PMT-5778 (Diagramas de Fases)
Augusto Camara Neiva

APRESENTACAO 5

Esta apresentacao traz inumeras figuras do livro “Alloy
Phase Equilibria”, de Allan Prince. Esta e outras
referéncias sao listas e discutidas no texto “Bibliografia e
Nomenclatura de Diagramas de Equilibrio”, inserido no
moodle.




As duas fases
solidas eram

NGs ja vimos: S
terminais

Binadrios com trés fases (liquido, alfa e beta)

uma das fases

Binarios com quatro fases (liquido, alfa, beta e gama)<- solidas ndo era
terminal

As trés fases
solidas eram
terminais

Ternarios com quatro fases (liquido, alfa, beta e gama) \

Vamos ver agora:

Ternarios com cinco fases (liquido, alfa, beta, gama e delta) < | a3 delas n3o
sera terminal




Antes disso, vamos retomar um pouco os binarios, para ver
dois diagramas com uma fase nao-terminal (uma “fase
intermediaria”, um “composto intermetalico”).

Um deles nds ja vimos: uma fase intermediaria formada
periteticamente. Diremos que ela é uma fase de “formacao
incongruente”, pois ela é originada de um liquido com
composicao diferente da dela.

Este nome surge em contraste com fases de “formacao
congruente”, que surgem de liquidos com a mesma
composicao das mesmas. Ou seja, elas se formam sem
necessidade de difusao.




T

solido

liquido

A

figuras do Prince

incongruente

l
(+a
a e b
Ta
l+ﬁ
- iy
e P < E A\
[ e
B

Fig. 68. Formation of an intermediate phase, /i, by peritectic reaction.
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intermediate phase.

o+ X

A
Fig. 79. Limiting case of Fig. 78.

congruente




figuras do Prince

{
T, ' T,
I
| To To
l
|
a+f3 l B+ y a+f3 B+ y
|
A X B A 8
Fig. 78. Phase diagram with a congruent Fig. 78. Phase diagram with a congruent
intermediate phase. intermediate phase.
{ {
Observem: neste T

caso, o diagrama

l l
pode ser dividido : : T
em dois diagramas Bl |
eutéticos : {
(poderiam também | 1] B+»
ser peritéticos) h | )1( (L !

Fig. 78. Phase diagra am with a congruent
intermediat te phase.



Vamos pensar agora em um sistema ternario

g s

Estes trés campos
surgiram dos eutéticos
bindrios de A-C, de A-B
e de B-C

Com trés fases sdlidas,
tinhamos algo assim
em baixas temperaturas




E agora em um outro

sistema ternario
A B

E se tivéssemos
uma fase binaria
intermedidria no
sistema A-B?



Que tal um
equilibrio desta
fase com cada
uma das outras

trés?



Estes dois campos surgiram dos
dois eutéticos binarios de A-B

A / B
« | s T

A

Estes dois campos
surgiram dos eutéticos
binarios de A-C e de B-C




Estes dois campos surgiram dos
dois eutéticos binarios de A-B

. /

B

o

o | &8 | "
-

Estes dois campos
surgiram dos eutéticos
binarios de A-C e de B-C

E ESTE CAMPO,
SURGIU DE
ONDE?

Que tal um
um eutético
entre o e y?
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T em verde, o
“quase-binario”
(destaque meu)

(b)
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T em verde, o

-

“quase-binario”
(destaque meu)

em azul, as calhas
(destaque meu)

(b)
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O eutético pseudo-binario e

é um ponto de maximo,
origem de duas calhas
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(destaque meu)
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EXEMPLO: As-Ga-Zn
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Fig. 205, The As~-Ga-Zn system (schematic). (After W. KOsTer AND W. ULriCH, Z. Merallk., 49:(1958) 361;
 courtesy Dr. Riederer-Verlag GmbH.)
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Fig. 205. The As~-Ga-Zn system (schematic). (After W. KOsTeR AND W. ULRiCH, Z. Merallk., 49:(1958) 361;
~ courtesy Dr. Riederer-Verlag GmbH.)
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EQUILIBRIOS INVARIANTES

Embora envolvam apenas trés fases, sao equilibrios
invariantes, pois ha uma restricao de composigao (as
trés composicoes estdao na mesma reta)

v

e, quasi-binary eutectic / == GaAs+Zn at 414 °C,
€, quasi-binary eutectic | == GaAs+Zn,As, at 972 °C,
€y quasi-binary eutectic | == GaAs+ZnAs, at 754 °C,
E, ternary eutectic | == GaAs+Zn+Ga at ~ 20°C,
E, ternary eutectic | == GaAs+Zn+ZnyAs, at ~410°C,
E, ternary eutectic | == GaAs+ZnyAs,+2ZnAs;, at ~750°C,
E,  ternary eutecticl == GaAs+ZnAs, + As at ~720°C.
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The four three-phase equilibria underlined are stable down to room-temperature.
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POSSIBILIDADES
PARA SISTEMA
COM UMA FASE
CONGRUENTE
EM CADA
BINARIO
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Fig. 204. Triangulation of terary systems ; (a) containing congruent intermediate phases on each binary system,
(b) the corresponding equilibria for eutectic reactions.



Figura 206 do Prince —
Secao isotérmica
correspondente ao
caso 1, em
temperatura logo
acima do eutético
ternario mais baixo.




EXEMPLO COM FASE CONGRUENTE TERNARIA

quasi-binary eutectic ! == Bi ‘m at ~271 °C
quasi-binary eutectic == Cu+ BiCuMg at 690°C
quasi-binary eutectic / == Bi,Mg,+BiCuMg at 695°C
quasi-binary eutectic [ == Bi;Mg; + Cu,Mg at 655°C
quasi-binary eutectic | = Bi,Mg, + CuMg, at 557°C
ternary cutectic | == Bi+ Cu+ BiCuMg at 265°C
ternary eutectic / = Bi+ Bi;Mg, + BiCuMg at 255°C
ternary eutectic I == Cu+Bi,Mg; +BiCuMg at 630°C
ternary eutectic I == Bi,Mg; +Cu,Mg+CuMg, at 546 °C
ternary eutectic I <= Mg+ Bi;Mg; +CuMg, at 470 °C
quasi-peritectic I+ Cu,Mg == Cu+Bi1,Mg;, at 660°C
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Fig. 207. The Bi-Cu-Mg system (schematic). (After R. DoBBeNER, Z. Merallk., 48 (1957) 413; courtesy
Dr. Riederer-Verlag GmbH.)
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(destagues meus)

Fig. 207. The Bi-Cu-Mg system (schematic). (After R. DoBBENER, Z. Merallk., 48 (1957) 413; courtesy
Dr. Riederer-Verlag GmbH.)
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Reparem:

A composicao “P” esta
fora do triangulo >
Cu-BiCuMg-Bi,Mg,. Pl (destaques meus)
E uma reagdo de
transicao (ou “quasi-
peritetic”, na
nomenclatura do Prince)
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EXEMPLO COM FASE CONGRUENTE TERNARIA

quasi-binary eutectic / == Bi+ BiCuMg at ~271°C
quasi-binary eutectic == Cu+ BiCuMg at 690°C
quasi-binary eutectic / == Bi,Mg,+BiCuMg at 695°C
quasi-binary eutectic I == Bi;Mg; + Cu, Mg at 655°C
quasi-binary eutectic | = Bi,Mg, + CuMg, at 557°C
ternary cutectic | == Bi+ Cu+ BiCuMg at 265°C
ternary eutectic / = Bi+ Bi;Mg, + BiCuMg at 255°C
ternary eutectic I == Cu+Bi,Mg; +BiCuMg at 630°C
ternary eutectic I == Bi,Mg; +Cu,Mg+CuMg, at 546 °C
ternary eutectic I == Mg+ Bi, Mg, +CuMg, at 470°C
quasi-peritectic I+ Cu,Mg == Cu+Bi1,Mg;, at 660°C
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Reparem:

A composicao “P” esta
fora do triangulo
Cu-BiCuMg-Bi,Mg;.

E uma reagdo de
transicao (ou “quasi-
peritetic”, na
nomenclatura do Prince)
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Reparem:

A composicao “P” esta
fora do triangulo
Cu-BiCuMg-Bi,Mg;.

E uma reagdo de
transicao (ou “quasi-
peritetic”, na
nomenclatura do Prince)
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Reparem:

A composicao “P” esta
fora do triangulo
Cu-BiCuMg-Bi,Mg;.

E uma reagdo de
transicao (ou “quasi-
peritetic”, na
nomenclatura do Prince)
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Este triangulo
" cresce até o
liquido chegar no
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Fig. 208. The BiCuMg phase region.
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FASES INTERMEDIARIAS
INCONGRUENTES

Caso Al -

FASES BINARIAS, SEM
REACOES INVARIANTES
DE TRES FASES

P, I+p=0+¢
P, l+e=0+y
E, =a+0+7.
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FASES INTERMEDIARIAS
INCONGRUENTES

Caso A2 -
FASES BINARIAS, COM
UM MAXIMO EUTETICO
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P, [+p=0+¢
E, I=0+e+y
E, = o+0+¢E
€4 I=0+y.

/

Surgiu um equilibrio
invariante quase-
binario. E é um maximo. o

Figura 209c
do Prince




8
Figura 210 do Prince —
Corresponde ao caso
da Figura 209c
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Fig. 211. Ternary space model corresponding to Fig. 210 (simplified).




Por exemplo, se fizermos uma liga com composicao que pertencga a este
quase-bindrio entre os pontos 2 e 3, irao se formar simplesmente gama +
delta (ou s6 gama), como se fosse um binario. Se a composicao estiver entre
1 e 2, a solidificacao seguird caminhos estranhos (formando-se beta, que
depois desaparecera) mas também chegara em gama + delta (ou sé delta)

figura do Prince

acréscimo meu




Pode ser muito dificil acompanhar uma solidificacdo no desenho
tridimensional. Talvez o mais simples seja desenhar a evolucao dos
triangulos ao longo das temperaturas (supondo campos de
solubilidade nula para as fases sélidas)

Por exemplo, um pouco abaixo
da temperatura do peritético
p,, teriamos:

(¢)

C figura do Prince
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acréscimo meu



E o campo do liquido?

Precisamos da superficie
liquidus.

Nao temos?

Entao chutemos...

figura do Prince

acréscimos meus

Por exemplo, um pouco abaixo
da temperatura do peritético
p,, teriamos:




E o campo do liquido?

Precisamos da superficie
liquidus.

Nao temos?

Entao chutemos...

Por exemplo, um pouco abaixo
da temperatura do peritético
p,, teriamos:

L+0+B

liguido



FASES INTERMEDIARIAS INCONGRUENTES

Caso B - FASES TERNARIAS

If only one ternary intermediate phase is formed and all three binaries are eutectic, there are
four cases to be distinguished. These can be classified according to whether one, two, three,
or none of the sections from the ternary phase to the components are quasi-binary sections.

The first case only will be considered. |I'hc space model and its projection are given in Fig,

213a-b. There are three invariant four-phase planes, corresponding to the equilibria:

P‘ l'l+pb:a.+7;
P, Ip,+ﬁ.t=)’ct+7;n
E lg = g+ Yo+ T

where T is a solid solution based on the ternary intermediate phase 7. A quasi-binary section
is assumed between T and f. This section is a peritectic type involving the reaction of liquid
with f to form T':

L+py=T,.

texto do Prince
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Fig. 213. The presence of an incongruent
ter-

nar intermediate phase. (a) Space model of
the

system; (b) its projection on the
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(a)

Fig. 214. Phase regions in the ternary system of Fig. 213a. (a) The T phase region; (b) the /4 T phase region.
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Fig. 215. The vertical section along tie line 1-2-3 of Fig. 213a.
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