Diagramas de Equilibrio

Introducao. Regra das Fases.
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Quais tipos de diagramas de equilibrio (ou “diagramas de fases”) serao abordados nestas apresentacoes?
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Quais tipos de diagramas de equilibrio (ou “diagramas de fases”) serdao abordados nestas apresentacoes?
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DOIS COMENTARIOS:

1) SO TEREMOS EXEMPLOS COM TEMPERATURA?

E A PRESSAO, COMO E QUE FICA?
Para sdlidos e liquidos, o efeito da pressao é pequeno. Para gases, é
enorme. A maioria dos exemplos deste curso sera para solidos e
liquidos, com pressao fixa (atmosférica, usualmente).

2) SO DOIS COMPONENTES?

A maioria dos materiais tem mais que dois elementos. Alguns
elementos sao propositais, outros sao impurezas. Diagramas com
dois ou trés elementos sao muito utilizados. Comecaremos com
diagramas binarios (dois elementos ou dois componentes).
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O que é uma fase

Nas ciéncias fisicas, uma fase € uma regiao do espac¢o (um sistema
termodinamico) ao longo da qual todas as propriedades fisicas de um
material sao essencialmente uniformes. Exemplos de propriedades
fisicas incluem densidade, indice de refracao, magnetizacao e
composicao quimica. Wikipedia
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Temperature (°C)

REPETINDO: Comecaremos com diagramas
binarios (dois elementos ou dois componentes).
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Na verdade, trata-se de uma sec¢ao do sistema ternario
Mg-Ca-O, com uma restricao de composicao.



Temperature (°C)

CAMPQOS DO DIAGRAMA
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CAMPOS SOLIDOS DE
UMA FASE

Por exemplo, campo a.

A fase o € um sdlido CFC
formado por Pb puro
(0%Sn) ou Pb com um
pouco de atomos
dissolvidos de Sn.

Qual o limite de
solubilidade de Sh em
o?

Depende da
temperatura. E dado
pelas curvas solidus e
solvus.
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CAMPQOS DO DIAGRAMA
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EXEMPLO DE SOLIDIFICACAO: LIGA

COM 30%Sn
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Partimos de um liquido a, digamos,
300°C.

A cerca de 255 °C, comega a se
formar a fase o, com cerca de
12%Sn (reagdao L= a ).

A medida que a temperatura
decresce, a quantidade de o
aumenta (v. Regra da Alavanca,
mais adiante).

Quando chegamos a 183°C, a
quantidade de o é cerca de 73%, e
a de liquido é o restante, 27%.

Entretanto, logo abaixo, s6 teremos
sélidos: a e f3.

Nao podemos passar
instantaneamente de uma situacao

com 27% de liquido para uma
situacao sem liquido.

Assim, a temperatura fica fixa em
183°C até o liquido se esgotar,
formando-se 3 e um pouco mais de
a, pela reagao: L= a + f3.

Abaixo de 183°C, temos apenas a +

B. ¢
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Partimos de um liquido a, digamos,
300°C.

A cerca de 255 °C, comega a se
formar a fase o, com cerca de
12%Sn (reagdao L= a ).

A medida que a temperatura
decresce, a quantidade de o
aumenta (v. Regra da Alavanca,
mais adiante).

Quando chegamos a 183°C, a
quantidade de o é cerca de 73%, e
a de liquido é o restante, 27%.

Entretanto, logo abaixo, s6 teremos
sélidos: a e f3.

Nao podemos passar
instantaneamente de uma situacao
com 27% de liquido para uma
situacao sem liquido.

Assim, a temperatura fica fixa em
183°C até o liquido se esgotar,
formando-se 3 e um pouco mais de
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A reagao L = a + B chama-
se “reacao eutética”.

O equilibrioL /o /B
chama-se “equilibrio

eutético”.

Ele € um dos chamados
“equilibrios invariantes”,
pois envolve composi¢coes
constantes das fases, e
temperatura constante.

Nos sistemas binarios (dois
componentes), os
equilibrios invariantes
envolvem trés fases.

O equilibrio invariante tem
zero graus de liberdade. Ou

seja, nao temos poder de
definir nem composicoes
nem temperatura. Quem
define é a natureza.



GRAUS DE LIBERDADE: NOSSA VONTADE VERSUS A DA NATUREZA

Sempre temos poder de
definir a composicao da liga.
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temperatura.
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GRAUS DE LIBERDADE: NOSSA VONTADE VERSUS A DA NATUREZA

@ tivermos duas fases, \

nenhuma das composicoes
das fases é igual a
composicao da liga.

Existe uma dependéncia
entre composicao da fase e
temperatura (dada pelas
curvas solvus ou pelas
curvas solidus). Portanto,
podemos definir ou a
temperaturaou a
composicao de uma das
fases.
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GRAUS DE LIBERDADE: NOSSA VONTADE VERSUS A DA NATUREZA

/Se tivermos trés fases, cor&
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Temperature (°C)

Dois elementos ou dois componentes? Utilizaremos o
termo mais geral: “componentes”.
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como assim?

Composition (at% Sn)

100 2800
—600 2600
300
oo £ 2400
232°C v
=
- g 2200
200 B+L 400 5 =3 SOLID &
Bl 2 £ &
97.8 |1 o 2000 =
g = g 2.50LIDS
L 300 2 3 (o +B)
1800
100
a+pB 200 1600 LS ! . ) . N
0.0 0.2 04 0.6
MgQ :
L Mole fraction X,
— 100
o ! I ]
0 20 40 60 80 100

(Pb)

Composition (wt% Sn)

(Sn)

MgO-CaO

Pb-Sn

(componentes elementares)

Na verdade, trata-se de uma sec¢ao do sistema ternario
Mg-Ca-O, com uma restricao de composicao.



REGRA DAS FASES DE GIBBS
L=C-F-R+2 parapeT livres
L=C-F-R+1 para p contante e T livre

onde L:graus de liberdade

C: numero de componentes
F: numero de fases

R: niumero de restricoes

| [CIFIR [Lpara pressio constante ——

binario 2 1 0 2 (temperatura e composicao)

e Ca0-MgO
binario 2 2 0 1 (temperatura ou uma composi¢ao) |
bindario 2 3 0 O0(nada) K D
/ NUMERO DE RESTRICOES: EXEMPLO
O diagrama CaO-MgO pode ser -.ﬂn Ty ——
considerado binario, com dois
componentes (CaO e Mg0O). Mas ternario 3 2 (temperatura e composicao)

pode também ser considerado
ternario, com trés componentes (Ca,
Mg e O) e uma restricao (teor molar ternario 3 3 1 0(nada)
de O igual a soma dos teores

Qolares de Ca e Mg). /
9

ternario 3 2 1 1 (temperatura ou uma composicao)




DEDUCAO DA REGRA DAS FASES

O termo “diagramas de equilibrio” refere-se a equilibrio termodinamico. Estes diagramas foram
concebidos a partir de bases termodinamicas, supondo equilibrios sob pressao e temperatura
constantes. Com estas restri¢coes, a minimiza¢ao da energia livre de Gibbs (G) de um dado sistema
corresponde ao equilibrio.

Isto corresponde a dizer que o potencial quimico p de cada elemento deve ser igual em todas as
fases. Para trés componentes (A, B e C) e duas fases (o e ), teriamos:

Ha(ar) = pa(B) Hg(a) = pg(p) Hcla) = ue(B) (3 equagdes)

Ou seja, para cada componente ha F-1 equagdes. Assim, para C componentes, existem C(F-1)
equacgoes. Assim:

Nrelacses = C(F-1) + R (nimero de equagdes + numero de restrigoes)

O numero de variaveis é dado pelo nimero de composi¢goes, mais pressao temperatura:
Nomposicaes = F(C-1) (nimero de componentes menos 1, para cada fase)
Ny, isveis = F(C-1) + 2 (nimero de composicdes, pressao e temperatura)

O numero total de graus de liberdade é dado pelo numero total de varidveis menos o numero total
de relacoes entre elas. Temos:
[ L=n

n =[F(C-1)+2]—[C(F-1)+R]=C—F—R+2]

variaveis ~ ' 'relagbes

Se nao considerarmos a pressao:
[L=n n =[F(C-1) +1] - [C(F-1) +R]=C-F—-R +1 ]

variaveis ~ ' 'relagbes




Comentario importante

A termodinamica, em especial sua segunda lei, da a seguinte informacao sobre um dado
processo:

a) O processo pode ocorrer

ou

b) O processo ndo pode ocorrer

Ou seja, ela nunca afirma gque um processo vai ocorrer.

Assim, um diagrama de equilibrio pode nao ser obedecido, e a Regra das Fases pode nao
ser obedecida. Mesmo quando nao totalmente obedecidos, eles sao extremamente
uteis.

Nao obedecer significa apenas que o sistema nao estd em equilibrio. E nds sabemos lidar
com isso.

Por exemplo, o diagrama de equilibrio estavel Fe-C nao é obedecido nos agos, que, no
equilibrio, deveriam apresentar a fase grafita, mas, em vez dela, apresentam o
carboneto Fe;C, cuja formagdo envolve muito menos difusdo que a da grafita.
Entretanto, é possivel, tanto do ponto de vista pratico como do ponto de vista tedrico,
ignorar a possibilidade de formacao da grafita e, assim, elaborar diagramas de
equilibrio (metaestavel) que correspondem a realidade dos acos.
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