Diagramas Binarios
Introducao

Nos sistemas de um componente,
a P e T determinam as fases de
equilibrio: Equacdo de Clausius-
Clapeyron determina os pares de
pontos (P.T) dos equilibrios.

—]

Nos sistemas de Binarios - A-B - é

v

necessario considerar P, T e X.

— Os diagramas sao tridimensionais.

— Fixando-se a P em 1 atm, tem-se
diagramas bidimensionais: T vs X;.
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Equilibrio:

* O estado de equilibrio € aquele onde ocorre
G

sist, min;PT

* Determina-se Gy .pr atraves de
dGg.pr = 0 (lembrando que dG, = 0 inclui os
equilibrios estaveis e metaestaveis,
e necessario verificar quais pontos sdo de fato

Gsist, min;P,T)'
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Como determinar:
Gsist, min;P,T € dGsist;P,T =07

Ha algumas “ferramentas”:

1. Ascurvas G Vs Xg: por vezes a simples comparagao
entre as curvas das fases — G%,G?n,GZn,G'm...—jé e
suficiente para determinara G

sist, min *
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Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 1:

A Fase Beta é a mais estavel em qualquer composicao!!!

= Fase Alfa = Fase Beta = Fase Gama
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Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 2:
Alfa e Gama estao em equilibrio e com a mesma composi¢ao Xg ;.
Fora dessa composicéo, Alfa é estavel. /

= Fase Alfa = Fase Gama

400

Gm (cal)

-400 -

-800

0 010203040506 070809 1
xB
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Como determinar:
Gsist, min;P,T € dGsist;P,T =07

Ha algumas “ferramentas”:

1.

As curvas G_, Vs Xg: por vezes a simples comparagao
entre as curvas das fases — G%,G?n,GZn,G'm...—jé e
suficiente para determinara G

sist, min *

A energia livre da mistura mecdnica entre as fases:

G, mist mec d€ @, B, 7, I... pode ser menor do que aquelas
dos sistemas monofasicos.

G, miist Mec, minima: €Ntre as misturas de fases o, 3, v, /...,
ha uma que fornece a Gy, iy
gue é aquela do critério de equilibrio para sistemas

heterogéneos: px = HBAi Ug = u’é
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Como determinar:
Gsist, min;P,T € dGsist;P,T =07

Entao, € necessario equacionar:

1.G,, vs Xz para as possiveis fases do sistema.
2.G,, st mec de @, B, 7, I....

2.1G

e Tangente comum: fornece a composicao das fases de equilibrio.

m,Mist Mec, minima*

e Regra das Alavancas: quantidade de cada fase no equilibrio.
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Como determinar:
Gsist, min;P,T € dGsist;P,T =07

Entao, € necessario equacionar:

1.G,, vs Xz para as possiveis fases do sistema.
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Conformacao da Solucao

:_AI—I
B-A-B-A

AATLEE | wmp A-B-A-B

XAGQ +XgGR AG =7 G,

G“(’—x G G m =
m =XaGa+XgGe  0U Gy =Xalp +Xplp
Gy =Xa(ua +RTInay) +Xg(ug +RTINag)

G, = Mistura Mecanica A - B puros + AG ,, ,pea. + DeSVIO
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o 0 0
G =Xala +XgHp
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p AG m,ideal

o J
ol /
A /
A /
ol 1\ /
o\ /

'1400 T T T T 1

XA.uA + xB.uB
XA.In XA + xB.InxB

xB
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p AG m.ideal AHm ﬁ

G% =XauaA +Xgup + RT(XalINX o +XgInXg) + RT(X alNy A +XgINYR)
m = XAHA T XABHB AllIAA T ABlTiAR Al A T Al R

4600
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R
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G% =X aua + Xgp + RT(XalNX o +XgINXg) + RT (X AlNy A +XgINYR)
m = AAHlA T AU AllX A T XBllIXR AlllY A = XBllTYR

800

400
Desvio
g Positivo

5
|deal
-1600 L A L my e Desvio
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 Nega‘“vo
xB
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Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 1:

A Fase Beta é a mais estavel em qualquer composicao!!!

= ase Alfa = Fase Beta = Fase Gama

N
N

-1200 A

Gm (cal)

-1600 -y e A B E—
0 010203040506 070809 1
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Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 2:
Alfa e Gama estdo em equilibrio e com a mesma composi¢ao Xg ;.
Fora dessa composicéo, Alfa é estavel. /

/

— Fase Alfa = Fase Gama

400 ~
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Diagrama
Azeotropico
. (desvio
Negativo da
fase liquida)

Vapor only

— Fase Alfa = Fase Gama

400
X 0% 100% L
Y 100% Composition 0% g :
5-400- i
|
~800 ettt L

0 010203040506070809 1
xB
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/27/NegativeAzeotropePhaseDiagram.png
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/69/PositiveAzeotropePhaseDiagram.png

Quais sédo os Equilibrios?

Obs. 3:

Neste caso, algumas composicdes sao estaveis como Alfa, outras como Beta e
também ha condicbes de misturas Alfa + Beta estaveis...

= Betg == Alfa

-400
-600 -

-800 - p

-1000 A

Gm (cal)

~1200 P
0 01020304 0506070809 1

xB
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Como determinar:
Gsist, min;P,T € dGsist;P,T =07

Entao, € necessario equacionar:

2.G,, st mec de @, B, 7, I....
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G, para Mistura (Mecanica)

o B — ol B

Gm,mist.mec. :fa-G% "‘fB-GEn

G m, mist. mec.

vs Y001

Esta equacao € uma reta de G

m, mist.mec

e também é uma reta em termos de Xg.

Para demonstrar isso, € necessario conhecer a Regra das Alavancas.
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Regra das Alavancas: determina a
fracao em massa das fases presentes na mistura.

_m g
Mg jiga=Mp +Mp

- +~Mol B
E um balanco de massa: (+Mol B)
_ N B
nB,Iiga_nB_|_nB
I a [ C I
b NpXg = N*XE +nPxE
! ! !
n“ n?
a p Xg = —X% +—xF
7B g "B ° N ot ° N ot °
a ng I'-]Bliga B ng
Xe =7 | |XB = Xg=—¢ _fo0 Py P
n n,, n’ xB_f xB+f X5

0
Notar que: /0
n%/ny,; = f* = %a/100 = fragdo molar de fase o na liga 100 100
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Jba
100

Gm,mist.mec. -

LB

GB
m* 100

(eq. 1)

v

A

%B
%8l100 100 B 100

Idem

o, Yoo
——+X
100

XB = XB

para —-

%p
00"

p 7op

5100

Xg =
o Y00 g (100-%a)
Xg = Xg ———+Xp
100 100
Yoo
Xg = m(xB —xt )+x
%a_xB—xg_—C_E
100 x%_xg -b Db
%o _c| T
100 b :

0 0)
x,3=x§(100 A)B)+xg@
100 100
YoP
X x —Xg )+ X2
5= OB —xB)+x8
%B_XB—X%_E
100 X%—X% b
; %op _a
’ 100 b
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\oltando para eq. I:

G,, para Mistura (Mecanica)

o B

— a| B

Gm,mist.mec.

—f*G% +fP GP

Gm,mist.mec.

Yoou
100

B

GB eq. |
100 (eq.1)

G+

Esta equacao € uma reta de G

0]
m, mist.mec VS A)a

e também é uma reta em termos de Xg.

Para demonstrar isso, & necessario conhecer a Regra das Alavancas.
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%o %P
Gm,mist.rnec. G%

GB eq. |
100 100 (¢9.1)

B _,/—- \ ! ¢-~~\ 04
XB \XB ! \ XB,_

X
J 0/ \ ), B
Gm ‘mist.mec. Ry Gm"““ -GEn (eCI- |)
B o XB Xoc
XBg —Xp B —XB
o Bra oan~P
G GEn‘ mX XBGm_XBGm
m,mist.mec BT
xP —x2 xP —x2
B B B B
2| : C
X-% Xg X%
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%o %P
Gm,mist.rnec. 100 G% 100 GB (eQ-l)

5
Xp — X X X &
Gm,mist.mec. 5 x Ga >~ B GB (eCI- |)

p B
X —Xp X5 —XB
-————— =TT N
|
‘GB %I XBGa XBG?n:
G, mist.mec. B =XB +l B p
lX ~Xg, S XB—XB s
\\—J\A/\_-—/
Constantes!!!
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_Gh-Gh  _ XaGm—XaGh

Gm,mist.mec:. - Xg +

p o] p o

Portanto, G VS Xg , € uma reta em funcao de xg.

m, mist.mec.

Com dois pontos, traca-se a reta.

Os dois pontos conhecidos sao:

Quando xg = X% , (X[|33 =0)= Gm,mist.mec. = G%

Quando xg = XB , (X& =0) = Gy, mistmec. = Gy
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m— (Sm,mist.mec.

Gm (cal)

1300 e it e e
XB
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X B
xB 5
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m— (Sm,mist.mec.

Gm (cal)

21300 e et SR
0 0,2 0.4 06 Bogsg 1
XB x%
XB
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m— (Sm,mist.mec.

Gm (cal)

1300 i e T e
XB
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XB x%
XB
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Como determinar:
G 1€ dGgigpr = 07

sist, min;P,

Entao, € necessario equacionar:

2.1G

e Tangente comum: fornece a composicao das fases de equilibrio.

m,Mist Mec, minima*

e Regra das Alavancas: quantidade de cada fase no equilibrio.
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c _Gh-G%  xBGE —x3Gh

m,mist.mec. — X+

B o B o

Portanto, G, ist mec. VS X5 , € Uma reta em funcao de Xg
Quando Xg = Xp (X[Iss =0) = G mistmec. = Ch

Quando Xg = XB , (X& =0) = G, mistmec. = G

Beta Alfa = Gm,mist.mec.

Se as curvas das fases Alfa e
Beta sdo de maior G, , entdo, a
400 mistura mecanica € mais
estavel....

-600

800 _\\3‘ p No entanto, a reta somente tem

1000 - e . sentido para compos_ic;ées

1900 - / possiveis das fases, isto e, G,,“ e
f g G,,P devem pertencer as

0 010203 04 05 06 07 08 09 1 respectivas curvas.

xB

Gm (cal)

-1400
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Entre as misturas de fases a e 3, a que fornece a G;g; i, €
aquela do critério de equilibrio para sistemas heterogéneos,
Isto e, aquela onde:

H%\ _ M,[Z\; H% _ M% = Bota = Alfa === Gm,mist mec

A'tangente comum as -400 T g
curvasG,, vs Xz fornece 600 - 8
acondicao de ~
BN < -8001¢

equilibrio. )

& 1000 - : ;

"Demonstracio racao ! |

disso, & seguir -1200 - 5 5

-1400 |||||||||

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
xB
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Como determinar os H&. A, us, ub

a partir das curvas G,, ?

0 0,2 0,4 0,6 038 1

xB
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Equacao de Gibbs-Duhem: valor nulo
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aGOL a OL_GG% ”
m o .o Ha =Up (eq. 1)
Xe = U ~HA OXpg
Queem (1), fornece :
a
G :XA[“%_aij+XBH%
XB 5GOL
Gin = (Xa +Xg)ug —Xa "
B
oGy
G%ZM%—XAéxm
B

04 04
HB :Gm+XA

oG
OXg
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+Y2 =u
- Y3

xB

PMT2305 -
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Voltandoem (I1): pa =upg —

GG% o
— = —
Xg Ha =Y2 1

Yo—VY1

xB
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a J—
Voltando em (I1): % =& — L @ Ya—Y1 _

OXg 1

xB
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Conclusao para duas curvas:

-400

-600 -

-800 -

-1000

LA = Wi

-1200 ~

-1400
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Solucéo ldeal

1000
T, = 1600°K Ty = 1400°K 0 T. = 1200°K
0
= 0
= g 500
g © QE
© —1000
—1000
—1000
—2000
—2000
| —1500
1 1 1 i 1 i 1 L -
0 1 (1) 1
X2 X2
(a) (b)
0 0
1400
T4 = 1000°K
—500 —500
1200
= [
g bt i +1
= —1000 <—1000 & s
—~1500 —1500
800
—2000 | —2000
600 |
1 i N 1 i 1 i ] 1 1 i i 1
0 1 0 T 0 1
X, X, X2
(d) (e) (f)
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Isomorfo
com Maximo

(desvio
Negativo da

fase solida)

400

G (cal)

—400

T, = 800°K

=800

Ty = 555°K

400

=400

CGm

=400

=800

Ty, = 733°K

400

—800

800

700

T (°K)

600

500

Te = 650°K
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Sistema

com Eutético

T(°K)

2000

1600
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Sistema com Eutético

d

I
--=L

o+ |

o+

I

i |




SIStema G (cal) Ty = 2000°K Ty = 1600°K T. = 1300°K

com Eutético .

—=1000

=2000
| | | | | | | | | | |
0 | 0 1 0 1
XZ Xz XZ
(a) (b) (c)
T(°K)
Gy (cal) Ty = 1225°K T, = 1000°K

2000

1600

—1000

—2000
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G (cal) 6. B

S i Stema 1200 7; = 1700°K N Ty, = 1200°K a T. = 950°K
com Eutético -

e —800 —800

—1800

—800 —800
y ¥
i iE ,144
E | 2\ 1=
—1200 ka2 l60q 600 : (=4} + 4] | - :
o
| |
I | 1
: ! 1 - i 1 T
. 1 0r X§ a1
Xl X2
(e) (f)
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Sistema
com Peritético

1000

T (°K)

800

600
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L
i

(9.},

L
[}

Sistema com

Peritético




g

Sistema com
Peritético

|
|
— |
|

— ﬂ“-_.r_

[ -
|
|
|
|
|
= = |
S 3 3

H ”L .n.”' ..h
ﬂ“-_.r_
-
=




Sistema

T, = 1000°K

com Peritético

' (cal)

—400

2

—800 [~

Ts = 700°K

—400

= =

y (cal)

—800

p+I

=]
-

Ty = 900°K

(b)

T. = 600°K

1000

T. = 820°K
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Metaestabilidade

* (Os sistemas podem
precipitar fases ~400
metaestaveis 600 |

-800 -

e A fase metaestavel tem
maior energia livre
comparativamente a
fase estavel

-1000 -

Gm (cal)

-1200 -

-1400

* Consequéncia: matriz

xB
supersaturada
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TEMPERATURA EM C

1535

1400

1135

910

738

AMBIENTE

DIAGRAMAS Fe-C METAESTAVEL E ESTAVEL

LIQUIDO INICIO DA SOLIDIFICAGRO 7

DA Grmmm\ ,
,

’

LIMITE DE sOLY-
BILIDADE DA GRAFITA

NO FERRO sm\ D i
’ N\

SOLIDIFICACRO DE EUTETICO DE GRAFITA E FERRO GAMA

b’+grafifa (---9) |
75\ + .\:C-:,C (""""'_)

boeee N /788
O3> 727
1] ©,0213 .
o< +grafita-(----)
1 2 3 4 5 6

TEOR DE CARBONO %

Fig. 521 — Diagrama de equilibrio ferro-carbono simplificado mostrando em pontilhado o diagrama

estdvel ferro-grafita.-
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850 — S = -
e S . Diagrama Fe-C

Atomuc Percentage Carbon

ampliado na regiao
de baixo C

No equilibrio metaestavel a

450

so0F

400 !

J.C.

N | P . f
=t N/ [netaestavel solubilidade é maior.
- ,
B /
500 "/ |

S T Exercicio: esquematizar as

curvas G,, Vs Xz para o sistema
ferrita-cementita e ferrita/grafita.

— Fe-F Ry T g ren st (mpermens) '

Fe 0.005 0.0I0 0.015 0.020 0.025

Weight Percentage Carbon
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Metaestabilidade

A forma da distribuicao de
segunda fase, também coloca a
matriz na condicao

supersaturada.
a;

o, tem maior
teor de B do
que a,

Volume da Segunda Fase: 7,3um?
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Metaestabilidade

A forma da distribuicao de
segunda fase, também coloca a

matriz na condicao
supersaturada.

W =ug +RTInag

xB
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Exerciclos

Considere o diagrama de equilibrio Fe-C (equilibrio
estavel com grafita) para temperaturas proximas de
800°C e 1000°C. Pede-se:

(a) Estimar a atividade do C, relativa a grafita,
nas temperaturas de 800°C e 1000°C em funcao da
composicao. (Construa o grafico a. vs X.)

(b) A adicao de Si aumenta o coeficiente de
atividade do C no Fe. Como isso afeta o limite de

solubilidade do C no Fe? (Introducéo ao sistema
multicomponente.)

PMT2305 - Fisico-Quimica para Engenharia Metaldrgica e de Materiais | - Neusa Alonso-Falleiros

55



Temperature °C

Referéncia: ROSENQVIST, T. Principles of
Extractive Metallurgy. Tokyo, MacGraw-Hill
Kogakusha, LTD., 1974, Figure 4-13, p.112.
Diagrama de fases estaveis para o sistema Fe-
C. Aescala para o campo de ferrita esta
expandida.
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1 / /
0,8 //
/ /
ac / /
0,4 == 1000°C sem Si

/ =g =1000°C com Si
0,2 /
0 / .
0 0,02

0,04 0,06 0,08

Xc

v'O Si aumenta 0 y., que aumentaaac, que diminui o limite de solubilidade.
v’y > 1, ocorre quando AH_, > 0.

v'AH,. > 0 significa ligacOes (entre o solvente e o soluto) mais fracas do que
aguela do modelo ideal.

v'Quando y. aumenta, AH,, torna-se maior, enfraquecendo ainda mais as
ligacOes, permitindo as reacdes com o soluto de modo a elimina-lo do solvente;
no presente caso, forma-se Fe,C ou Grafita com <1,5%C.
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Qual é a relacéo entre os teores de soluto no equilibrio estavel de
duas fases e quando uma das fases é metaestavel? Comente o caso
do equilibrio ferrita/cementita e ferrita/ grafita para o sistema Fe-C.

Extra: Discuta atraves de curvas G, versus X5 a metaestabilidade de
uma fase p numa matriz o quando uma mesma fracao de 8 se
apresenta com raio r, numa amostra, e raio r, > r, em outra.

Para Casa: Esquematize as curvas de G, versus X5 € o grafico
ag VErsus Xg para o sistema A-B na temperatura eutética.

Para Casa: O sistema A-B apresenta ponto eutético e solucao
solida terminal apenas para as concentracoes ricas em A.
Esquematize para este sistema, os graficos de atividade para trés
temperaturas: a temperatura eutética, uma acima desta e outra
abaixo.
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