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 Fase — Qualquer porcao do material que €
fisicamente homogénea de maneira que €
mecanicamente separavel de qualquer outra.

« Diagrama de fases — Diagrama que descreve a
estabilidade termodinamica das fases sob
diferentes condicOes de pressao e temperatura.
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llustracdo das fases e solubilidade: (a) as trés formas da agua —
gas, liquido e solido — cada uma é uma fase. (b) Agua e alcool sdo
completamente solaveis (ilimitada). (c) Sal e agua tem
solubilidade limitada. (d) Oleo e &gua tem virtualmente

nenhuma solubilidade.
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Sistema de um componente: Mg
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Diagrama de fases
para o magnesio,
mostrando as
temperaturas de
fusao e
vaporizacao na
pressao de 1 atm.
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Solucoes Solidas e
Diagrama de Fases.

A



(l Solubilidade e Solugdes Solidas | &4

EESC + 1ISP
Quando combinamos diferentes materiais, adicao de um

metal a outro para formar uma liga metalica, n0s produzimos
solucoes. Neste caso, estamos interessados em saber quanto de
cada material pode ser combinado sem produzir uma fase
adicional (como o sal precipitado na solucdo Sal+agua).

Solubilidade — Quantidade de um material que se dissolvera
completamente em um segundo material sem a criacdo de uma
segunda fase:

Solubilidade llimitada
Solubilidade Limitada
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(a) Cu e Ni liguidos sdo completamente soltveis um no outro. (b)
Ligas de Cu e Ni solidas apresentam solubilidade completa com os
atomos de Ni ocupando ao acaso os lugares no reticulo. (c) Nas
ligas de Cu — Zn contendo mais do que 30% Zn, uma segunda fase
e formada por causa da solubilidade limitada do Zn no Cu.
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Solid solution of
Zinc in copper
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- LINHA SOLVUS

A solubilidade do Zn
no Cu. A linha
representa o limite de
Solid solubilidade, quando a
solution adicao de Zn excede o
+ CuZn limite de solubilidade
duas fases coexistem.
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Condicoes para Solubilidade Soélida “llimitada”

Regras de Hume-Rothery — As condicOes que uma liga ou sistema
ceramico deve apresentar para que o0 soluto seja completamente
soltivel no solvente no estado solido. As regras de Hume-Rothery sao
necessarias mas nao suficientes para o material apresentar solubilidade
Ilimitada.

1.Fator Tamanho: os atomos devem ter tamanho similar, com nao
mais de 15% de diferenca, de maneira a minimizar distor¢oes no
reticulo cristalino;

2.Estrutura Cristalina: devem possuir mesma estrutura cristalina,
ou de outra forma existira a possibilidade de ocorréncia de segunda
fase;

3.Eletronegatividade: devem possuir eletronegatividade similar,
caso contrario favorece a formacao de compostos ao invés de solucao;

4.Valéncia: devem possuir a mesma Vvaléncia, pois Vvaléncias
diferentes favorecem a formacdo de compostos ao inves de solucao.
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» Ligas Si-Ge
Regra 1: rg; = 0.117 nm and rg,= 0.122 nm.

AR '

AR%=  -solute solvenl y1 )0 = 4% favordvel /
Lotvent

Regra 2: Si e Ge tem mesma estrutura cristalina. favordvel /

Regra 3: Ec = 1.90 and E,= 2.01. Assim, AE%= 5.8% favoravel /

Regra 4: Valéncia do Si e Ge sdo ambas = 4. favordvel /

E esperado que Si e Ge formem S.5. sob uma ampla faixa de composicdo.



Este tipo de comportamento pode ser observado em alguns
compostos, incluindo materiais ceramicos. Os ions Mg e Ni
possuem 0 mesmo tamanho e valéncia e conseguentemente, um
pode substituir o outro na rede cristalina.
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trademark uzad herein under licensa.

MgO e NIO tem estrutura cristalina similar, raio i6nico e valéncia;
assim as duas ceramicas podem formar solucoes solidas.
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E 0 aumento de resisténcia de um material metalico via a formacao
de uma solucéo solida.

O grau de endurecimento por solucéo solida depende de dois fatores:

« Diferenca de tamanho entre os atomos de soluto e solvente.
Quanto - maior a diferenca, maior € o disturbio criado no reticulo
cristalino;

« Quanto maior a quantidade, maior € o efeito de endurecimento,
até que o limite de solubilidade seja atingido.
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Electrical conductivity (12" 'm™!)

is a trademark usad hersin
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O efeito da adicao de Zn ao Cu sobre as propriedades da solucao
solida. O aumento no alongamento n&o € comum quando ocorre 0
aumento da resisténcia mecanica por solucao solida.




DIAGRAMAS DE FASES

Representacboes graficas que mostram, para diferentes
temperaturas, pressoes e composicoes, quais as fases presentes em
um material. Sao construidos considerando condicbes de equilibrio
(resfriamento lento) e podem fornecer as seguintes informacoes:
 Quais as fases presentes para diferentes composicoes e
temperaturas;
* Qual a solubilidade de um elemento em outro, no estado solido;
 Em que temperatura uma liga comeca a se solidificar e em qual
Intervalo de temperatura iSso ocorre;

« A temperatura em que as diferentes fases comecam a fundir.
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Diagrama de Fases Binario — Sistema de dois componentes;
Diagrama de Fases Ternario — Sistema de trés componentes;

Diagrama de Fases Isomorfo — Diagrama de fases na qual os
componentes apresentam solubilidade ilimitada no estado
solido;

Temperatura Liquidus — Temperatura na qual o primeiro solido

comeca a se formar durante a solidificacao;

Temperatura Solidus — Temperatura abaixo da qual o liquido

esta completamente solidificado.
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Sistemas Binarios Isomorfos

-
AO 4

Isomorfos porque os dois elementos sao completamente

solGveis entre si no estado liquido e/ou solido;

Na regiao acima da linha “Liquidus”, o material esta totalmente

liquido. A linha contém a minima temperatura, acima da qual o

material esta liguido;

Na regido abaixo da linha “Solidus”, o material esta totalmente

solido. Contém a temperatura maxima, abaixo da qual o material

esta totalmente solido;

Na regido ente as duas linhas coexistem os estados solido e

liquido. Regiéo “bifasica”.




1500 —
1455°
1400 Liquidus y 4
L >
O . / A
'\, 13(1) 1280 / X/ - Sohdm
§ ) 4 2800 - P
g oo~ /140 O 2600 -
[_‘ /‘/ # _,/ : § ’/, . -
// a p r
/ 4 : 24w B l /Z+S/
1100 : y 4
lms i e 2200 - /// //"/ s
/ -/ (Ni, Mg)O
1000 . | mw” 1
Ca 20 40 60 80 Ni 020 40 60 80 MgCO
Weight percent nickel Mole percent MgO
(a) (b)

(a) Diagrama de fase para os sistemas Cu-Ni. A linha tracejada
representa a liga Cu-40% Ni. (b) NiO-MgO.

(fonte: adaptado de Introduction to Phase Equilibria, by C.G. Bergeron, and S.H.
Risbud. Copyright © 1984 American Ceramic Society.)




Sistemas Bindrios Isomorfos

Composition (at% Ni)
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SOLIDIFICACAO DE UMA LIGA (SOLUCAO SOLIDA)

Tomando como exemplo a solidificacdo de uma liga binaria

Isomorfa Cu-40%Ni, ocorre a fusdo (liquido) e posterior

solidificacao.

« Durante a solidificacao deve ocorrer nucleacao (embrides) e
crescimento do grao;

* O resfriamento deve ser lento: difusao liga do diagrama;

* Na pratica, as velocidades envolvidas sdo maiores e ocorrem
algumas modificacOes nos diagramas.
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. Linha Liquidus

o
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Cu 20 40 52 60 80
Weight percent nickel

Linha Solidus

Estrutura da liga Cu-
40% Ni durante
solidificacao de

equilibrio. Os atomos

de Ni e Cu devem
difundir (Lei de Fick-
da maior

concentracao para a

menor) durante o
resfriamento de

maneira a satisfazer a

formacéo da fase
solida e produzir uma
estrutura de
equilibrio uniforme.
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Curva de resfriamento para um diagrama isomorfo. As taxas de
resfriamento devem ser lentas para permitir o equilibrio térmico.
A mudanca na inclinacao das curvas (pontos de inflexao) indicam
as temperaturas liquidus e solidus para a liga Cu-40%o Ni.

23




TEMPERATURA

Temperatura ——s

Variando o teor de soluto: Ni

Temperaturs —»-

Temperatura — o
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um"‘ws
solido
L
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Alguns fenoOmenos podem ocorrer durante a solidificacdo com
maiores velocidades (fora do equilibrio):

SOLIDIFICACAO FORA DO EQUILIBRIO

Segregacao: heterogeneidade de composicdo no material, devido
a tempo insuficiente para difuséo;

Microsegregacdo  ou  segregacdo  dendritica:  areas
microscopicas do material com diferentes composicdes. Quando
acontece entre as “dendritas”: segregacao dendritica;

Macrosegregacao: heterogeneidade de composicdo em grandes
areas do material




Microestruturas formadas
durante o resfriamento da
liga 35%Ni-65%Cu, fora
do  equilibrio. Com
velocidade de resfriamento
maior, 0 tempo para
difusdo do Ni, do solido
para o liquido &
Insuficiente:  segregacao.
Isto significa que as linhas
do diagrama, variam com
a velocidade.
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B SEEXISTE UMA VARIACAO SENOIDAL DE SOLUTO, ONDE A CONCENTRAGAQ
MEDIA E C, HAVERA MOVIMENTO DE ATOMOS DE REGIAO RICAS EM SOLUTO
PARA POBRES EM SOLUTO.
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HOMOGENEIZACAO

29

MEV: Microscopio Eletronico de

Varredura
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CONTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE FASES

Por meio do resfriamento de ligas com teores diferentes, a
variacao da temperatura ¢ marcada em funcao do tempo, com 0s
pontos de inflexdo (al estd ocorrendo a transformacéo de fase).
Quando a temperatura ndo varia, esse ponto € marcado e a reacao
e chamada de invariante (também ocorre transformacao de fase).
Na pratica, a medida é feita com termopares. Existe uma relacao
entre temperatura, diferenca de potencial (Seebeck) e

Intensidade de corrente elétrica (Peltier/Thompson).
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Os pontos nos gquais nao ha alteracao da temperatura, ocorre a
mudanca de fase de uma substancia pura: calor latente,
absorvido para a transformacao de fase e ndo para mudanca
de temperatura (entalpia de Formacao).
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As cincos reacbes do tipo trés —fases mais importantes em
diagramas binarios.

L
Eutectic L—>a+f3 > M /\B
Peritectic o+ L —f3 \7 a/< \ L
B

Miscibility
Monotectic Ly—I»+ o L

Eutectoid y—>=o+p

/1:\ /u\ /2 /

3
B o+ p
Peritectoid o+ >y (x/
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(J A FISICA DOS TERMOPARES

EESC « /5P Deve-se a 3 fisicos:
« Seebeck (1822);
« Peltier (1834),
 Thomson (Lord Kelvin, 1851).
Peltier's heat rate for the electric current /is: dQ/dt = (11, — ITg)1.
Peltier's coefficients calculated by the model are: I1, = kTin(ny) Mg = kTin(ng).

Seebeck's EMF of two junctions at different temperatures Tyand Tc1s: V = =S(Ty — Tp).

Seebeck's coefficient calculated by the model is: S =kln(ny/ng).
Thomson's heat rate for the current density J1s: dq/dt = —-K ] AT.
Thomson's coefficient calculated by the model s: K =(3/2)k.

O efeito Seebeck e Peltier sao processos termodinamicamente
reversivel.




A FISICA DOS TERMOPARES

Descoberto acidentalmente pelo fisico alemdao Thomas Johann
Seebeck, 1822 : dois metais diferentes conectados, em que as juncoes
se encontravam em temperaturas diferentes, defletiam uma agulha
magnética (bussola): campo induzido por uma corrente (DC) da
extremidade mais quente para a mais fria, gerada por ddp devido a

diferenca de temperatura ( Efeito Seebeck ou efeito termoelétrico).

.
>

electrons diffuse from hot to cold

1 e o Y, 1
h()[ o o o o o O 0O 00O ('()I(j
O ~ U
5 o 0
O
O O O

electric potential builds up that resists diffusion




A FISICA DOS TERMOPARES
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&)

AV = S4p(T}, - T.)

Metwtal B Mewl B

AV=Diferenca de Potencial; S,z = Coeficiente de Seebeck.

https://dducollegedu.ac.in/Datafiles/cms/ecourse%20content/ Applied%20Physics Therm

oelectric%20effect.pdf
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O fisico francés, Jean Charles Athanase Peltier, em 1834,
descobriu que quando uma corrente passa por uma junta, ela gera

calor que € absorvido pela outra junta;

O fisico inglés William Thomson (Lord Kelvin), em 1851,
percebeu que o coeficiente de Seebeck n&o € constante a temperatura,
l.e., um gradiente espacial de temperatura leva a um gradiente do
coeficiente de Seebeck. Esta teoria prevé uma taxa de geracao de

calor por unidade de volume




TIPOS DE TERMOPARES

EESC - USP
Table 8-1 Standard thermocouples.
ANSI-ISA Nominal
Thermocouple Positive Negative Temperature
Designation Component Component Range? °C
Type S PtyRhy, (SP)? Pt (SN) ~50to 1767
Type R Pty;Rh;; (RP) Pt (RN) -50to 1767
Type B Pt,oRhy (BP) PtgRhs (BN) 0to 1820
Type ) “iron”  (JP) constantan® (N) -210to 1200
Type K nickel-Cr alloy (KP) nickel-Al alloy (KN) 27010 1372
Type E nickeCr alioy (EP) constantan (EN) -270 to 1000
Type T copper (TP)? constantan (TN) -270to 400
Type N nickel-Cr-Si alloy (NP) nickeSi  (NN) -270 to 1260°

Taken from Ref 8. These are not the ranges recommended by the ANSI/ISA specifications.

PANSI-ISA Thermoelement (thermocouple component) designation.

“Constantan is a generic name for copper-nickel alloys.

%Usually electrolytic, tough-pitch copper.

“Taken from Ref 16.
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ANALISE DOS DIAGRAMAS DE FASES
COMPOSICAO E PERCENTUAL DAS FAES




Composicao de fases em um sistema Cu-Ni

Determine a composicao de cada fase na liga Cu-40% Ni nas
temperaturas de 1300°C, 1270°C, 1250°C e 1200°C.

k=l

1500 — —

a trademark used herein under

composicao de fases para a
liga Cu-40% Ni em
diferentes temperaturas.

1400

Ngr iS

Learni

license.

Temperature ('C)

1300

on Learning, Inc. Thomson

of Thoms

\}
-
-

©2003 Brooks/Cole, a division

1100

1000 1 ' |
Cu 20 40 60 80 Ni

Weight percent nickel
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SOLUCAO:

A linha vertical em 40% Ni representa a composi¢cao media
da liga:

- 1300°C: somente o liguido esta presente. O liguido deve
conter 40% NI, a composi¢cao média da liga.

- 1270°C: 2 fases estdo presentes. O liquido contem 37%
Ni e o solido contem 50% Ni.

- 1250°C: novamente 2 fases estdo presentes. Nesta
temperatura o liquido contem 32% Ni e o solido contem
45% Ni.

- 1200°C: somente um sélido (a) esta presente, assim ele
dever conter 40% Ni.

T




( REGRA DA ALAVANCA

Utilizada para a determinacao das quantidades
EESC « USP

das fases presentes

1300 — Ligtsid —

Tie line
i + _i:|uu:|/

Termperature (*C)

i |

1200

20 50

Composition (wt%% Ni)



Temperature (*C)

+ Para saber a concentracdo de cada fase no
ponto B é preciso tragar um linha reta até
as linhas liguidus e solidus, e da
extremidade destes pontos, linhas
perpendiculares até o eixo da composigdo.

| | ~ ~
C —-C R
a=—21x100= %100
C. -G R+S
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- L=—""2%100=—"—x100
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i + Liquid | | I .
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20 SDT A 40 T 50
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Aplicacao da regra da alavanca -

Calcule a quantidade de a e de L em 1250°C na liga Cu-
40% NI como mostrado na figura.

L
& o+ L
"v % N1 in alloy Reta em 1250°C
§ % Niin L ¢ para encontrar a
s : A % Niino | Qquantidade de
8 i LG : i cada fase.
= | | I
O | o
- : : i

Y Y Y

32 40 45

Weight percent nicke

Learning, Inc. Thomson Learning. is a trademark used

eeeeeeeeeeeeeeeeeee
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o % Ni 1 lla+L
< o Ni in alloy
: y
§ ? :%Niinoc
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32 40 45
Weight percent nickel
ool = > %0 100 = 38%
7T 45 - 32 -
40 — 32
Yoa = X 100 = 62%

45 — 32
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Solidificacao de uma liga com Cu-40% Ni

Determine a quantidade de cada fase na liga Cu-40% NI mostrado na
figura, nas temperaturas de 1300°C, 1270°C, 1250°C e 1200°C.

1500 — —

1400

Learning.. is a trademark used herein under

1300

license.

Temperature (°C)

Learning, Inc. Thomson

of Thomson

1200

©2003 Brooks/Cole, a division
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—1300°C :100%L

. O - 0 _50—40 — 0
12700C : %L = 27~ 72 %100 = 77%

%ar = gd— 21 x100 = 23%

. O - 0 _45—40 _ 0)
12500C : %L = 72~ 25 x100 = 38%

%ar = 79~ 35 100 = 62%

—1200°C :100%c




Temperature (°C)

Diagrama de Fases Eutético
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Diagrama de fase Chumbo - Estanho.
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Temperature ("C)

300

200

100

Solidificacao e
_ | microestrutura de

uma liga com Pb-
L 2% Sn. Aliga é
uma solucéao solida
simples.
a+ L
o+ f )
| | |
40 Sn
Weight percent tin
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Weight percent tin

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning... is a trademark used herein under license.

Solidificacao, precipitacao e microestrutura de uma liga Pb-
109% Sn. Algum endurecimento por dispersao ocorre quando g
precipita.
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Em 0°C, a liga com 10% Sn possui as fases a + p. Pela aplicacao
da regra da alavanca determine a porcentagem da fase p.

o 5 10-2 _ a0
% = 7o) % % 100 = 8.2%
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A solidificacdo e microestrutura da liga eutética Pb-61.9% Sn.
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(©

Curva de resfriamento para a liga eutética. Esta
solidifca ou funde em um patamar de temperature
(reacao invariante: similar a substancia pura.
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Liquid
(61.9%
Sn)

&19% Sn
B97.5% sn
&19% Sn
B97.5% sn
&19% Sn
B97.5% sn

(a)

Redistribuicao atomica durante o crescimento
lamelar do eutético Pb — Sn (crescimento
cooperativo).
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(I Exemplo @

(a) Determine a quantidade e composicao de cada fase na liga Pb —
Sn na composicao eutetica, sendo gue a liga eutetica contém 61,9%
Sn;

. 100 on o _ I1.5—61.9 _ _ 0
a:(Pb-19%Sn) % a = 975100 — x100 = 45.35%

(Bh 07 £os a0 2 61.9-19.0 _ 0
B (Pb—97.5%Sn) % f3 = 0=z 700 x 100 = 54.65%
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A solidificacao e microestrutura da liga eutética Pb-61.9% Sn.
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Solidificacao e microestrutura de uma liga
hipoeutética (Pb-30% Sn).
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(a) Microestrutura de uma liga Pb — Sn hipoeutetica . (b)
Microestrutura de uma liga Pb — Sn hipereutética . O
microconstituinte escuro é rico em Pb, fase a, 0 microcontituinte
claro e rico em Sn, fase #, e a estrutura lamelar fina é o eutético .
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