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DIAGRAMMI DI STATO

Regola delle fasi o di GlBBS

(1)V = n - x + 2
V = grado dì varianza
x = numero delle fasi del sistema
n = numero dei componenti indipendenti

La regola delle fasi si applica agli equilibri dei si 
sterni eterogenei. Eterogenei sono quei sistemi in cui’ sT 
possono separare mediante superficie parti diverse tra lo­
ro ma omogenee in se stesse dette fasi.

Le fasi hanno in ogni loro punto uguale composizio­
ne chimica e le stesse, proprietà fisiche.

La fase gassosa è una sola essendo i gas miscibili 
in tutti i rapporti . Le fasi liquide possono essere una o 
più, a seconda che i lìquidi siano completamente o non 
completamente miscibili. Le fasi solide in generale non 
hanno limite di numero essendo difficilmente due o più so. 
lidi perfettamente miscibili in tutti i rapporti.

Nella relazione dell’equilibrio eterogeneo intervie^ 
ne oltre al numero delle fasi anche quello dei componenti 
indipendenti, ossia di quelle sostanze che nel minor nume 
ro possibile, sì può immaginare, formino diverse fasi; rìsul 
ta quindi evidente che il numero dei componenti indfpenden 
ti in un generico sistema possono essere più di uno.
Grado di libertà o di varianza

I gradi di libertà di un sistema sono quelle variabi­
li fisiche (pressione, temperatura, composizione delle fasi, 
ecco) che è necessario fissare affinchè il sistema sia uni­
vocamente determinato.

La regola delle fasi risulta quindi da queste consi­
derazioni la legge di equilibrio di un sistema eterogeneo 
ed è data dalla relazione :
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x = n + 2 n = x - 2

V = I sarà Ix = n + I n = x

etero­
dine

2 = in relazione alle variabili pressione e temperatura 
£>eV=O il sistema è invariante per cui si può realizza­
re un equilibrio chimico del sistema eterogeneo solamen 
te per una determinata temperatura, una determinata 
pressione, e una determinata concentrazione dei compo - 
nenti indipendenti tutto ciò deve essere determinato 
univocamente perchè permanga l’equilibrio.

Dalla relazione (1) essendo V = 0 sarà:

Dalla relazione (I) essendo: V = 2 sarà x = n.
In pratica ciò che interessa sapere è a che pressio­

ne si trova il punto di triplo, infatti abbassando la pres_ 
sione o la'temperatura si può passare dallo stato solido 
a quello gassoso senza attraversare la fase lìquida. Per 
la maggior parte delle sostanze il punto triplo viene a 
trovarsi al di sotto della pressione atmosferica.

V = 2 il sistema dicesi bivariante e l’equilibrio 
geneo è incompleto potendosi determinare ad arbitrio 
variabili affinchè si realizzi l’equilibrio e le altre vó 
riabili risultino univocamente determinate; cioè dato le 
stato di due variabili esiste uno stato delle rimanenti 
per cui sussiste l’equilibrio del sistema.

V = I il sistema dicesi univariante e l’equilibrio etero 
geneo è completo potendosi fissare ad arbitrio una va - 
riabile affinchè sussista l’equilibrio. Le altre variafri 
li restano con ciò univocamente determinate, cioè per o- 
gni stato di una variabile esiste un ben determinato stj 
to delle altre per cui sussiste l’equilibrio del siste’ 
ma. Dalla relazione (I) essendo:
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SISTEMI CONDENSATI

V = n Ix

Curve di raffreddamento

Nel caso delle leghe, poiché la pressione non eser­
cita molta influenza sui componenti, allo stato solido, 
si possono studiare dei diagrammi di stato isobari, cioè 
a pressione costante, nel nostro caso la pressione atmo­
sferica: per cui la regola delle fasi diventa:

Inizialmente si ha un ramo di curva molto inclinato in 
corrispondenza alla grande velocità di raffreddamento. 
Quando la temperatura , che inizialmente decresce col tem­
po raggiunge il valore T, che constituisce il punto di 
fusione o di solidificazione del componente, si ha un ar

Le curve di raffreddamento sono in genere il punto di 
partenza per la costruzione dei diagrammi di stato e anal£ 
gamente alh curve di solubilità vengono ottenute per punti 
mediante valori dati dall’analisi termica.

Dette curve non sono che il diagramma che si ottiene 
riportando in ascisse i tempi di osservazione e in ordina 
te le corrispondenti temperature lette.

Poiché le curve sono tanto più inclinate, quanto mag­
giore è la velocità di raffreddamento , in genere queste 
curve tendono ad appiattirsi, cioè ad essere parallele a_l 
l’asse dell’ascisse, in quanto sì verifica generalmente 
una diminuzione della velocità di raffreddamento.

Curva di raffreddamento di una massa fusa ad un solo com­
ponente .
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lì

FUSIONE
--

a.
ECDH

resto nel raffreddamento e la temperatura rimane costan­
te per un certo intervallo di tempo a cui corrisponde un 
tratto orizzontale indi la curva riprende a decrescere . 
Durante questo arresto di tempo a partire dall’istante 
iniziale si separa il componente considerato per cristal_ 
lizzazione dalla massa fusa che al termine di detto in - 
tervallo risulta tutta solidificata.

L’ultimo tratto di curva ha un aspetto analogo al pri 
mo, ma tende però sempre più ad appiattirsi in corrispon­
denza della diminuzione della velocità di raffreddamento.

Occorre osservare che la curva di raffreddamento per 
un solo componente può presentare più di un arresto 
in corrispondenza delle particolari circostanze in cui 
l’elemento considerato cristallizza , potendo questo pr£ 
sentare diverse forme cristalline più o meno stabili a 
seconda della temperatura.
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POLIMORFISMO

da

Tì

—--- :- »

Te

Curva di raffreddamento di una massa fusa costituita 
due component i.

Se l’elemento noi non cristallizza, cioè è amorfo, 
la curva non presente nessun arresto o tratto orizzontale, 
bensì un semplice, punto di flesso.

Si può verificare il fenomeno del sopraraffreddamen­
to o sopraffusione quando il ramo iniziale della curva di­
scende al di sotto della temperatura dì solidificazione 
senza che la massa solidifichi, per cui basta a questo 
punto aggiungere un cristallino della sostanza alla massa 
fusa perchè la temperatura risalga al punto di solidifica­
zione , con emissione di calore,e solidifichi tutto a tem­
peratura costante.

I componenti della massa fusa sono in un ben deter­
minato rapportò percentuale ma del tutto generico a diffe­
renza della composizione eutectica in cui i due componen­
ti sono in rapporto percentuale ben determinato
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11

Miscela autectica è una miscela fine dei due elementi 
in una composizione percentuale caratteristica che appa­
rentemente ha le caratteristiche di un composto definito.

Curva di raffreddamento per la miscela eutectica di due 
componenti.

TE

Quando la massa fusa contiene un secondo elemento la 
temperatura discende al di sotto del punto di fusione o 
di solidificazione di uno degli elementi prima che nella 
massa fusa considerata abbia inizio la cristallizzazione 
del primo elemento . Raggiunto allora il punto (A) a tem 
peratura (T?) si separa il primo elemento, ma non si ha 
arresto di temperatura, bensì un semplice flesso in quan 
to nella massa fusa aumenta la concentrazione di un eie 
mento. Quando invece la temperatura raggiunge il partici 
lare valore (T^) costante a differenza di (T°) per qua_l 
siasi composizione nella massa fusa dei due elementi si 
separa la miscela eutectica dei due elementi a temperatu 
ra costante come nel caso di un ben determinato compo - 
sto in quanto la miscela eutectica ha composizione ben 
definita dopo ciò la curva riprende l’andamento norma­
le tendendo ad appiattirsi sempre più.
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In questo caso la temperatura decresce rapidamente 
senza subire arresti ne punti di flesso, in relazione a 
variazioni di concentrazione , sino al punto costante (Tp) 
in cui inizia a separarsi la miscela eutectica. Tale 
separazione avviene in quantità maggiore e quindi l’arre­
sto è più lungo che nel caso di una miscela qualsiasi , 
perchè tutta la massa fusa solidifica in una miscela di 
composizione eutectica.
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Diagrammi di stato

Sistema ad un componente

Diagramma dell'acqua
Per temperatura al di sopra del punto 0° possono coe­

sistere la fase liquida e la fase gassosa, 0° risulta 
quindi il punto di fusione e solidificazione dell'ele­
mento considerato, nel nostro caso acqua.

La linea 0B rappresenta la tensione di vapore del li 
quido.

I sistemi ad un componente si rappresentano median 
te diagrammi in cui si riportano in ascisse le temperatu­
re ed in ordinate le -pressioni.

Tali diagrammi rappresentano i vari stati di un si. 
sterna al variare della temperatura, che si porta sulle 
ordinate, e delle concentrazioni percentuali dei due com 
ponenti, che si portano sulle ascisse.

Anadando da sinistra a destra si passa dallo 0% al 
100% del componente B mentre per il componente A si pas­
sa dal 100% allo 0% , cioè l'origine rappresenterà il 
punto in cui la concentrazione del componente A è del 
100% mentre quella del componente B è dello 0% esisterà 
inoltre un altro punto sull'asse dell'ascisse in cui 
accade il contrario^ Sull'asse delle ordinate poi si ri­
portano le temperature decrescenti dall'alto verso il bas^ 
so.

Il diagramma ha inizio sul lato sinistro a partire 
dal punto di fusione o solidificazione del primo elemento 
allo stato puro.
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n = 1 x = 3 V = 0

che non stia sulle tre curve il

è 
e
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Per temperature al di sotto di 0° scompare la fase li 
quida ed entra in gioco la fase solida; A0 rappresenta 
quindi la tensione di vapore del solido.

Il punto di fusione 0° a pressione normalevaria in 
genere con la pressione e nel caso specifico dell’acqua, 
diminuisce con l’innalzarsi della pressione secondo la li­
nea OC che rappresenta la curva di stabilità delle fasi so' 
lide e liquide.

Il punto 0 di intersezione delle tre curve che indica­
no i punti di coesistenza stabile delle fasi a due a due è 
un punto di triplo, dove cioè si realizza l’equilibrio del_ 
tre fasi possibili.

In detto punto il sistema è invariante, infatti il gra 
do di libertà per la relazione (1) risulta essendo:

risultano quindi univocamente determinata per la stabili­
tà delle tre fasi la pressione e la temperatura, méntre 
la concentrazione non entra in gioco perchè il sistema 
di un^solo componente e si ha precisamente p = 1 atm.

In un punto qualsiasi
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Diagramma dello zolfo

i»2
j__0jS^

grado di varianza è per la (1) essendo n=lx=lV=2 
il sistema è cioè .bivariante e possono essere deter­
minate ad arbitrio sia per la pressione che la tempera 
tura.

Infine in un punto che stia sulle tre curve il sist£ 
ma è monovariante, infatti mentre la prima fase possibi­
le era unazora le fasi possibili sono due e quindi V=1 
cioè fissata ad arbirio una variabile pressione o tem 
peratura, rimane univocamente determinata anche l’altra 
per la stabilità delle due fasi contemporaneamente.

Pur essendo un sistema ad un componente lo zolfo pr£ 
senta quattro*' fasi possibili, essendo due quelle soli­
de in quanto ammette un punto di trasformazione in una 
fase solida all’altra in B e un punto di fusione in 0.
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Sistema a due componenti
La rappresentazione di un diagramma: varia secondo che 

si tratti di soluzione o di leghe, queste ultime infatti 
richiedono una rappresentazione mediante curve di raffred- 
damentOie sojuzioni intervengono invece le curve di solu­
bilità , per cui si riporta in ascisse la concentrazione 
del soluto rispetto al solvente e in ordinata o la tem­
peratura o la pressione.

La coesistenza delle due fasi solide si realizza nel pun 
to di trasformazione B e lungo la retta BF, da cui appare 
come ad un aumento di pressione corrisponda un innalza - 
mento del punto di trasforinazione.

A differenza dell’acqua infatti lo zolfo , segue il 
caso normale cioè un innalzamento del punto di fusione è 
dato dall’aumento della pressione quindi i due sistemi so* 
no uguali salvo la diversa inclinazione delle curve so­
lido-liquido in relazione alle ragioni suddette.

Nei punti di triplo il sistema è invariante ezper la 
stabilità delle corrispondenti tre fasi, sono univocamente 
determinate sia la pressione che la temperatura. Lungo le 
curve il sistema è mono o univariante, cioè determinata 
una delle due varianti pressione o temperatura risulta u 
nivocamente determinata l’altra per la stabilità delle 
due fasi corrispondenti.

In un punto qualsiasi del diagramma che non sia tra i 
precedenti il sistema è bivariante potendosi stabilire 
ad arbitrio pressione e temperatura per la stabilità 
della corrispondente fase.

Per la regola delle fasi.non esiste alcun punto 
cui si realizzi la stabilità in tutte e quattro le fa­
si, infatti in tal punto si verrebbe ad avere essendo 
x = 4 ed n = 1 V =*1 il che è assurdo poiché il grado di 
varianza al minimo è nullo e mai negativo.
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Soluzione acquosa di cloruro ammonico

% etnvee-n/fe»

SOLVENTE PURO 
SOLIDIFICA

l
ì

A 0° temperatura di congelamento del solvente puro 
si inizia la solidificazione di tale solvente mentre au­
menta la concentrazione della soluzione poiché diminuisce 
il solvente presente.

Si ha quindi un abbassamento del punto di congela­
mento del solvente ed OC indica la curva di incipiente 
congelamento.

La curva BC rappresenta la curva di solubilità del 
soluto e l’ascissa e l’ordinata di un suo generico pun 
to corrispondono ad un particolare valore della concen­
trazione e della temperatura per le quali si realizza 
una soluzione satura.

Un abbassamento della concentrazione porta ad un ab 
bassamente della temperatura di solidificazione.

Nel punto C di intersezione delle curve si ha una 
soluzione satura al punto di congelamento di tale solu­
zione, per cui si separano contemporaneamente solvente e 
soluto allo stato solido, si ha cioè da quanto si è det_ 
to precedentemente la solidificazione dell’eutectico tra

c SotvTo IcLlOO
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re s 'aturaz ossia
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soluto e solvente.
Nei punti delle curve corrispondono stabilmente le 

tre fasi ; soluzione e vapore e rispettivamente solvente 
e soluti solidi a seconda dei due rami della curva.

Poiché il sistema è a due componenti indipendenti su 
queste due curve', essendo il numero delle - fasi tre per 
la relazione (1) il sistema è univariante V = 1 per cui 
assegnato ad arbitrio una variabile temperatura o concen­
trazione, risulta univocamente determinata Jl’altra. Si 
ottiene ih queste condizioni una soluzione a punto di in 
cipiente congelamento del solvente sulla curva AC, oppu­
re s 'aturaz ossia a punto di incipiente cristallizzazione
del soluto sulla curva BC.

Nel caso particolare del punto C di intersezione del_ 
le due curve coesistono quattro fasi e per un sistema a 
due componenti come nel nostro caso specifico per la re­
lazione (1) si ha V = 0 ossia il sistema invariante, e 
per realizzare una stabile coesistenza delle quattro 
fasi presenti debbono essere determinate, in modo univoco 
sia la temperatura che la concentrazione.
Soluzione acquosa di cloruro sodico
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Diagrammi di stato di leghe binarie

Come si è precedentemente visto per la costruzione 
di tali diagrammi si parte dalle curve di raffreddamen­
to seguendo un metodo che ci permette di tracciare il 
diagramma di stato in funzione della composizione per­
centuale e della temperatura iniziando e terminando nei 
punti di fusione o solidificazione dei due componenti.

Tali diagrammi di stato presentano talvolta punti 
in cui si ha un eutectico o punti di triplo.

In tali punti il grado di varianza dovrà essere 
nullo cioè dalla relazione (1) , essendo V = 0, il nume 
ro delle fasi dovrà essere uguale al numero dei compo~ 
nenti indipendenti più due x = n + 2.

Nel caso specifico delle leghe per cui si è fatto 
la considerazione che la pressione sia quella atmosferica 
costante, la regola delle fasi o di Gibbs (1) diventa 
V = n —-X + 1, da cui risulta che il numero delle fasi 
è dato dal numero dei componenti indipendenti, nel no­
stro caso due, più uno cioè x = n + 1.

Se i soluti possono cristallizzare dando idrati in 
terviene una nuova curva per ogni fase solida.

Il primo ramo di curva sarà analogo a quello del 
diagramma precedente o curva di incipiente congelamen­
to, in C si ha un punto crioidratico eutectico, indi la 
curva BC di saturazione della soluzione con il compo­
sto idrato.

In B si ha il punto di trasformazione tra il compo­
sto idrato e quello anidro e infine la curva BD di satu 
razione del sale anidro con la soluzione.

Tutte queste curve, analogamente a quelle del dia­
gramma precedente, si possono prolungare per un certo 
tratto nel caso in cui si presenti sopraraffreddamento o 
soprassaturaz ione.
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le leghe bi-per

a

T, ..KIR
L+R

L+B

I

%
i te

Miscibilità completa allo stato liquido e immiscibilità 
allo stato sòlido.

iI
I
IIIII
I /

Riassumendo in un punto eutectico 
narie dovranno aversi tre fasi.

I; A + B

Si ricava il solito diagramma isobaro (pressione costan. 
te) in cui l’aggiunta di uno dei componenti abbassa la 
temperatura di fusione fino ad una data concentrazione 
dell’eutectico/a cui la miscela solidifica a «-concentra, 
zione costante e a temperatura pure costante.

Detta temperatura del punto di eutectico è la più 
bassa temperatura a cui può sussistere la massa fusa.

Data una miscela _£H) se si inizia il raffreddamento 
giunti al punto (R) si inizia la separazione del solido, 
la curva di avvenuta solidificazione ha un tratto coin-

(R) si inizia la 
di avvenuta solidificazione ha un tratto 

cidente con l’asse AT .. a>
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si raffredda senza al-

partenza
e l’arresto , dato dal 
di raffreddamento, sa- 

a composizione

Iniziatasi la separazione del solido in (R) si ha 
la separazione dalla massa fusa di cristalli di (A) 
Puro ed il fuso si arricchisce del secondo componente 
secondo la curva T E fino ad E in cui iniziano a sepa­
rarsi anche i cristalli di (B).

In questo punto per la coesistenza di tre fasi si 
avrà l’invarianza e la temperatura resta costante fino 
a completa solidificazione della massa fusa con forma­
zione dell’eutectico dato dalla miscela di ’ ' minuti 
cristalli di (A) e (B) la cui composizione media è data 
dal punto (E).

La massa così solidificata 
cuna trasformazione successiva.

Analogo comportamento si ha per miscele , che sì 
trovano a . destra del punto (E) solo che in prima cri 
stallizzazione si separa (B) puro e poi l’eutectico.

Nella curva di raffreddamento il punto di incìpien 
te raffreddamento è dato da un flesso della curva in 
conseguenza del fatto che deposidantosi del solido si 
sviluppa il suo calore latente di solidificazione che 
compensa la perdita di calore dovuta ài raffreddamento.

Al punto eutectico la temperatura resta costante 
finche tutta la massa fusa non si è solidificata (tale 
temperatura è la temperatura limite della massa fusa) e 
nella curva di raffreddamento si avrà una arresto o- 
rizzontale.

Per una lega della composizione dell’eutectico che 
si raffredda, la solidificazione, si inizia solo nel pun 
to (E), cioè a differenza delle leghe di diversa com­
posizione non si ha separazione di uno dei componenti in 
cristallizzazione primaria.

La solidificazione di tutta la massa di 
avviene a temperatura costante 
tratto orizzontale nella curva 
rà più grande che nei casi di miscele 
diversa di quella dell’eutectico, la cui composizione è 
costante

La durata dell’arresto dipende dalla composizione 
delle leghe in partenza in quanto in questa varia la
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in corrispon-

Problema
Data la quantità di 100 grammi di massa

vedere come 
alcuni

massimo
separa solo

sarà

quantità di fuso che solidificacome eutectico , e quindi 
il calore svolto alla temperatura Tp.

Si ottiene così nel diagramma di stato al di sotto 
dell’orizzontale per il punto (E) un triangolo A’B’E’ * c^e 
serve per la determinazione del tempo di arresto nel raf 
freddamente durante la separazione delldeutectico,e quin­
di t,’ anche alla determinazione della quantità di eutectico 
separata , poiché quest’ultima quantità* ed il tempo di 
arresto sono direttamente proporzionali.

Graficamente si traccia la verticale 
denza della composizione considerata il segmento di ver­
ticale staccato dai due lati del suddetto triangolo mi­
surano appunto il tempo di arresto e la quantità di eu­
tectico separata.

Tale segmento - sarà ovviamente 
di composizione eutectica da cui si 
co mentre

per miscele 
eutectir 

minimo an -
zi zero nei punti estremi (A) (B) in cui i componenti sono 
allo stato puro e non si può avere separazione di eutecti­
co.

In base a queste considerazioni possiamo 
si possono risolvere mediante diagrammi di stato 
interessanti problemi.

Data la quantità di 100 grammi di massa fusa di composi^ 
zione percentuale del 50% rispetto ad entrambi’i componenti 
trovare quanto di uno dei due componenti si è separato 
quando la massa fusa ha raggiunto nel raffreddamento una 
data temperatura nel nostro caso 300°.
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B

I
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I I

I

À B

I
I

AH p O S I 2. IO Al® 

ec/tccf/ca

300°

380°

Osserviamo subito che affinchè il problema abbia 
senso la temperatura che la massa deve raggiungere 
(300° nel nostro caso particolare)-deve essere inferio­
re alla temperatura di solidificazione caratteristica 
della composizione assegnata altrimenti non si può supera 
re alcun componente, in quanto prima bisognerebbe che 
fosse saturata, se così si può dire, la composizione 
percentuale della miscela a quella temperatura , indi 
la parte di uno dei due componenti che eccede solidi 
ficherebbe da sé (cosa assurda dato che la miscela di

657^
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j solidifi 
componente B che ora

il 
com- 
indi 

si ricava la composizione per - 
temperatura.

partenza è a composizione percentuale inferiore).
Questa caratteristica temperatura si ottiene tra£ 

ciando la verticale corrispondente alla composizione ajs 
segnata e il punto di incontro con la curva del dia­
gramma dà la lettura diretta di tale temperatura e nel 
nostro caso particolare, cioè verificato essendo 38O°> 
300°.

Per sapere poi quale dei due componenti si separa 
basta osservare se la composizione assegnata si trova a 
sinistra e a destra della composizione eutectica. Nel 
primo caso si separa il primo componente e nel secondo 
caso il secondo componete. Tracciando ora l’orizzontale 
passante per la temperatura assegnata a cui deve arriva 
re la massa si trova come intersezione del diagramma un 
punto che sta sulla verticale che compete la composizw 
ne capace di esistere ancora allo stato liquido o quella 
temperatura.

In realtà le intersezioni con questa orizzontale sa­
rebbero due, ma poiché sappiamo quale dei due componen­
ti si separa, ci basta scegliere l’intersezione con 
ramo del diagramma lungo il quale si separa detto < 
ponente e nel nostro caso particolare il ramo EB 
da questa intersezione 
centuale della miscela a quella

Pertanto noi sappiamo che nel passaggio della massa 
fusa dalla temperatura della composizione iniziale (50% 
nel nostro caso particolare ) alla temperatura data la 
composizione della miscela è passata dal valore dato al 
valore testé trovato (68% A e 32%B) quindi si é 
cata una certa quantità del secondo < 
verremo a determinare.

Poiché inizialmente si aveva una massa fusa di 100 
gr. del 50% rispetto ad entrambi i componenti, ne segue 
che dal momento che non si è separato il componente (A) 
che, è rimasto sempre allo stato fuso, tutti i 50 gr. del 
componente (A) entrano nella composizione al 68% trovata
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da cui Xx : 32 = 50 : 68 gr

componente (B).

e

del

etica 
scela

alla temueratura data, 
è dato dalla

~ 23,5

co.
ha
tu L* ox j 
l’altezza

Questa è la quantità che rimane allo stato fuso poi- 
. la composizione del 68% (A) 
che la quantità^di componente (B)

mentre il 32% del componente (B) 
proporzione:

che a 300° la miscela ha 
32%(B) onde si ricava < 
passata allo stato solido è 50 - 23,5 = 26,5 gr.

Si osservi che se la temperatura assegnata fosse sta 
ta inferiore a quella eutectica ( T <. 246v nel nostro 
caso particolare) per determinare la quantità di un com­
ponente che si è separata bisognerebbe considerare lo 
orizzontale che compete alla temperatura eutectica e 
l’intersezione corrispondente, che è il punto eutectico 
poiché per detta temperatura si realizza la massima se­
parazione possibile in prima cristallizzazione di un com­
ponente della miscela fusa.

Si può osservare che in realtà detto componente 
si separa ancora durante l’arresto alla temperatura au- 
tectica, ma ciò avviene sotto forma unicamente di fine 
miscela eutectica.

Più brevemente per considerare la scristallizzazione 
primaria di un componente che fa parte di una massa fusa 
nel raffreddamento al di sotto della temperatura eute- 

conviene considerare la percentuale in peso di mi_ 
eutectica che si separa,e che misurata dal tratti­

no verticale compreso tra i due lati del triangolo ottenuto 
al di sotto dell’orizzontale passante per il punto eutect_i

In corrispondenza della composizione eutectica si 
il massimo 100% di eutectico, nei punti estremi E-, 

ed E? si ha il minimo eutectico, graduando in centesimi 
l’altezza massima del triangolo eutectico si può trac -
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gue 
ziale
ne.

Ne segue che per tale composizione la quantità del 
componente (B) è data dalla relazione : 50:x=68:32 quindi 
x - 24,5 gr., e la quantità di componente (B) che si sepa­
ra in prima cristallizzazione sarà data quindi da 
50 ~ 24,5 = 25,5 gr., quindi i due risultati sono sensi­
bilmente uguali.
Nota: Nel punto (E) di eutectico il .sistema è invariante, 
infatti in esso coesistono stabilmente le quattro fasi 
(liquido, primo e secondo componente allo stato solido e 
eutectico) ed il sistema è a due componenti indipendenti 
per cui dalla relazione (1) V = Q. Da-questa equazione si 
vede che :la miscela eutectica , per sussistere in equili­
brio con le tre fasi non può variare nex nella composizio­
ne caratteristica per i due dati componenti, ne nel punto

ciando unarorizzontale per il punto ottenuto dall’incon­
tro della verticale alla temperatura data con il secondq 
lato del triangolo eutectico leggere direttamente la per­
centuale in peso di eutectico separato dalla massa fusa 
di partenza. Il resto in peso darà la quantità del comp£ 
nente separatosi in cristallizzazione primaria.

Nel caso considerato supposto che la temperatura di­
scenda al di sotto della temperatura eutectica si vede al_ 
lora che il trattino verticale ottenuto dal triangolo eute 
etico, e che corrisponde alla composizione percentuale con 
siderata è all’incirca il 65% dell’altezza massima del 
triangolo eutectico.

Ciò significa per quanto precedentemente detto, che 
per una massa fusa di 100 gr. della composizione suddet­
ta si ha una separazione di eutectico- pari al 65% circa 
del peso della massa stessa, vale a dire, si separano 65 
gr. di eutectico e il rimanente peso dovrà essere ovvia - 
mente dato dal componente che si è separato in cristalli^ 
zazione primaria.

Ricorrendo ora invece al, metodo precedente,dato che 
la composizione percentuale eutectica era 68% A e 32% B S£ 

che il componente A è lo stesso in peso di quello ini 
perchè questo non si separa in prima cristallizzazi£



- 22 -

ponente

di separazione della miscela eutectica o temperature aute 
etica pura' caratteristica.
Completa miscibilità allo stato liquido con formazione di 
composti che fondono senza decomporsi.

In questo caso si presenta quello che è comune 
mente detto, diagramma con massimo.

Raffreddando una miscela fusa quando la temp£ 
ratura raggiunge un particolare valore, (temperatura di 
formazione del composto) ha luogo entro la massa una par 
ticolare reazione chimica che porta alla formazione di un 
composto intermetallico A^B^; anche a reazione ultimata 
però la massa rimane omogenea finché, non si scende al 
di sotto delle temperature eutectiche (temperatura limi­
te per l’esistenza di una massa fusa) dato che il compo 
sto è pure completamente miscibile con.' i componenti allo 
stato liquido. Si possono presentare poi due sottocasi:
a) La lega di partenza contiene rispetto ad A^B^un ecces, 
so di (A) per cui durante la reazione-mentre scompare tut_ 
to (B) per dare luogo al composto , l’eccesso di (A) resta 
libero e si separa in cristallizzazione primaria nel ca­
so in cui la miscela di partenza si trovi a sinistra del­
l’eutectico , oppure tale eccesso si trova a reazione ul­
timata in una miscela fusa omogenea col composto se la irti 
scela di’partenza era a destra dell’eutectico.
b) In questo caso le cose vanno in modo analogo sarà però 
l’eccesso di (B) a dare una miscela omogenea con il com­
posto.

Il diagramma di stato del sistema è dato, dalla 
unione di due del tipo precedente separati da una ret­
ta (AmB =C) perpendicolare all'asse delle concentrazioni 
in un punto corrispondente alla composizione percentuale 
del composto.

Le due regioni saranno date una dal sistema com 
(A) composto, 1’altra composto componente (B).
Se la lega di partenza poi ha la composizione 

percentuale del composto a raffreddamento avvenuto saremo
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Per miscele di cpomposizione comprese tra (E) .ed 
(E1) è invece il composto che si separa in cristallizzazw 
ne primaria. In un caso generale quindi raffreddando una

A seconda che si sia in presenza dell’eccesso di uno 
dei componenti questo si separa in cristallizzazione prji 
maria mentre il liquido si sposta lungo le rispettive cur 
ve fino in (E) o in (E*) dove si depositano gli eutectici.

I 
_j1 A

in presenza solo del composto.
Si ricad^nel caso precedente con la differenza che 

la miscela eutectica non è data da due metalli puri ma 
da una miscela di un metallo e un composto intermetalli- 
co.
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invece di uno so

Sottocaso A

miscela ad una temperatura avviene nella massa fusa la 
reazione di formazione del composto quindi per ulteriore 
raffreddamento quando si riscontra la curva di incipien 

te congelamento si separa in prima cristallizzazione il 
solido che è in eccesso rispetto alla concentrazione de_l 
l’eutectico finché giunti alla temperatura di eutecti­
co si ha la separazione di questo in una miscela finissi­
ma a temperatura costante.

Poiché il composto allo stato fuso è compieta- 
mente miscibile con i componenti anche a reazione awenu 
ta la massa fusa resta omogenea.

Se si formassero (n) composti _
lo si avrebbero (n+1) eutectici con (n) massimi nel dia­
gramma che risulterebbe formato da (n+1 ) diagrammi prece­
denti.

Diagramma di stato di due componenti compieta- 
mente miscibili allo stato liquido e che danno un compo­
sto intermetallico che fonde senza decomporsi, miscibile 
allo stato liquido in tutti i rapporti nei componenti :men 
tre allo stato solido è solo parzialmente miscibile in 
questi.

Si può dividere in due zone ognuna delle quali 
è dato da un diagramma del tipo: (solubilità completa a_l 
lo stato liquido e parziale allo stato solido).

Si presentano anche qui due possibilità:
a) leghe fuse che ad alta temperatura contengono un ec­
cesso di (A) nei riguardi del composto (AB ) e che al 
di sotto della temperatura eutectica, cioè a completa S£ 
lidificazione, risultano costituite da una miscela omoge 
nea del componente (A) più composto.
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Il composto intennetalIleo per ulteriore raffredda- 
nento si smista nelle due soluzioni, limite coniugate.

Tali miscele si trovano nella prima zona e allo sta 
fuso anche dopo che si è scesi al di sotto della tem 

peratura di formazione del composto sono date da una mas­
sa fusa omogenea costituita dal composto e dall’eccesso 
il (A).

Per miscele invece, che presentano un eccesso di 
avremo la seconda parte del diagramma.

Le due regioni del diagramma si possono considerare 
separatamente come due diagrammi della miscibilità parzia 
le allo stato solido; con formazione di un eutectico (tipo 
li diagramma che vedremo in seguito) ó
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Miscibilità completa allo stato liquido e solido

FeJ PER LA COMPOSIZIONE H

>O

I
ISOLIDO
l

TeA

u
*

■>

co^'

Quando i componenti sono perfettamente miscibili 
allo stato solido si ha una sola fase solida- ne segue quin 
di per la regola delle fasi o Gibbs che in tale diagram­
ma non si può avere alcun punto di eutectico. Infatti in 
tale punto il sistema dovrebbe essere invariante ma poiché 
i componenti indipendenti sono due le fasi dovrebbero e£ 
sere quattro (oppure se consideriamo il sistema delle le­
ghe, per quanto prima visto a pressione ambiente costane 
te/ cioè 1 atm., in modo da eliminare la variabile pres­
sione, le fasi?per la relazione, di Gibbs, dovranno essere 
tre) il che è impossibile perchè le fasi al massimo sono 
due. Ne segue che il componente a punto di fusione • più 
basso abbassa il punto di fusione dell’altro , e vicever 
sa quella del punto di fusione del primo.

Considerando una qualsiasi miscela fusa e.raf 
freddandola quando si arriva ad una temperatura corrispon

1OS^

--
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dente al punto (H2) inizia il processo di solidificazione. 
Il solido che si separa dal fuso (H-j) però non ha la stes^ 
sa concentrazione di questo, ma è più ricco del componen­
te che fonde più alto.

La concentrazione di tale solido in equilibrio con il 
fuso (H|) è data da (H2).

Poiché nella solidificazione si depositano cristalli 
più ricchi del componente meno fusibile, il fuso si arric 
chirà per compenso del componente più fusibile. Durante 
il raffreddamento si avrà così una serie di stati fluidi 
la cui concentrazione è data dalla curva H] I-, , e separa­
zione di cristalli la cui composizione è data dalla cur­
va H2 I2 > si avrà cioè una continua modificazione sia 
del fuso che del solido separantesi. La curva 1^ si di^ 
ce anche di inizio o incipiente cristallizzazione.mentre 
la curva H2 I2 , che ci dà la composizione del- sòlido in 
equilibrio con le varie fasi liquide è detta anche curva 
di avvenuta cristallizzazione.

Le due curve rappiesentano la temperatura di fusione 
dei due componenti contemporaneamente presenti e partono 
e terminano quindi, ai punti di fusione dei componenti puri.

Tali diagrammi non presentano punti singoli, ma raf­
freddando una qualsiasi miscela quando si incontra la cur 
va di incipiente congelamento inizia la cristallizzazione 
ed il processo continua fino a che la composizione del so­
lido non è uguale a quella del liauido di partenza. A 
tale punto la retta spassante per £H) (miscela di parten­
za) è perpendicolare all’asse del diagramma incontra la 
curva /di avvenuta solidificazione e la solidificazione del_ 
la miscela data è completa.

Poiché, si ha una continua trasformazione del fuso in 
esame r la cui composizione varia lungo la curva e
del solido lungo la curva H2l2 pn tali casi il sistema non 
si conserva più generalmente in equilibrio.

Così il solido (H2) è in equilibrio con la fase liquida 
(Hp fino a quando la4 composizione del fuso data da (I-L) > 
ma quando questa variando la sua temperatura, varia la 
sua concentrazione passando da (H|) a (ip si trova in equi



- 28 -

le due

questo, per: OH x

tiene ora mediante la così detta regola della leva: 
concentrazioni delle due fasi, sono inversamente propor­
zionali ai bracci che le curve staccano sulle rispetti­
ve alla retta della temperatura che compete 
alla miscela iniziale.

Si avrà cioè H

librio non più con il solido (IL) più ricco del componente 
che fonde più alto.

Quindi perchè il sistema si mantenga in equili­
brio il solido depositatosi in Qy dovrà modificare la 
sua composizione, arricchendosi per fusione interna del 
componente che fonde più basso e che viene sottratto al 
fuso, fino a raggiungere la composizione del solido f]^) 
che è in equilibrio con la fase liquida a quelle deterrai 
nate condizioni.

Così alla fine del processo di solidificazione 
il sistema si è mantenuto in equilibrio e tutti i cristal^ 
li precedentemente depositatisi hanno modificato, per dijE 
fusione interna allo stato solido la loro composizione 
percentuale fino a renderla uguale a quella dell’ultimo 
cristallo depositatosi, (cioè quella del liquido inizia­
le).

Si hanno quindi nella massa due fenomeni cori­
temporanei ; la formazione di nuovi cristalli, e l’omoge­
neizzarsi di quelli già esistenti.

La solidificazione è regolata dalla legge di 
Konowalow cioè la fase liquida ad ogni temperatura è più 
ricca del componente la cui aggiunta abbassa il punto di 
solidificazione , della miscela.

Per determinare la composizione percentuale del 
fasi solida e liquida di una data miscela ad una 

qualsiasi temperatura bisogna tracciare la verticale al­
l’asse delle ascisse e passante per il punto che dà la 
composizione percentuale della miscela di partenza; indi 
le varie orizzontali della temperatura per 
il punto richiesto.

La composizione percentuale delle due fasi si ot_ 
l della leva: le

: H = OH y y
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un solido 
la composizione

ogni temperatura.
I diagrammi di staro come acoiamo precedentemente 

detto si costruiscono in base < all’analisi termica, cioè 
mediante le curve di raffreddamento. Nel nostro caso tale 
curva presenta un andamento decrescente normale fino a che 
non si incontra la curva di incipiente cristallizzazione.

A tale punto4si ha una variazione dell’inclinazione 
della curva, cioè un flesso e più precisamente una dimi­
nuzione della inclinazione in quanto si libera il calore 
latente di fusione o solidificazione.

A solidificazione completa, cioè quando si incontra 
la seconda curva si ha una nuova variazione di inclina - 
zione nella curva di raffreddamento.

Tale diagramma si presenta nello studio della distil 
lazione frazionata dì due liquidi e da quanto detto la 
fase liquida si arricchisce del componente meno volatile. 
Tale distillazione è tanto più facile quanto più grande 
è l’area racchiusa dalle due curve.
Miscibilità completa allo stato solido e liquido con punti 
singolari (massimi e minimi)

Mentre nel caso normale della miscibilità completa 
allo stato solido e liquido la composizione delle due fasi 
in equilibrio era diversa, cioè il fuso separava un soli­
do di diversa composizione,, si presentano delle modifica­
zioni singoiati del precedènte diagramma in cui sia allo 
stato solido che allo stato fuso la composizione è la stes_ 
sa e costante.

In questo caso il fuso separa un solido, dalla stessa 
composizione, sono questi i casi di massimo e di minimo.

Per una miscela (H) il raffreddamento avviene secon­
do una curva analoga a quella del caso precedente.

In (IL) si inizia la solidificazione e si deposita 
J’ia cui composizione varia lungo la F^F- mentre 

ì del liquido varia lungo la curva Hj Fi .
Considerando invece una miscela (N) e raffreddandola 

si arriverà al punto (M) a cui la miscela solidifica inal_ 
terata e a temperatura costante come per un composto de-
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Miscibilità completa allo stato liquido e parziale allo 
stato solido.

Il diagramma presenta delle analogie con quello 
prima esaminato cioè nel campo di esistenza dello stato sjd 
lido devono comparire le curve di solubilità reciproca 
che ci danno le composizioni delle soluzioni solide coniu 
gate in equilibrio alle diverse temperature.

Si presentano due casi:
a) Alla temperatura di solidificazione della miscela fu­

si ha un comportamento perfettamente analogo 
a quello presentato nella distillazione dalle miscele a- 
zeotropiche in cui la composizione della miscela che so­
lidifica a temperatura costante varia al variare della 
pressione a differenza di quanto accade quando si forma 
un composto, cioè per definizione miscela e composizione 
costante.

Analogamente rtel caso del minimo.
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compare solo a tempe 

è completamente solidificata.
sa i componenti sono completamente miscibili per cui 

' della solubilità parziale < 
a cui la massa

I

con le-stesse modalità, ma continuando il raffred 
della massa solida le soluzioni ’ solide di compo- 
interna al tratto (H-K) si smistano in due solu- 

limite sature la cui composizione ci è data dal-
(I-nC) ed è funzione, della temperatura.

La parte superiore del diagramma è perfettamente a- 
naloga a quella del caso precedentemente considerato. Tutto 
avviene 
damento 
sizione 
zroni 
la curva

Considerando il raffreddamento di una miscèla (C) in 
(ip inizia la solidificazione, che si completa in (I2).Di 
minuendo ulteriormente la temperatura le soluzioni solide 
formatesi restano stabili e non presentano alcuna trasfoi? 
mazione.

Per una miscela (0) le cose inizialmente, procedono 
come sopra. Solo raffreddando ulteriormente la soluzione 
solida formatasi alla temperatura (TF) si incontra la curva 

13

I .

/ I J ✓____ ]_______
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Curve di smistamento
Le curve di smistamento ci danno il limite di 

solubilità , cioè la condizione di saturazione per due 
miscele in funzione della temperatura in quanto generai,

di smistamento nel punto (E) a cui la soluzione solida 
risulta instabile e continuando a raffreddare la miscela 
questa si decompone lungo la curva (HEK) in due solu - 
zioni sature limiti di uno dei componenti nell’altro.

La composizione di tali soluzioni sature, è da­
ta rispettivamente, dai valori (H1) (K1 ) ma continuando 
il raffreddamento la composizione percentuale di que­
ste varia rispettivamente lungo le curve (RH) (EK) fino 
alle soluzioni solide coniugate (H) e (K).

La curva HREK è dunque la curva di smistamen­
to delle soluzioni solide stabili ad alta temperatura , 
rappresenta cioè il limite al di sotto del quale per o 
gnuna delie miscele di partenza di composizione percen 
tuale compresa nel tratto (H-K) si raggiunge la sopras­
saturazione per la rispettiva temperatura e quindi ini­
zia la separazione delle due miscele sature.

Tali trasformazioni in generale avvengono in un 
tempo relativamente lungo.
b) Diagramma in cui già alla temperatura di incipiente 
congelamento i due componenti sono sólo parzialmente 
miscibili, in cui cioè la curva di smistamento delle 
soluzioni solide, incontra la curva di -avvenuto conge­
lamento.

Si possono presentare’ due sottocasi a. cui corri, 
spondono due diagrammi di stato a completa miscibilità 
allo stato liquido e parziale allo stato solido e pre­
cisamente ; con eutectico o con perìtectico.

Particolare interesse presentano le curve di smi 
stamento nello studio dei diagrammi di stato, in quanto 
dalla loro interazione .con alcuni diagrammi già visti sì 
formano altri diagrammi di stato particolarmente’ interes, 
santi.
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temperatura, avremo

con cui si
un componente nell1 al.

‘ accre-
curva del tipo (A)

co 
st amento

mente la composizione delle soluzioni sature dipènde dal 
la temperatura.

I diagrammi per le curve di smistamento si costruì - 
scono analogamente ai diagrammi di stato riportando in a- 
scisse le concentrazioni ed in ordinate le temperature.

Nel caso in cui il rapporto di solubilità 
formano le due soluzioni sature^ di i 
tro è tale che la solubilità dei due componenti éi 
sce con la temperatura, avremo una t 
per cui al di sopra di una data temperatura, della critji
ca, si ha solubilità completa.

Al di sopra della temperatura critica, o punto cripti 
abbiamo una sola fase, al di sotto della curva di siiti 

due soluzioni eterogenee.
Considerando una soluzione omogenea (X) a una tempe­

ratura superiore a quella critica e abbassando la tem­
peratura avremo una curva di raffreddamento che presen­
ta il normale aspetto decrescente fino a che la perpen­
dicolare all’asse delle composizioni per il punto (X)non 
incontra la curva di smistamento.

A questo punto la soluzione omogenea di partenza si 
smista , secondo la regola della leva, in due soluzioni 
sature di composizione Hy e K^.

Se continuiamo il raffreddamento le due soluzioni satu 
re limite in equilibrio a quella temperatura variano la 
loro composizione percentuale e tendono a una composizio­
ne limite, coniugata rispettivamente data dai punti (H) 
e (K) estremi della curva di smistamento .

La composizione percentuale delle varie coniugate, fun 
zione della temperatura , ci è data dai punti di incontro 
delle varie orizzontali alla normale per il punto (X) 
(punto rappresentativo della composizione percentuale 
della miscela di partenza).

Il rapporto delle due soluzioni aumenta al diminuire 
della temperatura e la loro proporzione si ricava come ab 
biamo detto mediante la regola della leva applicata ai 
segmenti della rete orizzontale che le .congiungono e che 
si dicono conodali .
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La composizione delle soluzioni limite coniuga­
te purché la normale per la composizione percentuale 
della soluzione di partenza 'intersechi la curva di smi 
stamento , è sempre la stessa e dipende unicamente da_l 
la temperatura.

La quantità reciproca delle due soluzioni di­
penderà invece dalla composizione della soluzione di 
partenza. Nel caso in cui le due soluzioni coniugate li 
mite coincidano con i due componenti puri la curva di 
smistamento sarà del tipo (A-.) al di sotto della tempe­
ratura critica non si potranno più presentare soluzio­
ni omogenee in quanto per qualsiasi composizione inizia 
le si incontrerà la curva di smistamento.

Nel caso in cui la solubilità 
temperatura avremo una curva di smistamento del tipo (B).

Anche in questo caso avremo un punto critico 
che corrisponde alla temperatura critica al di sotto de 
la quale avremo una sola soluzione omogenea al di sopra ’ 
della curva di smistamento avremo invece due soluzioni 
eterogenee la cui solubilità relativa aumenta con il di
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minuire della temperatura.
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infine un terzo caso di curve di smista­
si vede a bassa temperatu- 

omogenea, si presenterà poi un
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Si presenta 
mento del tipo (C) in- cui come 
ra avremo una fase 
punto di critico al di sopra 
vallo di immiscibilità che aumenta fino 
mite .

Al di sopra di questa parte del diagramma analoga a 
quella del caso (B) avremo una seconda parte analoga al 
caso (A) per cui cioè, la mìscibilità aumenta con.l'au - 
mentare della temperatura fino ad un secondo punto criti_ 
co al di sopra del quale si ha di nuovo una fase omogenea.

Possiamo citare qualche interessante caso delle modifi 
cazioni apportate ai diagrammi di stato dalle curve di

del quale avremo un inter - 
a due soluzioni li
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(R) (S) rappresentano la composizione percentuale 
due soluzioni sature limite.

smistamento i casi dovuti all’intercezioni di tali cur­
ve col diagramma della completa miscibilità in tutti gli 
stati.

in modo che il cam­
po di esistenza eterogeneo liquido solido, invada il cam­
po di Resistenza dei sistemi eterogenei solidi, cioè si 
raggiungano le condizioni di fusione prima di raggiungere 
il punto critico (K) di miscibilità si avranno i due dia­
grammi sovrastanti (A) e (B). La differenza fra i due 
sta nel fatto , che nel caso (A) i due solidi si smistar­
ne a bassa temperatura e la solubilità aumenta con la terni 
peratura, mentre nel.caso (B) accade l’opposto..

Le linee orizzontali (RS) determinano la 
razione dei due solidi a temperatura costante ed i punti 
(R) (S) rappresentano la composizione percentuale delle



Miscibilità parziale allo stato solido con eutectico.
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Questo diagramma deriva da quello della miscibilità 
completa ed è dovuto al fatto che già alla temperatura di 
solidificazione le soluzioni solide sono parzialmente mi­
scibili.

Inoltre le due curve del liquido si incontrano nel 
punto (C) per cui si ha un punto di eutectico, cioè il sjL 
sterna presenta un punto di invarianza in cui però le fasi 
solide presenti non sono i componenti puri ma due solu­
zioni sature di composizione (D) ed (E);tuttavia l’Eutecti 
co è un punto di invarianza cioè ha la caratteristica di 
rappresentare la temperatura limite di esistenza del li­
quido e reciprocamente del solido. Considerando il caso
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in cui le curve di incipiente ed. avvenuta cristalliz­
zazione al di sotto delle temperature di solidificazio 
ne dei due componeneti puri (TJ (TR) come nella figura 
soprastante si vede che nel raffreddamento di miscela 
fusa si possono presentare tre diversi casi di compor­
tamento.

Il diagramma per quanto riguarda lo studio del 
raffreddamento delle miscele risulta simmetrico rispet­
to al punto di eutectico inoltre la parte superiore alla 
temperatura di eutectico ha un comportamento analogo a 
quello di completa miscibilità.

Si avrà quindi , studiando le varie curve di raf 
freddamente che per miscele intersecanti il tratto di rejt 
ta (D) (E) la curva di raffreddamento presenta l’arre 
sto eutectico mentre per miscele non intersecanti tale 
retta si ha un semplice flesso corrispondente a quanto 
accade nel caso della completa miscibilità da cui tale 
diagramma deriva.

Considerando leghe di composizione percentuale 
in (A) minore di (H) che solidificano lungo la curva T =D 
la cui composizione allo stato fuso varia lungo la cur­
va = C avremo una curva di raffreddamento identica a 
quella del caso di completa miscibilità e le soluzioni 
solide formatesi ad alta temperatura sono stabili anche 
per un ulteriore raffreddamento.

La curva di raffreddamento riassumendo presente,: 
rà due punti di flesso uno all’inizio ed uno alla fine 
delle solidificazioni.

Per miscele di composizione intermedia al trat­
to H = D il processo di solidificazione della fase liqui 
da è analogo al caso precedente, ma procedendo nel raf­
freddamento si formano due soluzioni sature che si smi­
stano lungo le curve di smistamento DH e KE alla loro 
temperatura di saturazione.

Lo smistamento poi come si è già visto varia in 
funzione della temperatura e la composizione delle due S£ 
luzioni sature limite o coniugate (H) e (K).

Per la Simmetria del diagramma comportamento, ana.
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logo hanno le miscele di composizione compresa tra E=K 
ma nel caso -precedente si formava la miscela solida 
( a ) che por si smistava in ( a ) e (B ) , i>^questo 
secondo caso invece si separa in cristallizzazione pri­
maria la fase ( B ) che poi' si smista pure in ( aQ e 
( B )•Diverso comportamento presentano le miscele di comp£ 
sizione intermedia al tratto D - E.

In un primo tempo, si separano le soluzioni solide (a ) 
o ( B ) a seconda che si è a destra o a sinistra di (C) 
finche si raggiunge la temperatura (Tp) .

A questo punto infatti la composizione della fase s£ 
lida giunge alle condizioni di equilibrio (D) o (E) ed in­
comincia a separarsi anche l’altra soluzione solida la 
cui composizione è data dagli stessi punti (D) ed (E).

In queste condizioni saranno presenti tre fasi (liqui 
do o le due soluzioni solide (a) e (B) per cui il siste­
ma, dato che consideriamo la lega a pressione costante , 
sarà per la relazione (1) invariante e finché una delle 
fasi non è scomparsa completamente, nel caso considera­
to sarà liquida, la temperatura rimane costante e si ha 
l’arresto eutectico della curva di raffreddamento..’ 
Considerando la curva di raffreddamento avremo che nel 
punto (F)si inizia la solidificazione e la curva presen­
terà una variazione di inclinazione cioè un flesso;in (C) 
invece compare una nuova fase per cui il sistema diventa 
invariante e la temperatura resta costante fino al punto 
(E) in cui tutta la massa fusa è solidificata, poi il trat_ 
to che studia il raffreddamento della massa solida.

Le due soluzioni solide (D) ed (E) che costituiscono 
la composizione della massa solidificata in cristallizza 
zione primaria, al diminuire della temperatura si smista^ 
no lungo le curve (DH) ed (EK) e a raffreddamento ulti­
mato si hanno le due soluzioni sature limite coniugate in 
una miscela eterogenea.

Per la lega fusa di composizione (C) si ha completa 
solidificazione a temperatura costante cioè la curva di 
raffreddamento non presenta il flesso come nel caso pre-
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Si cerca cioè di ottenere delle leghe solide 
finali a temperatura ambiente, contenente fasi stabili 
ad alta temperatura, per conferire particolari requisi^ 
ti tecnici al prodotto.

Lo scopo inverso si propongono i processi di ri- 
venimento di una lega in cui a riscaldamento fa seguito 
un lentissimo raffreddamento in modo da raggiungere 
una configurazione di equilibrio stabile a bassa tempe 
ratura . Le curve dividono il diagramma in varie regio­
ni; nella zona (1) si ha il fuso; nelle zone (II) si ha 
fuso più rispettiva fase solida, nelle zone (III) una so 
luzione solida omogenea sia essa (a) o (B) infine nel­
la zona (IV) due soluzioni solide eterogenee.

La composizione della miscela (C) è costante a

cedente.
Continuando il raffreddamento le cose vanno in 

modo analogo al caso precedente e la soluzione solida 
di composizione , (C) appena formatasi si smista nelle 
due soluzioni sature (D) ed (E) le cui composizioni va 
riano fino ad assumere , come già visto , il valore de.1 
le soluzioni limite coniugate.

In tutti questi casi mediante un raffreddameli 
to piuttosto rapida della massa solida si pud portare 
il sistema in uno stato di non equilibrio, si possono 
cioè ottenere alla temperatura ambiente soluzioni so­
lide di composizione (D) ed (E) stabili solo ad alta 
temperatura. Quando la lega ha raggiunto le condizio­
ni ambiente lo smistamento delle soluzioni sature (D) 
ed (E), fino alla composizione finale (H) e (K) , awie 
ne con tale lentezza che quantunque metastabili si 
possono considerare inalterate per un periodo di tempo 
praticamente infinito.

Nei processi di tempramento , che sostanzial­
mente consistono in un riscaldamento di varie centina­
ia di gradi seguito da un brusco raffreddamento , ci 
si propone appunto di realizzare tali condizioni, di 
ottenere cioè una forma metastabile praticamente stabi, 
le.
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Miscibilità parziale allo stato solido con peritectico.

i

fi

pressione costante, si può tuttavia affermare che si 
tratta di una miscela e non di un composto perchè la 
sua composizione varia con la pressione.

L’esame microscopico dopo previo attaccamento con a- 
cidi ha permesso di determinare che si tratta di cristajl 
li delle due soluzioni solide coniugate (D) ed (E) in una 
miscela eutectica.
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Anche in questo caso si formano due soluzioni so 
lide (a) e (6) ma con un punto di peritectico invece che 
di eutectico, i due componenti cioè formano soluzioni so 
lide . nella curva di solidificazione appare un punto di 
frasformazione.

Il componente (A) abbassa il punto di fusione 
del componente (B) mentre questo innalza il punto di fu 
sione al componente (A).

I cristalli misti non si formano secondo una S£ 
rie continua ma le curve di saturazione della fase soli­
da si incontrano nei punti (C) ed (D) che stanno sulla 
stessa orizzontale per il punto di trasformazione (E).

Le leghe di composizione percentuale compresa 
tra i punti H = K non danno soluzioni solide omogenee ma 
si smistano in due soluzioni solide eterogenee le cui 
concentrazioni percentuali sono date dai punti coniugati 
delle curve (CH) e (DK) e variano in funzione della 

temperatura.
La differenza dal diagramma di eutectico sta nel 

fatto che mentre in questo caso anche alla temperatura 
di fusione del componente che fonde più basso i due me­
talli erano completamente miscibili e diventano parzial­
mente miscibili allo stato solido solo a temperatura più 
bassa,nel caso del diagramma di peritectico il fenomeno 
della miscibilità parziale si manifesta a temperature su 
periori a quella di fusione di uno dei componenti.

Per questo motivo mentre nel caso precedente 
l’aggiunta di uno dei componenti ' abbassa sempre il pun­
to di fusione della miscela nel caso attuale del compo­
nente (B) innalza il punto di fusione. Le miscele fuse 
con un contenuto in (B) compreso nel tratto D - B soli­
dificano seguendo la curva di raffreddamento della so­
lubilità totale, cioè nel punto di incontro con la cur­
va di incipiente congelamento inizia la solidificazione 
con separazione di soluzioni solide (B) ed il processo 
si completa nel punto di avvenuto congelamento in cui il 
solido presenterà la stessa composizione del liquido 
di partenza.



- 43 -

i

Tra queste miscele poi quelle a destra di (K) arrivano 
nel raffreddamento alla temperatura ambiente senza présen 
tare ulteriori trasformazioni; quelle a sinistra di (K) 
si smistano invece a basse temperature in due soluzioni sa 
ture limite che tendono alla composizione delle soluzioni 
coniugate (H) e (K).

Le leghe fuse di composizione (N) intermedia tra 
pùnti (C) e (D) separano prima lungo la N”D soluzioni 
solide ma quando la posizione del solido giunge in 
(D) e quella de(' liquido con esso in equilibrio in (E) 
si separano anche soluzioni solide (a).

Sono allora presenti tre fasi due solide e una fusa 
per cui essendo fa pressione costante per la relazione 
(1) si ha l’invarianza e la temperatura resterà costan­
te fino a completa sparizione di una fase in modo che 
il sistema ritorni monovariante.

La fase che scompare è il liquido ed a trasformazio­
ne ultimata restano due soluzioni solide (C) e (D) in 
miscela peritectica e per ulteriore raffreddamento si 
smistano lungo le curve CH e DK.

Le soluzioni di composizione (L) comprese tra (E-C) 
separano anche esse in primo tempo soluzioni solide (B) 
però quando la loro composizione giunge nel punto (D) 
ed il liquido con esso in equilibrio in (E); il siste­
ma diventa invariante per la comparsa della soluzione 
solida (a) segue anche in questo caso una trasformazw 
ne che porta alla eliminazione di una fase.

La fase che scompare però non è quella liquida come 
nel caso precedente bensì sono i cristalli (B) forma­
tisi in cristallizzazione primaria dando luogo così ad 
un sistema liquido soluzione solida (a) che completerà 
la solidificazione lungo la curva CT^.

Riassumendo tutte le leghe fuse a composizione inizia 
le compresa nel tratto D - E separano prima cristalli 
(B) poi, quando la temperatura raggiunge il valore che 
compete all’isoterma per ì punti CDE una delle fasi scom 
pare a temperatura costante.

La trasformazione che avviene in questo caso si dice; 
peritectica perchè scompare una fase solida secondo la
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) e la linea i-reazione (liquido + a + B---» liquido + a
soterma CDE si dice linea peritectica.

Per leghe a sinistra di ~(E) si è nel caso del­
la miscibilità completa, si presentano però due casi: per 
punti a destra di (H) le soluzioni solide (a) si smistano 
in due soluzioni solide coniugate dando un sistema etero­
geneo; mentre per punti a sinistra di (H) non avremo al^ 
cun fenomeno di smistamento ma una miscela (a) omogenea.

La trasformazione peritectica, con scomparsa di 
una fase solida cioè, è dovuto^al fatto che il fuso in
(E) contiene il componente (A) in quantità maggiore che in 
entrambe le soluzioni solide (C) e (D) per cui il liqui­
do non solidificherà completamente al punto di trans! - 
zione (E) come per le miscele comprese nel tratto C - D 
ma come si è detto scomparirà una fase solida e precisa- 
mente la fase (p) per cui il sistema a trasformazione 
avvenuta ritorna monovariante e la temperatura riprende­
rà a variare con separazione della miscela (a) lungo la 
curva CT..
Miscibilità completa allo stato liquido-ed immiscibilità 
allo stato solido con formazione di un composto che si de — 
compone prima di fondere.

Questo caso è dovuto al fatto che per riscalda, 
mento ad una data temperatura To il composto si scinde, 
e inversamente si forma da una miscela dei componenti quan 
do nel raffreddamento la temperatura discende ai di sotto 
del valore To. ' '

Raffreddando una . miscela fusa (H) quando si 
giunge al valore To delle temperature in seno alla massa 
fusa si forma un composto che però non si separa.

Continuando il raffreddamento in inizia la 
solidificazione con separazione di cristalli (A) mentre la 
composizione della lega varia lungo la curva T.E e giunti 
in (E) il liquido residuo solidifica a temperatura costan.. 
te dando luogo ad un eutectico ( L+A B ). per le leghe
(F) di composizione intermedia ad E-C^- 111 nin prima cristalliz 
zaz'ione si separerà lungo la EC1 il composto AmBn finché “
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solidificherà a temperatura

A M

BA

le leghe con un contenuto

B+i

H
Y Te

“—>•

giunti in (E) tutta la massa 
costante dando l’eutectico.

di (A) maggiore di (Cl).
Considerando una miscela (M) con un contenuto medio di 

(A) superiore a quello del composto e raffreddandola quan­
do si giunge in (M1) cominciano a separarsi lungo la M’C1 
cristalli di (B) finche giunti in (C1) a T° costante, la 
soluzione separa cristalli del composto.

Poiché si è alla temperatura di formazione del com­
posto risultano presenti tre fasi (composto, liquido e crji

Tale parte di diagramma quindi non presenta differen­
ze sostanziali del caso normale di immiscibilità allo sta 
to solido.

Diversaliente si comportano
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e di A_B. 
senza

in cristallizzazione primaria),per 
e la temperatura resta costante

stalli (B) formatisi 
cui si ha la invarianza 
fino a che non è. scomparsa una delle fasi. In queste con 
dizioni scompaiono i cristalli (B) preformatisi che ven­
gono trasformati dall’eccesso di (A) presente nel fuso 
nel composto A B^, si ha cioè una t ras formazione peritecti 
ca in quanto scompare una fase solida. A trasformazione 
avvenuta saranno presenti un solido, dato dal composto, 
ed un liquido, questo separa nuovi cristalli di A. BRlun 
go la C^-E in cristallizzazione secondaria fino aa (E) 
dove, il liquido residuo solidifica a temperatura costan 
te dando l’eutectico in quanto si hanno tre fasi, ( fuso" 
cristalli del composto ed eutectico).

A solidificazione completa si avrà una massa 
solida data dai cristalli primari del composto formatosi 
in C’, cristalli secondari pure di A B separatisi lungo 
C’E ed eutectico. mn

Partendo invece da una miscela.(N) con un con 
tenuto in (B) superiore a quello del composto prima si 
separano cristalli di (B) lungo la N’C’ , in C’ poi si avrà 
la formazione del composto allo stato solido.

Si avranno perciò nel punto C’ tre fasi (cristal­
li (B) preformatisi, composto e fuso) per cui saremo nel 
caso dell’invarianza e in tali condizioni è la massa fur 
sa che solidificherà completamente a To = costante reagen 
do con parte di (B) separatosi in cristallizzazione prima 
ria per dare composto.

Si avrà una massa solida data da cristalli di (B) 
. ~ che si raffredderà fino a temperatura ordinaria 
suBire ulteriori trasformazioni.

Il punto C1 di invarianza per la coesistenza di 
tre fasi prende il nome di punto di transizione.

Riassumendo per leghe del tipo (H) ed (F) la cur * 
va di raffreddamento ha l’andamento del tipo della cur­
va (I), il flesso corrisponde all’inizio della cristalli^ 
zazione primaria e la curva giunge così in tali condizio­
ni fino al tratto di arresto eutectico, e poi riprende a 
decrescere.
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Diagramma con parziale miscibilità del composto intermetal- 
lico.

Per leghe (M) si avrà una curva del tipo (2) in cui il pri­
mo flesso corrisponde alla separazione di (B) lungo la C 
e M’ e termina all’arresto isotermico dovuto al punto di 
transizione in C^, indi si ha di nuovo la monovarianza 
con separazione di AB lungo la C’E.

In (E) si avràml^arresto eutectico, mentre il primo 
arresto era peritectico.

Per le leghe del tipo (N) la curva di raffreddamen­
to è del terzo tipo: il flesso corrisponde alla separazio­
ne di (B) in cristallizzazione primaria, il tratto oriz= 
zontale isotermico alla trasformazione peritectica.

La curva prende poi un andamento decrescente norma­
le e viene eliminato l’arresto eutectico in quanto tutto 
il fuso reagisce alla temperatura di t ras formazione con 
(B) in eccesso rispetto alla composizione del composto.

W/r
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Questo tipo di diagramma è dovuto come detto, ad 
una parziale miscibilità del composto intermetallico che 
dà origine alla fase j. In (E1) si ha un punto di tra­
sformazione allo stato solido (eutectoide) della fase 
(j), (El) rappresenta per (j) quelle che il punto (E) di 
eutectico rappresenta per una fase liquida, vale a dire, 
(E1) è un punto di invarianza in cui (j) incomincia a 
smistarsi in una miscela di cristalli (a) e ( B).

Se poi uno dei metalli presenta trasformazioni 
allotropiche, cioè uno dei componenti presenta un punto 

(A^ — A2) si hanno i sottostanti
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Miscìbilità parziale allo stato liquido con immiscibili­
tà allo stato solido.

Raffreddando una soluzione (H) omogenea prima si avrà 
un'andamento irregolare , poi giunti in (H^) si hanno in 
presenza due soluzioni sature, a quella temperatura ,che 
si smistano secondo le due composizioni coniugate di equi 
librio (Hi) e (H2).

Continuando il raffreddamento tali soluzioni variano la

h
la
quide coniugate, in altre parole ogni sistema liquido 
sterno a tale curva è data da un’unica fase omogenea, men­
tre all’interno si hanno due fasi eterogenee costituite da 
due soluzioni sature limite coniugate la cui composizione 
è data da punti che si trovano su una stessa isoterma e 
che costituiscono l’incontro di questa con la curva (FGK).

?

I 
I

J_____ _ ________
La curva di parziale miscìbilità allo stato liquido èb

(FKG) che segna le composizioni delle due soluzioni li 
e -

L,+ Lz\
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scele

r ialite.

(G) 
ciano

H,F ed HoG fino ai pun- 
/a cui cessa la lacunaloro composizione lungo le curve 1 

ti (G)ed (F) alla temperatura (T$), 
di parziale miscibilità.

Quando le due soluzioni sono giunte in (F)ed in 
alla temperatura (T~) dalla soluzione (H2) comin - 
a separarsi cristalli (B)j per la presenza di tre 

fasi, e cioè le due soluzioni sature eterogenee (H^) e 
(H2) ed un solido ^cristalli (B), il sistema risulta inva 
riante. A temperatura (T$) costante compare la fase (H?) 
che depone cristalli (Bj lungo la curva (GF) fino a rag­
giungere la composizione della soluzione coniugata (Hp 
(che durante tale trasformazione rimane inalterata) per 
formare un’unica fase liquida e ridare un sistema mono­
variante.

La temperatura può ora diminuire nuovamente e 
lungo la.(FC) si depositano nuovi .cristalli di (B) in cri. 
stallizzazione secondaria.

In.(C) si avrà l’arresto eutectico con solidifi 
cazione di tutta la massa fusa a temperatura costante co­
me nel caso della totale miscibilità allo stato liquido.

Questo comportamento è analogo per tutte le mi­
di composizione interna al tratto (ON).
Le leghe poi con un contenuto di (B) superiore 

ad (0) separano prima lungo la (TRG) cristalli (B) puro, 
poi giunti in (G) il liquido si smista nelle due soluzio 
ni coniugate (H,) e (H2) per cui il sistema risulta inva 
riante.

Lungo le(GF) si separano anche in questo caso crj. 
stalli di (B) finche è scomparsa la fase (H?) per perdi­
ta di (B). L

Giunti in (F) la soluzione (H2) avrà raggiunto co 
sì per separazione di (B) la composizione della fase (H2T 
si avrà così un’unica fase liquida per cui il sistema re­
sulta monovariante e la temperatura si abbassa mentre con 
tinuano a separarsi cristalli (B) lungo la (FC) ed in 
(C) tutto solidificherà con miscela eutectica.

Per miscele con un contenuto di (B) inferiore a 
(N) si è nel caso dell’immiscibilità totale allo stato
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Altri tipi di diagrammai per la miscibilità parziale allo 
stato liquido “—

fi*

solido e non si avranno modificazioni sostanziali. Per 
miscele a destra di (N) le curve di raffreddamento sa­
ranno tutte dello stesso tipo, ma con una sostanziale 
differenza.

Infatti mentre per le leghe interne al tratto (NO) il 
Primo flesso (H) corrisponde alla temperatura di smi - 
^amento o di saturazione, per leghe a destra di (0) ta 
le punto di flesso corrisponde invece all’inizio della 
solidificazione del componente (B) puro,che si separa lun 
go la curva (T^G) ; in (G) le leghe a destra di (N) pre­
sentano analogo comportamento.
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Quando la curva di solubilità limitata allo sta 
to liquido è situata completamente al di sopra della tem 
peratura di fusione del componente che fonde più alto ed 
incontra i due assi che danno la composizione 0% e 100% 
il comportamento al raffreddamento è analogo per qualsia 
si miscela omogenea, per qualsiasi miscela la cui com­
posizione è data da un punto che si trovi al di sopra del^ 
la curva di smistamento.

In seguito a raffreddamento una tale miscela si 
scinde sempre nelle due soluzioni limite coniugate, non 
appena si giuge alla temperatura di smistamento o di sa­
turazione data dalla curva (ROR^).

Continuando nel raffreddamento la composizione 
delle soluzioni coniugate si sposta lungo la (ROR-J fin 
chè giunte in (R) (R^) raggiungano la composizione àei 
due componenti puri’..

Per un ulteriore raffreddamento giunti alla tem 
peratura (T.) incomincia a solidificare (A) pure per 
cui il sistema diventa invariante e resta tale finche tut 
to (A) è solidificato a temperatura costante.

La curva riprende poi a decrescere finché, al­
la temperatura (TV) pure(B) solidificherà tutto a tem­
peratura costante.
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Diagramma ferro-carbonio
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L’eutectico eustenite cementite corrisponde, a un equiH 
brio metastabile che è poi quello 
brio stabile che si raggiunge solo 
mento 
verso

normale, il vero equiljL 
stabile che si raggiunge solo con un raffredda - 
eccessivamente lento o in presenza di silicio è dji 
dal precedente perchè invece della cementite che 

è metastabile in tutte le condizioni dalle leghe più rie - 
che in carbonio si separa la grafite per quelle meno ri£ 
che si-ricade nell’altro-casp, cioè soluzioni solide nes­
suna differenza. L’equilibrio tra graffite e soluzioni scr 
lide è a 115o più alto di quello di soluzioni solide-cemen 

tite.La composizione del sistema metastabile cementite per 
dare il sistema stabile grafite in condizioni ordinarie è

c
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così lenta che. la cementite è praticamente stabile.
Ferrite o ferro nella forma (a) non pud conte- 

quantità apprezzabili di carbonio.
Grafite forma sotto cui si trova 

puro nelle ghisegrigie e negli acciai 
ti.

il carbonio 
fortemente ricot

Cementite è un carburo di- ferro di composizio 
C metastàbile.

Austenite soluzioni solide di carbonio nel fer
Mortensite ritenuta di composizione simile al- 

1’austenite si sa che è data da ferro ( a) soluzioni so 
lide soprassature di carbonio nella ferita.

Ledeburite eutectico fra cementite ed 
s atura con(1,7%C).

Perlite eutectoide tra ferite e cementite 
composizione costante ( 0,9% C).

Aggiungendo carbonio la temperatura di solidi­
ficazione delle leghe si abbassa secondo la curva (BC) 
per leghe 
che contengono fino al 4,2% di carbonio, e da queste masse 
non solidifica ferro a puro ma soluzioni solide la cui 
composizione è data dalla curva (BE).

Come si vede le soluzioni solide sono più po­
vere in carbonio delle masse fuse da cui si separano 
così da fusi con 4,2% C si separano soluzioni solide 
limite

fuse da cui
fusi con 4,2% C si separano 

di composizione 1,7% C.
In (C) a 1130° si separa l’eutectico fra solu­

zione solida limite (autenite) e la cementite primaria 
detto ledebutite.

Tale eutectico si separa anche da soluzioni s_o 
lide che contengono più del 1,7% di C, mentre quelle più 
povere sono già solide a 1130óe sono costituite esclusi^ 
vamente da soluzioni solide.

Raffreddando ulteriormente al di sotto dei 
1130° le soluzioni solide depositate in solidificazione 
primaria variano di composizione secondo la curva (ES)
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mentre quello con un contenuto di carbonio inferiore al­
lo 0,9% separano ferrite o ferro ( > lungo la curva (HS) 
Arricchendosi in carbonio fino a giungere (S).

Quelle più ricche di carbonio al contrario separano 
cementite fino a (S) in cui si ha un eutectoide,cioè una 
deposizione analoga a quella di un eutectico ma tra fasi 
già allo stato solido, costituite da cristalli omogenei 
misti di ferriti e cementite detti" periite a 710°.

Questo diagramma si ha nei casi pratici ma non cor 
equilibrio stabile questo si raggiun 

estremamente lento in

E*
Iaosteivite' y y

M 
! is ' '

| 31 ! I
i Si I II L ! i

1,7% e
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e

il fenomeno di

1,7% C)~ solo che 
si

(T)

cui 
ro 
ta.

Le temperature relative ai punti di eutectico < 
di eutectoide sono in genere un poco più alte nel caso 
di un lento raffreddamento.

In base a tale diagramma si spiega 
tempra e di ricottura..

La Tempra si Ottiene mediante raffreddamento brusco 
del solido per cui le soluzioni solide non si possono 
trasformare in ferrite (perlite + cementite) ma ci si po 
ne in condizioni tali per cui la velocità di trasforma­
zione è praticamente nulla.

Nella ricottura si porta la temperatura sui 710° a 
le soluzioni solide sono ancora instabili ma la lo- 

velocità di scomposizione è considerevolmente eleva

In questo caso invece della cementite metastabili 
in tutte dalle leghe più ricche di carbonio separa gra­
fite mentre da leghe più povere tutto procede come pri­
ma.

Nella ricottura moderata si forma il sistema perii 
te-cementite altrimenti si ha la grafite.

Variando durata e temperatura di ricottura si otter 
gono acciai-di diverse composizioni.

Gli acciai temprati contengono le martensiti, solu­
zioni solide soprassature di carbonio in ferrire, la cui 
composizione varia tra 0% - 1,7% - di C, infatti come pei 
le austeniti nelle leghe ferro - carbonio si ha solo par 
zialmente austeniti e solo per tempre esagerate .

Acciai fortemente austenitici si formano solo in 
presenza di altri metalli (Ni,Cr, Mn).

Raffreddando miscele (X <0,9%) quando si raggiun­
ge la curva (BC) si ha un flesso e inizia la separazio­
ne dei cristalli misti lungo la curva (BE) , e finita la 
separazione si ha un altro flesso (caso della miscibi­
li tà completa).

Ciò accade anche per miscele (T < 
per un ulteriore raffreddamento dalle miscele (X) 
separa lungo la curva (HS) ferrite e per le miscele
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lungo la (ES) cementite secondaria.
si ha un assorbimento , e nelle seconde

un arresto nella curva di- raffreddamento.
Per una lega (S) l’arresto è massimo, 

una lega(E) tale j
mentre per 

arresto scompare e figura quello dovu­
to all’eutectico , contemporaneamente però appare un nuo 
vo arresto, per tutte le miscele con un contenuto supe­
riore ad (É = 1,7%) a 710°.

Tale arresto è dovuto per le miscele tra (E-C) alla 
trasformazione dei cristalli misti, cementite secondaria, 
ledebutite formatasi a 1130° lungo la curva (EC), in ce­
mentite secondaria , perlite e ledeburite , e per miscele 
con un contenuto di carbonio superiore a (C) in cementite 
primaria e ledeburite.

Per una miscela 1,7% < Y < 4,2% si ha prima un fle_s 
so dovuto alla separazione di cristalli y la cui composti 
zione varia lungo la curva (BE) in cui, come si vede le 
le^ie solide sono più povere in carbonio delle leghe 
liquide di composizione data dalla curva (BC).

Dato che la solidificazione si completa a 1130° e in 
tali condizioni la massa fusa ha un contenuto in carbo­
nio del 4,2% si separerà una soluzione solida limite au- 
stenite o cristalli misti y con un contenuto pari al 1,7% 
di C e l’eutectico ledeburite, per cui si avrà un arresto 
terminato il quale raffreddando ulteriormente si giunge 
a 710° a cui compare il nuovo arresto.

Tale arresto sarà dovuto alle trasformazioni prima 
viste; per una miscela (Z) a destra di (C) nel punto di 
flesso si inizierà la separazione della cementite prima 
noi tutto procede in modo analogo ai casi precedenti e 
l’arresto sarà massimo per una miscela (C) per le ragw 
ni già viste , e cioè perchè tutta la miscela solidifica 
con quella composizione.

Variando per entrambe la composizione nelle prime 
si ha un assorbimento , e nelle seconde una perdita di 
C fino a raggiungere una composizione fissa (S) a 710°con 
un contenuto in carbonio dello 0,9% dovuto all’eutectói 
de perlite (ferrite e cementite secondaria) per cui si Ha
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Applicazione nel metodo delle polveri allo studio dei dia­
grammi di stato

Il metodo delle polveri si può applicare a scopo a- 
nalitico qualitativo e semiquantitativo , ed è di parti­
colare importanza nello studio dei diagrammi di stato , 
Considerando ad esempio il diagramma delle miscibilità 
completa allo stato liquido e immiscibilità allo stato sc> 
lido si possono presentare questi vari casi:

Se noi sottoponiamo all’analisi spettroscopica i com 
ponenti puri otterremo i loro fotogrammi caratteristici. 
Se noi consideriamo invece una miscela del 50% rispetto 
ad entrami otterremo un fotogramma in cui accanto alle li­
nee caratteristiche di un componente appaiono quelle del­
l’altro, dato che abbiamo scelto quantità eguali dei compo 
nenti le linee rispettive avranno in prima approssimazio­
ne la stessa intensità.

Di mano in mano che ci spostiamo da (A--- *B) au­
menterà l’intensità delle righe di quest’ultimo e dimi­
nuirà quella di (A).

Naturalmente per avere una valutazione <’ 
di uno dei componenti occorre che questi siano presen 

ti in quantità apprezzabili cioè oltre un limite di circa 
il 5%.

Esaminando
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allo stato solido e liquido, avremo che per i componenti 
puri i fotogrammi saranno uguali a quelli del caso pre­
cedente, mentre per composizione intermedie non avremo 
più fotogrammi con linee distinte ed accoppiate di (A) 
e (B), ma queste si sovrapporranno.

Ciò è dovuto .alla particolare struttura interna de 
due componenti nella lega che essi formano a seconda del 
loro rapporto.

Il fotogramma quindi per il caso specifico di una 1 
ga al 50% di ciascuna componente presenterà la sovrappo 
sizione della riga di (A) e di (B) con formazione di ban 
de in cui le righe variano in quanto il sistema retieoi 
re mantiene costantemente una ben determinata struttura 
ma le righe sono più o meno aperte in quanto gli atomi 
di un tipo si vengono a sostituire con gli atomi dell‘al 
tro determinando una variazione nelle dimensioni del ret 
Colo .

Nel caso Infine dei diagrammi a parziale miscibilit 
allo stato sòlido si avrà sovrapposizione dei fotogramm 
caratteristici delle soluzioni limite coniugate.
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In questo caso per leghe di composizione compresa 
tra (A-H) e (K-B) avremo linee sovrapposte dei due 
componenti a modo di banda in cui l’intensità dei vari 
componenti varia con la quantità presente nella misce 
la in studio.

Invece per leghe di composizione'compresa nel trajt 
to (H-K) avremo un caso analogo a quello dell’immisci­
bilità totale.

Mentre però nel caso di immiscibilità totale avr£ 
mo un fotogramma dato da linee, in questo che stiamo stu 
dlandò ne avremo uno dato da bande.

Questo è dovuto dal fatto che nel primo fotogramma 
avevamo le linee caratteristiche dei due componenti le 
une accanto alle altre e più o meno intense a seconda 
della quantità presente , mentre nel secondo caso avremo 
quali parti da individuare mediante il fotogramma come 
abbiamo visto precedentemente è dato da bande.
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