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Errata

Pagina 1, 3° paragrafo: onde se |é “...verifica-se que em alguns sistemas...”, leia-se:
“...verifica-se que alguns sistemas...”.

Pagina 8, 2° paragrafo: onde se 1& “..solugdes que obedecem a trés regras®"”,
leia-se: “...solugbes que obedecem a uma das trés regras®"",

Pagina 8, 4° paragrafo: onde se & “A energia livre parcial de um elemento...”, leia-
se: “A energia livre parcial de mistura de um elemento...”.

Pagina 11, 2° paragrafo: onde se Ié “...solugbes, equagédo 2.12, obtendo equagéo
3.10.7, leia-se: “...solugdes, equagao 2.12.".

Pagina 11, 2° paragrafo: onde se |é “...solugbes, equacgdo 2.12, obtendo equagéo
3.10.", leia-se: “...solugdes, equagao 2.12.".

Pagina 91 a 93, item 4.2.1.4: embora ndo seja apresentado o modelo da fase SLAG
contendo o ion AlLO" no sub-reticulado anibnico, esta espécie foi utilizada na
otimizagéo assim como apresentado na tabela 4.7 e no sumario referente ao item 4..

Pagina 103, figura 5.2: considera-se a evolugédo das microestruturas da esquerda
para a direita como linha temporal.

Paginas 106 a 110, item 5.2.1: considera-se que os diagrama estdo consistentes
com a literatura visto a coeréncia entre os pontos das transformacgdes invariantes da
literatura com os pontos das transformagdes invariantes calculados com o banco de
dados NICRALC.

Paginas 112, figura 5.10(b): a isoterma de 1000°C do diagrama de equilibrio de
fases ternario Al-C-Cr encontra-se invertido (rotagdo de 180° ao longo do eixo da
fragdo molar de cromo) em relagédo ao diagrama da literatura da figura 5.10(a).



FICHA CATALOGRAFICA

Farina, Alexandre Bellegard

Aplicagoes da modelagem termodinamica - Utilizacao,
desenvolvimento e otimizagdo de bancos de dados
termodinamicos. /

A.B. Farina - S3o0 Paulo, 2007.
282 p.

Trabalho de Formatura (Graduagdo) - Escola Politécnica
da Universidade de Sac Paulo. Departamento de Engenharia
Metaliirgica e de Materiais.

1. Modelagem Termodindmica 2. ThermoCalc 3. ALOs-
MnO-TiO, 4. NICRALC 5. Solugdes Liquidas Diluidas
LUniversidade de Sdo Paulo. Escola Politécnica
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais ILL.




Dedico este texto aos meus pais (Marcos e Cristina),
irmdos (Guilherme e Ricardo),minha avo (Helena) e
a minha noiva (Paula).



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador e sobretudo amigo Prof. Dr. Hélio Goldenstein pela imensa
aju'da, apoio e confianca durante os Ultimos cinco anos de trabalhos em conjunto sob 0s
mais variados e inieressantes temas.

Ao Dr. Flavio Beneduce Neto, pesquisador do IPT, pela grande ajuda no
aprendizado da metodologia de otimizacdo e de calculos com o programa ThermoCalc
e pela oporiunidade de estagio no IPT.

Ao Dr. Wanderson Santana da Silva e ao M. Eng. Yuri Nunes da Silva, pelo
apoio durante a realizagdo dos trabalhos referentes ao desenvolvimento do banco de
dados termodinamicos para a familia de ligas NiCRALC.

Aos professores Dr. André Luis Vasconcelos da Costa e Silva e Dr. Roberto
Ribeiro de Avillez pelo apoio e pelas valiosas discussoes sobre modelagem
termodinamica.

A M. Eng. Paula Fernanda da Silva pela sua agraddvel companhia e grande
ajuda na revisao e formatacdo deste texto.

Ao Prof. Dr. Marcos Flavio Campos pela grande colaboragdo em diversos
projetos realizados que embora nao estejam diretamente ligados a este trabalho
trouxeram grandes contribuigdes ao mesmo.

Aos meus pais (Marcos e Cristina) e imaos (Ricardo e Guitherme) pela grande
paciéncia e ajuda nestes interminaveis anos de graduagio.



“O unico lugar onde 0 sucesso vem
antes do trabalho é no dicionario”
Albert Einstein



RESUMO

Neste trabalho é apresentada uma revisdo bibliografica sobre 0s principais
modelos termodinamicos empregados na modelagem termodinamica de fases sdlidas
cristalinas, liquidas idnicas e ndo ifnicas. Apresentam-se também trés exempios de
aplicagbes dos modelos termodindmicos descritos na revisdo bibliogréfica através da
utilizagdo, do desenvolvimento e da otimizag@o de bancos de dados termodinamicos.
Os exemplos sdo: (a) modelagemn do sistema pseudo-ternario AixOs-MnO-TiO, com os
modelos de Kapoor-Fraoberg-Gaye, lonico e de Composto Energético (CEM); (b)
desenvolvimento do banco de dados NICRALC para as ligas da familia NICRALGC; e (c)
desenvolvimenio de trés bancos de dados termodinamicos para solugbes liquidas
diluidas a base de Co, Cu e Ni.

Palavas-Chaves: Modelagem Termodindmica, ThermoCalc, ALOs-MnO-TiOz, .
NICRALC, Solugdes Liquidas Diluidas.



ABSTRACT

This works presents a bibliographic review about the principals thermodynamic
models for thermodynamic modelling of crystalline solid phases and ionic and non ionic
liquid. It is also presenied three exampies of thermodynamic modeliing applications with
the use of the thermodynamic models presented at the bibliographic review by the
utilization, development and assessment of thermodynamic databases. The examples
are: (a) assessment of Al,O3-MnO-TiO. pseudo-ternary sysiem with Kapoor-Frohberg-
Gaye, Compound Energy (CEM) and lonic models; (b) development of NICRALC
thermodynamic database for NICRALC family alloys; and (c) development of three

thermodynamic databases for liquid dilute solutions based on Co, Cu and Ni.

Key-Words: Thermodynamic Modeling, ThermoCalc, Alz03-MnO-TiO2, NICRALGC
alloys, Dilute Liquid Solutions |
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1.0 Introdugao

Neste trabalho serdo apresentados exemplos da aplicagdo da modelagem

termodindmica para o desenvolvimento e otimizagdo de bancos de dados

termodinamicos e suas respectivas aplicagdes na metalurgia. Este trabalho pode ser
dividido em trés linhas de pesquisa: (a) utilizagdo de bancos de dados termodinamicos
na modelagem dos sistemas, (b) desenvolvimento de bancos de dados termodinamicos
e (¢) otimizagio de bancos de dados termodinamicos.

Unindo-se o programa ThermoCalc ® a um banco de dados termodinamicos
coerente com o sistema de interesse, é possivel realizar célculos de equilibrio. Estes
célculos podem ser facilmente realizados quando o sistema de interesse é conhecido,
isto é, as condigbes de contorno como temperatura, pressao, composicao, fases
possiveis sdo bem definidas. No entanto a informagao essencial para a realizagao
destes célculos consiste na correta definigio do objetivo do célculo o qual nem sempre
se encontra totalmente definido. A auséncia da correta definicdo dos objetivos dos
célculos é causada em geral pela falta de conhecimento sobre o sistema de interesse,
isto é, a termodinadmica computacional € utilizada erroneamente como uma ferramenta
para resolver este problema.

Durante a realizagdo dos célculos, verifica-se que em alguns sistemas nao
apresentam os dados termodindmicos para a descrigdo de uma propriedade desejada,
tal como a solubilidade de fases solidas, ou mesmo a auséncia da descricao de uma
fase ou elemento de interesse. Neste caso o banco de dados pode ser simplesmente
completado através de uma busca na literatura especializada ou da adigdo destes
dados através da fusdo com outros bancos de dados termodinamicos caso estes dados
estejam disponiveis. No entanto verifica-se muito freqlentemente a auséncia dos dados
de interesse na literatura, ou a indisponibilidade destes frente aos elevados custos dos
bancos de dados termodinamicos (~4000€). Trés saidas podem ser adotadas para este
problema: (i) a aquisigdo do banco de dados, (i) a confeccdo de um novo banco de
dados a partir de dados experimentais ou (iii) a otimizagiio do banco de dados ja
existente. A aquisicdo de banco de dados proporciona, apesar do empecilho financeiro,
seguranc¢a sobre a qualidade dos dados termodindmicos visto que em geral estes
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bancos de dados sdo confiaveis e coerentes com 0s sistemas que estes abordam. No
caso do desenvolvimento e/ou otimizagdo de um banco de dados, diversos fatores
devem ser avaliados para que o banco de dados gerado seja coerente e apresente-se
confiavel para as aplicagdes desejadas.

Este trabalho tem como objetivos apresentar:

a) uma revisdo bibliografica sobre os principais modelos termodinamicos;

b) o procedimento para execugio de calculos com o programa ThermoCalc;

¢) a metodologia que embasa a modelagem termodindmica das fases;

d) o procedimento de otimizagido de bancos de dados com o programa ThermoCalc;
e) aplicagdo da termodindmica computacional a:

- Otimizagdo do banco de dados termodinamicos e modelagem dos equilibrios
presentes nas ligas da familia NICRALC (17: 18:19:20:21:22;14).

- Desenvolvimento de bancos de dados para fases liquidas diluidas a base de
Co, Cu e Ni ®;

- Otimizagdo do sistema AlOs-MnO utilizando-se diferentes modelos
termodinamicos @4 25:28),

A ofimizagcdo do sistema AlLOs;-MnO utilizando-se diferentes modelos
termodinamicos tem por objetivo a obtengdo de uma descrigao termodinamica coerente
e confidvel para este sistema. A principal aplicagdo deste banco de dados é a
possibilidade de associar a descrigdo termodinamica deste sistema a modelos de fases
liquidas e sélidas que produzam a descrigao das transformagdes de fases que ocorrem
quando do refino e da solidificagdo dos agos, de modo a permitir a previsdo de
inclusbes ndo-metdlicas. Este sistema foi otimizado como parte de uma sistema de
ordem maior, o sistema Al:Os-MnO-TiOz, 0 qual tem se mostrado de grande valia para a
previsdo de inclusdes de aluminatos e titanatos em agos acalmados ao Al com adicoes
de Ti. O sistema Al.O3-MnQO apresenta também um dado pouco comum em sistemas
6xidos, a presenga de um espinélio (Al,Os.MnQ) com intervalo de solubilidade.

A modelagem e o projeto de ligas intermetalicas a base de Ni t&m por objetivo a
obtengdo de um banco de dados termodindmicos eficaz para a descricdo das
transformagdes de fases que ocorrem quando da solidificagdo e dos tratamentos
térmicos destas ligas. Como ponto principal desta parte do trabalho observa-se a
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existéncia de uma transformagao de fase de ordenagao entre as fases v, solugdo solida
de niquel, aluminio e cromo com estrutura CFC-A, e a fase ¥ que representa a solu¢ao
no estado ordenado com estrutura Niz(Al,Cr) e estrutura cristalina do tipo CFC-L12. A
principal dificuldade de modelagem termodinamica desta feagéo ocorre quando teores
da ordem de 1% em peso de carbono séo adicionados a estas ligas, visto que estas
fases apresentam solubilidade de carbono em torno de 7 a 10% at "¥. Neste trabalho
sera apresentada a metodologia e alguns dos resultados obtidos do desenvolvimento
do banco de dados NICRALC.

O desenvolvimento de bancos de dados para fases liquidas diluidas a base de
Co, Cu e Ni permite o estudo do refino destes metais. O desenvolvimento destes
bancos de dados seguiu 0 mesmo principio adotado pelo antigo grupo francés IRSID,
pertencente 8 ARCELOR, atualmente ARSA incorporado ao grupo ARCELOR-MITTAL,
quando do desenvolvimento do banco de dados SLAG, mais especificamente da fase
liquida diluida & base de ferro (fase FE_LIQUID). Assim como feito pelo grupo IRSID,

foram utilizados como dados base os artigos de Sigworth e Elfiott (27: 28: 29: 3% parg g

obtencdo de dados termodindmicos e através de balangos de massa e alteracbes nas
referéncias dos elementos foi possivel obter trés bancos de dados iniciais para a
avaliagdo dos sistemas a base de Cu, Co e Ni. O proximo passo, que nao sera
abordado neste trabaiho consiste na incorporag@o de novos dados, bem como dados
mais recentes para o aprimoramento destes bancos de dados.

Como modo de organizar os diferentes enfoques deste trabalho, no item 2 sera
apresentada uma revisao bibliografica que compreendera a descrigdo dos fundamentos
da termodinamica que estdo por trds dos modelos termodinamicos bem como a
descrigdo dos modelos termodinamicos empregados neste trabalho. No item 3 serao
apresentados 0os procedimentos empregados para a realizacio dos célculos com 0
programa ThermoCalc® bem como os procedimentos das olimizacdes realizadas. No
item 4 serdo apresentados os dados, a metodologia e os resultados obtidos para a
modelagem do sistema pseudo-ternario Al,O3-MnO-TiO.. No item 5 serao apresentados
os dados, a metodologia e os resultados obtidos com o banco de dados NICRALC. No
item 6 serdo apresentados os dados, a metodologia e os resultados obtidos com a
construgiio dos bancos de dados para as solugdes diluidas a base de Cu, Co e Ni. No
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item 7 serdo apresentadas as conclusdes gerais obtidas do emprego da modelagem
termodindmica aos processos metallrgicos. Nos apéndices serao apresentados 0S
bancos de dados desenvolvidos (CU_LIQUID.TDB, CO_LIQUID.TDB, NI_LIQUID.TDB
e NICRALC.TDB) e os arquivos que foram utilizados nas otimizagoes realizadas.



2.0 Revisdo Bibliografica

Em 1952 Carl Wagner ®" propds uma classificagdo para as solugbes. Esta
classificacio se baseia em dois critérios: (a) posicao da solucdo (fase) no diagrama de
equilibrio de fases, e (b) o estado de ordenagao da solugao (fase).

Segundo o critério da posigao da solugao no diagrama de equilibrio, as solugoes
sio classificadas em: solucdes terminais ou solucdes intermediarias. Solucbes
terminais sdo aquelas obtidas através da adigéo de componentes a um elemento puro
sem que haja precipitagdo ou mudanga do estado fisico-quimico da solugdo. Solugdes
intermedidrias s@o aquelas que se apresentam como precipitados ou apresentam uma
estequiometria definida, podendo ou ndo possuir um intervalo de solubilidade de um ou
mais componentes adicionados. Como exemplos de solugbes terminais citam-se as
solugbes de Fe-C com teores de C inferiores a 0.2% (solugdo liquida, ferita delta,
austenita e ferrita alfa). Como exemplos de solugbes intermediarias citam-se 0s
compostos intermetalicos, 6xidos e espinélios.

Quando se utiliza o critério do estado de ordenagdo da solucao as solugdes séo
classificadas em: solugdes liquidas (ordenadas e desordenadas) ou solugdes solidas
(ordenadas ou desordenadas) e solugdes intersticiais. Solugdes liquidas sao
caracterizadas pela auséncia de ordem a longa distancia, podendo, entretanto,
apresentar ordem a curta distancia, como as solugbes idnicas e Oxidas. Solugdes
solidas desordenadas caracterizam-se pela presenga de uma estrutura cristalina
definida (CCC, CFC, HC, etc.) e pela distribuicao aleatéria dos atomos nas posigoes do
reticulado cristalino. Solugdes solidas ordenadas sao equivalentes as solugdes sodlidas
desordenadas, exceto pela auséncia da aleatoriedade da distribuigdo dos atomos no
reticulado cristalino. As solugdes sdlidas ordenadas geralmente apresentam estrutura
cristalina composta pela fusdo de duas estruturas primarias, como a fase NizAl — Y, que
apresenta estrutura CFC- L1, a qual é fruto da interpenetragao de dois reticulados do
tipo CFC-A;, gerando um super-reticulado, como apresentado na figura 2.1.



Figura 2.1: Representagio da estrutura L1, na qual esferas azuis simbolizam os
atomos de niquel e as vermelhas de aluminio (V.

Solugbes sélidas intersticiais sdo equivalentes as solugdes solidas
desordenadas, porém, o soluto nio ocupa as posigoes do reticulado, mas ocupa 0s
intersticios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina. Como exemplos citam-se -
as solucoes sélidas de Fe-C, femita alfa e austenita. Na figura 2.2 apresentam-se os
intersticios tetraédricos e octaédricos nas estruturas CCC (a) e (b) e CFC (c) e (d)
respectivamente @,

O Intersticios octaédvicos O  Imersticios tetraddeicos

(c) (d)
Figura 2.2: Geometria dos intersticios tetraédricos e octaédricos nas estruturas CCC
(a) e (b) e CFC {c) e (d) respectivamente. Figuras exiraidas de (2).



Considerando uma solugdo qualquer, podemos defini-la segundo os dois
critérios, obtendo deste modo uma descrigdo mais precisa para a solugdo. Como
exemplo, as solugdes liquidas diluidas podem ser classificadas como solugoes
terminais liquidas.

A descricdo termodindmica de uma solugao é feita através da atribuicdo do
comportamento fisico-quimico da solugao a um modelo termodindmico.

O comportamento fisico-quimico de uma solugio pode ser dividido em dois
casos: as solugdes ideais e as solugbes nao ideais. Dentro do conceito de solugbes nao
ideais pode-se ainda classificar a solugao como regular ou sub-regular.

Para realizar a descrigdo termodinamica do comportamento fisico-quimico das
solugbes, podem-se utilizar diversos modelos termodinamicos tais como:

a) Modelos baseados no conceito de Sub-reticulados

(i) Modelo de Composto Estequiométrico
(i) Modelo de Composto Energético (Compound Energy Modet)
(iii) Modelo I6nico
b) Modelos Celulares
(i) Modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye
(i) Modelo Quase-Quimico

Além do uso destes modelos gerais podem ser adotados também modelos e
formalismos direcionados & simpliﬁcégéo destes para casos especificos como O
formalismo de Wagner, formalismo quadratico de Darken e o modelo de Hillert para
solugOes terminais.

Com a definicio do tipo de comportamento fisico-quimico da solugdo e do
modelo termodinamico, pode-se ainda adotar um formalismo matematico para a
expansdo dos termos de energia livre de excesso quando a solugdo néo é ideal, como
os modelos de Redlich-Kister, Muggianu, Kohler ou Toop.

Nos itens a seguir serdo descritos em detalhes os comportamentos fisico-
quimicos das solugdes (2.1), os modelos mateméticos de expansio da energia livre de
excesso (2.2) e os modelos termodinamicos (2.3).



2.1 Comportamento Fisico-Quimico das Solugoes

Neste item serdo descritos os modelos fisico-quimicos que séo adotados para a
definicdo do comportamento das solugdes quanto ao seguimento ou ndo da lei de
Raoult, ou seja, a definigdo de solugdo ideal ou solugao nao ideal.

2.1.1 Solugbes Ideais

As solugbes ideais s#o, por definigao, solugdes que obedecem a trés regras @1-
(a) Seguem perfeitamente a lei de Raoult: a; = 7.x;, onde ¥, =1.
(b) Possuem entalpia de mistura nula (AH sses = 0).
(c) Ndo ha variagdes no volume dos componentes apés a mistura (AV: =0).

A lei de Raoult estabelece que a atividade quimica raoultiana (4) de um
elemento (i), na solugio ¢ igual ao produto da fracdo molar (x,) deste pelo coeficiente ,

de atividade raoultiano do elemento na solugdo ( 7;), como apresentado na equagdo 2.1.
Em solugdes ideais, o coeficiente de atividade raoultiano é unitario, de modo que vale a
igualdade entre a fragdo molar e a atividade raoultiana do elemento na solugao.
a=%-x — sey=1 o a=x Equagao 2.1
A energia livre parcial de um elemento (G;) em uma solugdo € fungdo da
atividade quimica deste na solugdo como apresentado na equagéo 2.2.
G.=RTln(g,}= RTn{y,x, )= RTIn(x,) Equagdo 2.2
Derivando-se a energia livre molar parcial (G;) com respeito a temperatura (T'),

temos a equagéo 2.3.

G, 3(RT Inla,))
or  oT

Integrando a equagio 2.3 com respeito & composigdo e utilizando-se o conceito

=Rln(yx,)> 7, =1- %ET‘ = Rln(x,) Equagao 2.3

de energia livre, obtemos a equagao 2.4.



Z[%%dx,—:ZIRln(x,-)dri——)como G:H_TS__)EG_____S

oT Equagdo 2.4
Entdo: ) ]'Rln(x,.)dx‘. =—RY x1n{x,)=Shim..

Na equagdo 2.4 obtém-se a eniropia de mistura ideal da solugdo (S2 )onde R
representa a constante universal dos gases. Este modo, entretanto, ndo é o Gnico para
obtengio de uma equagdo para a entropia de mistura ideal, isto é, através de
consideragdes embasadas na probabilidade da distribuigdo dos atomos na solugao,
obtém-se 0 mesmo resultado. Para isso, considera-se a probabilidade das possiveis

configuragbes atdmicas do sistema, dada pela equagao 2.5, através do parametro W,

onde N representa o nimero total de dtomos do sistema, n; 0 numero de atomos da

espécie i.

N!
n!

1l

O calculo da entropia configuracional {$7) é realizado utilizando-se a equagio

W, = Equacgdo 2.5

26, onde k representa a constante de Boltzmann ©".
S$™ =klnW, Equagdo 2.6

Aplicando a transformagdo de Stirling a expansdo da equagdo 2.5 e substituindo
o resultado na equacgdo 2.6, obtém-se a equagdo 2.7, para a descrigdo da entropia
configuracional.

§™ =—RY x1n(x,) Equagdo 2.7

Comparando-se as equagbes 2.4 e 2.7, verifica-se que a entropia de mistura
ideal de um sistema pode ser também denominada de entropia configuracional, visto a
possibilidade de obtengdo da mesma relagao entre a fragao molar e a entropia através
de duas consideragbes diferentes sobre a distribuigao dos atomos na solugao.

As solucbes ideais apresentam entalpia de mistura nula. Esta consideragao
impde que as energias de ligagao entre 0s componentes da mistura sao
necessariamente iguais, ou seja, as energias de ligagio E,,, Ey, € E,;, em uma
solugdo binaria A-B, referente as ligagbes entre 0s componentes A-A, BB e AB
respectivamente, devem ser iguais (Eu = Egp =E.) @Y Egte fato implica na
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equivaléncia fisico-quimica das ligagdes entre 0s &tomos da solugéo ideal, de onde se

conclui que a solugdo ideal ndo apresenta a parcela entalpica da energia livre de
mistura.

Da definicdo de energia livre de Gibbs, a descrigdo termodindmica da energia
livre de mistura de uma solugao ideal é feita através da equagéo 2.8.

Glel = Tx§™ = _T*sket =R*T*Y xln(x) Equagio 2.8

Desta definigdo, verifica-se que a probabilidade de distribuicdo dos atomos na
solugdo ideal é dependente somente da concentragio da espécie na solugdo, isto é,
ndo existe alteragio da probabilidade da distribuigao atdmica em fungdo da interagao
entre espécies na solugao.

A energia livre de Gibbs molar da solugdo € calculada através da soma das

energias livres de referéncia dos elementos (i) da solugdo (°G,) mais a energia livre de
mistura (G ), o que resulta na equagéo 2.9.

G = G +G, =3 5 G+ R*T* Y lnlx)  Equagdo 29

2.1.2 Solugoes Nao Ideais

Considerando que muitas solugbes nao possuem entalpia nula ( AH stisaan #0)
e/ou volume de mistura nulo (AV waw #0), © modelo de solugdo ideal ndo pode ser
aplicado a todas as solugdes.

Um dos métodos de se efetuar corregies destes desvios da lei de Raouit
consiste na introdugdo de pardmetros dependentes da composi¢do, como os modelos
de solugio regular e sub-regular, por exemplo. Estes parametros sdo denominados
parametros de interagdo entre as espécies da solugdo.

2.1.2.1 Solugoes Regulares

Em 1928, Hildebrand @2 propds o primeiro modelo de solugdes nao ideais, o qual
se baseou inicialmente no comportamento das curvas de solubilidade de compostos
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organicos. Hildebrand verificou que em alguns sistemas binarios de mesmo solvente, 0S
solutos possuem curvas de solubilidade paralelas, e apresentam entalpias de mistura
ndo nulas e geralmente endotérmicas. Nestes sistemas, baseado na relagdo entre
atividade quimica e fragdo molar, proposta por Margules ®, equagdo 2.10, Hildebrand
desenvolveu um modelo por ele designado solugdo regular, dado a regularidade das
curvas de solubilidade nos sistemas que ele verificou.

Ing, =Inx, +—;—5,x,2 +% y5 +.. e Ilna,=lnx +%52x§ +%yzx§ +... Equagao 2.10

O modelo de solugdo regular foi desenvolvido a partir da resposta a pergunta:
Qua! a diferenca entre uma solugdo nio-ideal e uma solucio ideal? Para responder a
esta pergunta, Hildebrand calculou através da equagdo 2.11 a energia livre de uma
solugdo ideal e subtraiu esta do comportamento geral das solugdes, equagao 2.12,
obtendo a equagdo 3.10.

G, =RTIn(a,)= RTIn(y,x,) Equagdo 2.11
Gt — G4 = RT In(y,x,)— RT n(x, )= RT in{y,)=H', Equagao 2.12

Hildebrand verificou que a diferenca entre a energia livre de uma espécie em
uma solugdo nio-ideal e em uma solugéo ideal é puramente entalpica H',. Deste modo,
verificou-se que a entropia de mistura de uma solugdo ndo-ideal é equivalente a de uma
solugio ideal'

Hildebrand propds o uso das constantes de van der Waals para sistemas
gasosos para realizar a descricao da entalpia de mistura dos componentes em uma
solugdo regular. Este uso traduz uma ponte entre as fragdes molares e a entalpia de
mistura através de uma constante b, definida por van der Waals. Utilizando esta
constante, Hildebrand propds que a entalpia de mistura é proporcional ao produto desta
constante pela fragdo molar do componente elevada ao quadrado, de modo que a
energia livre parcial de mistura pode ser calculada através da equagao 2.13.

G, = RT ln(x, )+ bx; — H',=bx} Equagdo 2.13

' Esta verificagdo da-se mais especificamente para as solugbes regulares. Algumas solugbes nio-ideais
apresentam parcela entropica para a energia livre de mistura, como sera visto nos modelos de energia
livre de excesso. Em geral, a descrigio da parcela entropica ¢ realizada através de um parametro de
interagio entre espécies, o qual é elevado a uma poténcia ndo unitdria (vide equagao 2.17).
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A andlise da energia livre de mistura através de uma fungdo quadratica conduz a
uma variagdo parabdlica da entalpia de mistura com a composigdo, apresentada na
figura 2.3. Observa-se nesta curva a ocorréncia de dois pontos de entalpia de mistura

nula nos extremos da curva (unérios do sistema binario x,=0 e x,=0), e um ponto
de méaximo/minimo na mistura equimolar (x, =x,=0.5) dependendo do sinal da

constante de van der Walls (5 ). Este ponto de méaximo/minimo traduz a maior interagao
entre as espécies na solugdo e conseqientemente a menor/maior energia livre da
solugo.

e}
=
a
e
2
£
ki)
go!
° |
¢ |
&
|
' —
H. A He
X=1.0 0.5 Xe=1.0

Figura 2.3: Variagdo parabdlica da entalpia de mistura com a composi¢cao em
solugdes regulares

Em 1931, Scatchard @49 propds uma alteragdo deste modelo, alegando que
Hildebrand ndo realizou todas as possiveis consideracdes sobre as solugdes regulares.
Tal premissa mostrou-se falha, visto que Scatchard realizou os mesmos calculos
propostos por Hildebrand, modificando as equagbes e obtendo uma relagao
semelhante, porém com o volume molar dos componentes, de modo que Scatchard
obteve os mesmos resultados de Hildebrand, utilizando-se apenas de uma notacao
diferente. Esta notagio mostrou-se mais Util ao estudo de mistura de gases néo ideais,
porém mais complexa para as solugoes liquidas e s6lidas.
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2.1.2.2 Solugdes sub-regulares

Guggenheim @ propds em 1937 um formalismo baseado nas propriedades
simétricas das solugbes, seguindo em parte a linha de pensamento de Hildebrand, para
exprimir a parcela entalpica da energia livre de mistura de solugdes nao ideais, segundo
a equagdo 2.14. Guggenheim, ao propor este modelo, alterou a nomenclatura de

Hildebrand, propondo o nome de energia livre de excesso ( G....,) 4 parcela entalpica

verificada por Hildebrand. Inicialmente este novo formalismo visava a descricdo das
solucdes regulares, quando se considera o expoente z=0.

G o = XKy 2B —15) Equagdo 2.14

n=0.3.23..

Baseado na equagdo 2.14, em 1953, Hardy ©®® verificou que esta equagdo
quando possui n=0 e n=1, descreve O modelo denominado como solugbes sub-
regulares. Este modelo avalia que alguns tipos de solugbes ndo apresentam uma
variagdo parabdlica da parcela entdlpica da energia livre de mistura com a composicao,
de modo que ao modelo de solugdo regular se faz necessaria & adigdo de um termo
que realiza esta corregdo. Hardy propds entio uma equagdo para descrigdo da
variagdo linear da parcela entélpica da energia livre de mistura com a composicao,

equagdo 2.15, onde B, e B, comespondem aos coeficientes de interagdo entre as

espécies da solugdo. O coeficiente B, corresponde ao coeficiente b da equagao 213,

no modelo de solugao regular de Hildebrand.

G rwlir = B x,x, + Bixi x, — Bxyx; Equagdo 2.15

2.2 Expansdes em Séries de Poténcias de Fungdes de Energia Livre

Dadas as constantes inovagdes das décadas de 1950 e 1960, relativas ao uso e
desenvolvimento de computadores, foram propostos modelos matematicos para realizar
a expansio dos modelos de energia livre de excesso em sistemas binarios, ternarios e
de ordem superior.
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Estes modelos, seguindo o atual protocolo CALPHAD, visam a extrapolagao de
dados de sistemas de ordem (N) para sistemas de ordem (N+1). O método de
extrapolagdo baseia-se em expansdes em série de poténcias, proximas a série de
MacLaurin , com coeficientes obtidos pelo método dos minimos quadrados ou por outro
método de ajuste pontual. Os modelos de expans&o da energia livre de excesso de
maior expressio s3o os modelos de: Redlich-Kister ®”, Muggianu ©8 Kohler ® e Toop

(40)

2.2.1 Expansdo de Redlich-Kister

Visando o desenvolvimento de um método para simplificacdo dos calculos de
equilibrio em solugdes organicas, O. Redlich e A. T. Kister em 1948 ®7 propuseram
uma expansio em série de poténcias para energia livre de Gibbs parcial, equagdo 2.13,
transformando-a em uma fungio pofinomial, simplificando assim calculos de derivadas
e integrais. Esta fungfio, baseada em parte na notagao proposta por Scatchard ®4, foi
obtida através da derivada da equagdo 2.13, com respeito & composicao. Esta derivada
foi dividida por RT (R & a constante universal dos gasese T’ & temperatura absoluta) e
posteriormente integrada segundo a composigdo, obtendo a energia livre de excesso
parcial de um dos elementos. Como a integral da fungdo gera uma constante de
integragd@o, esta constante foi avaliada através do uso do método dos minimos
quadrados, gerando entdo a equagao 2.16, para um sistema binario.

0,y = 5,5, (Bi, + Calx — 1) + Dyl — 5,)°) Equagdo 2.16

Atualizando a notagdo para a notagdo atual, método CALPHAD, e expandindo
para um niimero qualquer de componentes obtém-se a equagao 2179

Goesr = X;x;z °L; (x,- —x,-)" Equagao 2.17

Onde os pardmetros "L; sdo os coeficientes de interagdo entre as espécies i e j, de

ordem v. A ordem do parametro, descrita pelo simbolo v, indica que quando v=0, 0
parametro de interagdo é dito de 1? ordem, € & solugdo é considerada solugdo regular.
Quando v=1, o parametro de interagdo & dito de 22 ordem e a solugio é dita sub-
regular. Se v > 2, segundo Hillert ", pode indicar que este modelo de energia livre de
excesso nio é adequado ao tipo de solugao em questdo, sendo entdo aconselhavel
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realizar uma revisio do modelo fisico e matematico necessério & descrigao da solugdo
em questao.

2.2.2 Modelos Ternarios

Embasados na necessidade da previsdo das propriedades termodinamicas de
sistemas ternarios e de ordem superior através de dados dos sistemas binarios,
Muggianu et al em 1975 ©®, Kohler em 1960 ®9 o Toop em 1965 #9, desenvolveram
métodos de aproximagdo da energia livre de excesso de sistemas ternérios,
considerando como ponto de partida a simetria do sistema, isto é, as consideragoes
geométricas dos diagramas de equilibrios de fase ternarios.

Muggianu et al @, propuseram uma expansédo do modelo de Redlich-Kister ©7
para sistemas terndrios, isto e, uma generalizacdo da equagéo 2.17, apresentada na
equacgao 2.18.

G = el Lyt Lupla =20 )} 25 L+ L U =20}
TERRUNEL RSN TP RS o

Esta generalizagio se baseia na contribui¢ao ponderada pelas fragdes molares

Equagdo 2.18

dos componentes, dos parametros de interagdo, como mostrado pela figura 2.4(a). Este

modelo prevé a introdugdo de um coeficiente de interagao terndrio ("L, ), visando uma

melhor aproximagdo matemética entre a fungao e 0s pontos experimentais. Atuaimente
este pardmetro pode ser avaliado a partir de dados experimentais de sistemas ternarios
para extrapolagio, com maior precisao, para sistemas de ordem superior. Os dados dos

sistemas ternarios sdo adicionados na forma do coeficiente de interagao ternario "L, .

Alguns modelos derivados do formalismo de Mugiannu et al., permitem que este
coeficiente ternario seja utilizado do mesmo modo que os coeficientes bindrios, isto &,
este pode ser avaliado através de uma expansdo de coeficientes ternarios ponderado
pelas fragdes molares dos componentes seguindo o principio do modelo de expansao
em série de Redlich-Kister.
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(a) Muggianu (b) Kohler (c) Toop
Figura 2.4: Representacao geométrica dos modelos de energia de excesso
(adaptado de (3))

Kohler ® propds que a dependéncia dos sistemas binarios deve possuir um
peso maior, ou seja, as interagoes terndrias sdo despreziveis e, portanto, este modelo &
mais indicado para solugdes diluidas, ou proximas a um dos sistemas binarios. A
descrigio matematica deste modelo € apresentada na equagdo 2.19 e a geométrica na
figura 2.4(b).

- X X —-X
Gnn‘rm = (xA + xB)l 4 2 LAB+IL 2
‘tA+xB IA‘FIB X, +.X.'B

+(xp +xc ) al al {”L +‘LBC( -~ )} Equagio 2.19

Xy +Xc Xg+ X s+ Xc

2 X X x - X,
+ ("A +xc) 4 LAC+ ["AC £
X+ Xo X+ X X, +Xc

Toop “? propds um modelo no qual se utilizam dois sistemas binarios com

mesmo produto de fragbes molares, € um terceiro sistema bindrio com produto
diferente. Esta andlise produz um modelo de exirapolagdo que ndo é adequado a
solugbes metdlicas, porém, permite a modelagem mais precisa de solugdes idnicas. A
modelagem mais precisa das solugoes idnicas deriva da observagdo da manutengao da
eletro-neutratidade a qual é sempre acoplada a uma equagdo que em geral fixa duas
fragdes molares por espécie. Na equagdo 2.20 apresenta-se a descrigdo matematica
deste modelo e na figura 2.4(c) a representagao geomeélrica.
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G o = Xa¥s {0 Lugt'Lg (0 — x5 — % )}+ Xaxc {u Lye+Lye R )}

—x Equacdo 2.20
+x8xc{°LBC+'LBC(xB —x.+ Yo~ % 5 J} q
Xy + X

2.3 Modelos Termodinamicos

Pode-se definir um modelo termodindmico como um conjunto de equagoes, que
possibilitam a descricdo matematica das propriedades fisico-quimicas de uma dada
solugdo. Os modelos termodindmicos tém por principio ndo selecionar diretamente 0
comportamento da solugdo, isto é, possibilitam que o modelador selecione 0
comportamento de acordo com as informagdes fisico-quimicas que a solucao
apresenta.

Os modelos termodindmicos apresentam equagbes para 0S parametros
termodinamicos na forma de polindmios expandidos por séries de poténcias, em geral,
séries de MacLaurin.

Com o intuito de simplificar a apresentagdo dos modelos termodinamicos, foi
feita uma divisdo dos modelos em dois grupos: (a) os modelos baseados no conceito de
sub-reticulado e (b) os modelos baseados no conceito de células.

Os modelos baseados no conceito de sub-reticulado assumem que um reticulado
cristalino é composto por diferentes sub-reticulados. Em cada um destes sub-
reticulados existem espécies” que podem interagir entre si, e pode haver interagao
entre espécies de sub-reticulados diferentes.

Os modelos baseados no conceito de células assumem diferentemente dos
modelos baseados em sub-reticulados que as interagbes entre as espécies ndo existe,
porém a interagdo entre células é permitida. Esta aproximagao, assim como sera
mostrado quando da apresentagdo dos modelos baseados neste conceito, simplifica
enormemente o nimero de parametros termodindmicos necessarios a aplicagao destes
modelos para a descri¢do das solugdes.

" as séries de Maclaurin sdo equivalentes as expansoes pelas séries de Taylor exceto por se fixar Xo=0
Assim, os polindmios expandidos por esta série de poténcias nao trazem 0s fatores inconvenientes dos
termos (X-Xo)" que as séries de Taylor apresentam quando da integragdo ou diferenciagdo das séries.

“ Espécies podem ser definidas como elementos quimicos puros, fons ou compostos de estequiometria
definida que fazem parte da descrigao de um sistema.
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2.3.1 Modelos baseados no conceito de Sub-reticulados

O sub-reticulado, por definigdo, € um conjunto de focais de uma célula (ou
conjunto de células) de um cristal de uma dada simetria, porém pode ser tambem
considerado como um conjunto de dtomos/espécies constituindo uma solugdo liquida.

Para cada simetria (CFC, CCC, HC, etc.) adota-se um conjunto de sub-
reticulados, com um determinado nimero de sitios em cada um. Como exemplo, cita-se
a simetria CFC (A1) na qual se tem dois sub-reticulados sendo um substitucional € um
intersticial. Nestes sub-reticulados adotam-se ndmeros de sitios iguais e unitarios. No
sub-reticulado substitucional, definem-se as espécies quimicas como 0 Ni, o Fe, o Cr,
etc. No sub-reticulado intersticial agregam-se as espécies como as lacunas, notadas
por Va, e espécies como o C, N, H, etc. Considerando, como exemplo, a fase ¥
presente no sistema Ni-Al-C, a qual possui estrutura CFC do tipo A, apresenta a
seguinte notagdo: (Ni,Al)yo(C,Vah.o J4 no caso da fase ¥ (NizAl), deste mesmo
sistema, a qual possui estrutura CFC do tipo L1, a notagao ¢ feita por:
(Ni,Al)o.75(Ni,Al)o.2s(C,Va)1.0, apresentando entdo trés sub-reticulados, mostrando a
dependéncia do niimero de sitios em cada sub-reticulado em fungio da estequiometria
do composto modelado, da solubilidade dos elementos nos reticulados e da simetria do
reticulado cristalino. _

Ao se utilizar modelos baseados no conceito de sub-reticulados, é necessaria a
conversio da fracdo molar das espécies para fragdo de sitios de um sub-reticulado .
Esta conversio é realizada através da definicdo de uma fase com ¢ sub-reticulados,

onde n, é o nimero total de sitios da fase, n” o numero de silios em cada sub-

reticulado s (1<s<q) e ¢ o nimero de espécies no sub-reticulado s, ou seja:
(el ,ez,nun, ee(l) )"_| (el,ez,---, ee(Z) )n2 ---(el ,ez ,-n-,ee(_‘-) )n’ ....(el ,ez,nnu, ef(q) )"l]
Como o sub-reticulado s tém n“sitios, verifica-se que in(’-’ =n,,. Pode-se
=l

entdo, definir a fragdo de sitios («'”) correspondente ao sub-reticulado s através da
equagdo 2.21.
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()
wo =" iu"’ =1 Equagdo 2.21
nmr s=1

Considerando as ¢ espécies presentes no sub-reticulado s, tém-se as
relagbes da equagdo 2.22, onde i € um elemento qualquer presente na fase e n

i

representa o numero de mols do elemento i no sub-reticulado s
ot §

n®'=>"n" en, =>'n? Equagéo 2.22
=l =]

A fragdo de sitios ocupados pela espécie i no sub-reticulado s é dada por:
) P
i = "—'(5 — Y y¥ =1. Finalmente pode-se fazer a ligagdo entre fragdo molar de sitios
n i=1
de uma espécie y*' em um sub-reticulado e a fragdo molar desta espécie na fase
através da relagdo da equagdo 2.23. Observa-se nesta equagdo a presenga da espécie
Va, isto é, de lacunas. Por definigao as lacunas nao tém massa assim a fragdo de sitios

destas deve ser desconsiderada no calculo da fragéo atdmica.-

() ()
[T ')’- )

Xi = —
Z#vu"i L 6
wi\-y
> (-y2)

Equagéo 2.23

2.3.1.1 Modelo de Composto Energético (CEM)

O modelo de sub-reticulados, ou “Compound Energy Model” foi desenvolvido por
Hillert, Sundman e Agren em 1981 2, e proposto inicialmente para efetuar a descrigio
de solugbes solidas. Posteriormente este modelo foi expandido para a descrigao de
solugdes liquidas, idnicas, etc. O principal diferencial deste modelo foi a introdugdo do
conceito de sub-reticulados e das fragoes de sitios dos sub-reticulados. A introdugao
deste conceito permite que a descrigao termodinamica das fases seja simplificada a
uma somatoria de compostos limites aos quais se atribui uma energia, isto &,
compostos energéticos.

Um dos meios mais simples de se apresentar este diferencial é através da
modelagem de uma fase (A,B)u(C,D). Considerando esta fase, podem ser obtidos
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quatro compostos limites: AC,, ADy, B.Cy e B,D,. Associa-se a cada um destes
compostos uma energia livre de formagéo dada por °Gij, ou seja, Gag, “Gap, Cec, €
“Gg:p. Observando-se que a fragio molar dos elementos desta fase segue 0S MesmMos
céalculos da equagao 2.23 tem-se a equagio 2.24. Por uma questdo de simplificagdo da
notagdo, a partir deste ponto a numeragao dos sub-reticulados sera feita nas frag6es de
sitios através do namero de apéstrofes colocados, isto €, y. representa a fragdo de

sitios do elemento C no segundo sub-reticulado.

u-y u-y, V-y, vy,
x, = Ya X, = Ya X, = Yc Xy = Yo

u+v u+v u+y u+y
Yatys=1 Ye+yp =1

i=D

s, _uey, tu-yp VY +V-Yp =u-(y;+y;)+v-(YL+y;)=1
e~ u+v u+v

Equagdo 2.24

Da demonstragdo de que a soma das fragbes molares através do uso das
fragdes de sitios de uma solugdo é unitéria, feita na equagdo 2.19, pode-se facilmente
verificar que o uso da definicdo das fragoes de sitios permite uma vasta gama de
composigdes atendendo somente aos limites impostos pelos numeros de sitios de cada
um dos sub-reticulados. Assim o sistema pode variar sua composigao livremente
através de combinagdes lineares dos compostos A.Cy, ADy, B,Cy € ByDv.

Como meio de introduzir o efeito das lacunas (Va) nos sub-reticulados, sera
considerada agora uma fase ¢ com a descrigao (A,B)4(C,Va)y, que apresentas 0s
compostos: A,Cy, A,Vay, B,Cy e ByVa. Assim tém-se as relagtes da equagdo 2.25 para
a descrigdo das fragdes molares em fungéo das fragdes de sitios.

LS L / S v Ye
T arvlmy) T werli-y) ¢ wvlew)

Ya+ye=l yet+y.=1

Equagdo 2.25
Correlacionando as fragbes de sitios com a posi¢do dos compostos em um
diagrama de fragdo de sitios do elemento B no primeiro sub-reticulado com a fracdo de
sitios do elemento C no segundo sub-reticulado observa-se que estes compostos se
encontram nos extremos dos eixos, assim como apresentado na figura 2.5. No ponto
central (em azul) observa-se que uma composigao qualquer do diagrama pode ser
obtida através da combinagao linear dos cOmpostos.
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Um efeito interessante deste tipo de andlise consiste na observacdo de que os
elementos que pertencem ao primeiro sub-reficulado podem apresentar estruturas
cristalinas diferentes e que, portanto, um dos compostos que se apresenta ligado a
Jacuna nao existe, isto &, trata-se de um composto metaestavel ou de ndo equilibrio e o
CEM permite que sejam avaliadas as energias associadas a estes compostos

oGA,C 'GB_C

*Gaga » “Ggva
LY. ]

Figura 2.5: Diagrama de fragao de sitios do elemento B no primeiro sub-reticulado com
a fragdo de sitios do elemento C no segundo sub-reticulado

A energia livie molar da solugdo ¢ & dada pela equagdo 2.26, ou seja, é
composta pela soma das parcelas de energia livre de: referéncia, mistura ideal,
excesso, magnética e de ordenacio.

'G =G IIGEE JIGIIGT I G Equagdo 2.26

Apesar da equacio 2.26 apreseniar cinco termos de energia livre possiveis em
uma solugdo modelada com o CEM, as solugbes nem sempre apresentam todos estes
termos.

Na equagdo 2.27 é apresentada a parcela de energia livre de referéncia. Esta
parcela computa a energia livre dos compostos energéticos que compde a solugao,
ponderada pelas fragdes de sitios das espécies que a solugdo apresenta.

G = Ya¥c OGAf + yByCOGB:C +y AyVaoGA:Va + yByVaOGRVa Equacdo 2.27

A equacido 2.28 apresenta a parcela de energia livre de mistura ideal. Esta
equacao é idéntica a equacao 2.8, porém, nesta houve a inclusao do conceito de sub-
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reticulados, o que fez com que houvesse a transigdo das fragoes molares x, para as

fracbes de sitios y*' com a adi¢cdo dos nimeros de sitios dos sub-reticulados (u e v).

$Gi = RT(u(y, In(y,) + yp In(,)) + (¥ I0e) + ¥y 10000 Equagéo 2.28
A equagdo 2.29 apresenta a parcela de energia livre de excesso calculada

através do modelo de expansdo de Muggiannu.

(5 ecesso :Z‘y"yﬂyc”L&&c(YA —¥s) +Z)'AJ’BYVanLA,BtVu (Ya—ys)
pourd =D

i i Equagdo 2.29
+3 ¥ YeYn Laeve e = Yu )™ + 2 Ye¥e v "Lacya Ve = Vv
) 0
A equagio 2.30 apresenta o célculo da energia livre magnética
PG = RT In(B, +1)g(7) Equagio 2.30

Observa-se que na equagio 2.30 existem trés pardmetros que compde a energia
livre magnética: o pardmetro f,, a fungdo g(z) e o parametro 7. O parAmetro 7 € 0
quociente entre a temperatura absoluta do sistema e a temperatura de Curie da
solugdo, como apresentado na equagéo 2.31.
t=TIT, Equagdo 2.31
A temperatura de Curie da solugéo (7;) e 0 coeficiente B, s@o calculados por
meio de séries de poténcias seguindo-se o0 modelo de Redlich-Kister no caso das
interagbes bindrias e de Muggiannu no caso das interagdes temérias, assim como
apresentado na equagao 2.32.
By = YaBosva ™ YaPosva+ YaYsPonava+ (Ya=Ys) Porsva)
+yaBonc + YsBosc + IaYsC Bonnc +(Ya= Y)Y Poasc)
Te = y,Trpya* YoTeayat YaVsCTepmve +(Va= Yu) Teanv)

+ Y Tenct Yolcee + YAYB(DTC-,,;,B-c +(y, _yB)ITC;A_B;C)

Equagao 2.32

A fungdo g(r) € dependente da variavel p a qual é uma funggo da estrutura
cristalina da solugdo, isto é, assume valores de 0.40 para simetria CCC (A2 e By) e0.28
para simetrias HC (A3) e CFC (Aq) 4 Na equagio 2.33 apresenta-se 0 calculo desta
fungao.
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—t X L4 13
cetpoo [ L2 )
PSP P Equagdo 2.33
2 % ¥ || 518 11692( 1
>l ()=~ —+ + / + —-1
10 315 1500| | 1125 159754 p
A energia livre de ordenagéo pode ser calculada através da consideragéo de que
a energia livre da solugdo quando no estado ordenado é igual a do estado desordenado

mais a confribuigdo da ordenagao 9 Desta forma, a fase ¢’ (ordenada) é equivalente a

fase ¢ (desordenada).. Assim a energia livre total da solugdo ordenada composta pela

matriz desordenada da fase ¢ e ordenada para a fase ¢’ é dada pela equagdo 2.34

ot —alr)rer e )-cr b =) Equagao 2.34
Onde G¥,, é a energia livre molar da fase ordenada, G’(x}") é a energia livre da

fase desordenada e a diferenga (G"(y,?"' )~ G"(y,!”’ =x§")) é a energia livre de

ordenagdo. Nesta diferencga, o termo G"(y,.‘"' ) representa a energia livre de ordenagao

e 0 termo G"(y?’" ' =x,?') é incluido para que gquando a solugdo se apresente
desordenada, prevalega a energia livre da fase desordenada, ou seja, esta diferenca
seja nula. Esta abordagem permite que as fases § e ¢’ sejam tratadas como uma unica
solugdo, a qual apresenta duas partigbes que representam as fases ¢ e ¢'. Assim ao se
aplicar este modelo para o célculo de equilibrios, o programa de minimizagao ira criar
duas fases de mesmo nome, porém,v diferentes estruturas cristalinas cada qual
associada a uma energia livre € a uma composi¢ao.

2.3.1.2 Modelo de Composto Estequiométrico

O modelo do composto estequiomélrico consiste de uma simplificagdo do CEM.
Considerando-se um composto A;B,. Este composto pode ser modelado segundo
(A)a(B). A definicdo da fase com este modelo implica que as fragdes de sitios de

ambos sub-reticulados sejam unitarias, ou seja, y,=1e v, =1.

Como as fragoes de sitios sdo unitarias, a energia livre de referéncia dada pela
equagdo 2.28 também € nula, assim como apresentado na equagao 2.35.
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PG — RT(a(y, In(y,))+b(y; In(yp)) = RT(@(ln@)+b1n)))=0 Equagdo 2.35

A energia livre de referéncia também & simplificada de acordo com a equagdo
2.36.

G =y v "Gy =1-1°G ;= Gy Equagfo 2.36
Como ndo ha substituigio sobre qualquer um dos sub-reticulados, a energia livre
de excesso é nula: *G*=* =0.
Caso a fase apresente energia livre magnetica, 0s coeficientes f, e T. serao

dados pela equagdo 2.37.

b= y.,a)’fﬂmw = ﬂo,w Equagdo 237
Te = YaYslcas =Tca
A energia livre molar deste composto estequiométrico sera dada pela equagao

2.38.
1G =G G Equacdo 2.38

2.3.1.3 Modelo l6nico

O modelo idnico pode ser descrito como um aprimoramento do modelo de sub-
reticulados ou “Compound Energy Model” (CEM). O CEM se baseia no conceito de
composto energético, o qual pode ser definido como um composto formado pela uniao
de dois ou mais elementos (espécies), em dois ou mais sub-reticulados, formando um
composto (real ou ficticio) ao qual se agrega uma energia livre de Gibbs “2. Um sub-
reticulado pode ser definido como um conjunto de locais de uma cela, ou conjunto de
celas, de uma estrutura cristalina com uma dada simetria. Para se descrever uma fase
& necessario que sejam descritas as espécies desta fase em cada sub-reticulado bem
como o niimero de sitios que cada sub-reticulado apresenta & 42,49)

A energia livre de Gibbs de uma fase ¢ modelada com o CEM divide-se em cinco
parcelas assim como foi apresentado no item 2.3.1.2, e o modelo ibnico segue as
mesmas equagdes apresentadas para cada uma destas parcelas ),

A principal diferenca entre a modelagem com o CEM e com 0 modelo idnico

reside na adogdo de espécies carregadas eletricamente, 0 que implica na adicdo de
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uma equagao restritiva, a equagdo de eletro-neutralidade. Esta equagdo impde que
apenas as composigfes globais que sejam eletricamente neuitras sejam caiculadas,
embora compostos ndo neutros possam “existir”. A condi¢cao de eletro-neutralidade para

uma fase descrita segundo (A= ,B* }(c=,D*"), é apresentada na equagdo 2.39 “4.

ilay +by's)- jley c+dy',)=0 Equacdo 2.39
Supondo uma fase (A*,B),(C%,Va), onde o composio (A®),(C°) 6

estequiométrico, ou seja, eletricamente neutro, os compostos (A**),(Va)y, (B°),(Va), e

(B"")(C%)y ndo sdo neutros. Assim, deve existir uma condigdo de eletro-neutralidade

dada pela equacdo 2.40 para esta fase.

l‘(ay Aty ) - v(cy ¢ ) =0 Equagéo 240
‘ ¥
"G e AT G "Gypr e > Carga: ub—ve
. |
‘“C 3 b . :.'
g , ]
G.f' Fa )" 5 ‘GB"':Ya Carga: ua Gf" “Fa _‘l", sGB"' ¥a Carga: kb
(@) (b)
ey
Gj"’:C’- QGH“ il
P |
" o
e =
'
) a‘ S
Gl":ra _I"‘B GB”:&':
(c)

Figura 2.6: (2) Composigbes possiveis para a fase (A*,B"),(C,Va), modelada com o
CEM. (b) Linha laranja representa a condicdo de eletro-neutralidade. (c) Com a
aplicacdo da condicio de eletro-neutralidade apenas as composigdes sobre a condicao
de eletro-neutralidade sio calculadas, logo a fase é modelada pelo modelo idnico .
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No CEM, qualquer composto pode ser formado desde que este possa ser obtido
como uma combinagdo linear dos compostos energéticos que compOe a fase, assim
como apresentado na figura 2.6(a). Porém como 0s compostos energéticos apresentam
carga e a eletro-neutralidade do composto a ser formado deve ser mantida, segundo a
figura 2.6(b), somente oS compostos que se situam sobre a condigdo de eletro-
neutralidade (reta laranja) podem existir. Assim, somente os compostos obtidos por
combinag&o linear que pertencem & reta de eletro-neutralidade podem ser obtidos como
apresentado na figura 2.6(c) .

2.3.2 Modelos Celulares

Os modelos baseados no conceito de células assumem, diferentemente dos
modelos baseados em sub-reticulados, que as interagoes entre as espécies nao
existem, porém a interagdo entre células é permitida. Uma célula é definida como um
composto de determinada estequiometria formado pelos elementos que constituem a
solugdo. Por exemplo, uma solugdo composta pelos elementos Fe, Ca e O tem as
células Fe-O-Fe, Ca-O-Ca e Ca-O-Fe. Pode-se também definir as células de outros
modos como, por exemplo, por seus oxidos: Ca0Q, FeO e O,. A definicdo do tipo de
célula é feita de acordo com o modelo termodinamico que se deseja empregar.

O modelo de Kappor-Frohberg-Gaye “® aproxima as células seguindo o principio
das interagdes entre os elementos com algum &nion como 0 oxigénio, no €caso para o
sistema Ca-O-Fe, as células sdo: Ca-O-Ca, Fe-O-Fe e Ca-O-Fe. A formacgdo destas
células e 0s modos de interagdo serdo apresentados no item 2.3.2.1.

Ja no caso do modelo quase-quimico “®, as células so constituidas pelas
interac0es bindrias entre os elementos na solugdo, isto &, em um sistema A-B as
células sdo A-A, B-B e A-B. Este modelo sera apresentado no item 2.3.22.

2.3.2.1 Modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye

Segundo o modelo de Kappor-Frohberg-Gaye 49 3 energia livre da fase liquida &
calculada com base na energia livre das espécies Oxidas puras entre a interagdo de
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células definidas pela formagdo de estruturas simétricas ou assimétricas com relagdo
ao atomo de oxigénio. Em uma solugdo pseudo-binaria 4,0, -8,0,. definem-se as
células A-O—-A e B—O— B como células simétricas e a célula A-0— B como célula
assimétrica.

Kapoor e Frohberg @7 propuseram algumas equagdes para a determinacgéo da
energia livre de mistura com base na variagdo dos coeficientes de atividade quimica
segundo a termodinamica estatistica para sistemas baseados em silica (SiO). O
calculo dos coeficientes de atividade foi feito assumindo-se que o sistema é composto
somente por células simétricas e assimétricas em relagao ao atomo de oxigénio e que
somente interagdes pseudo-binarias sdo permitidas, ou seja, neste modelo nao existe
interagdes pseudo-terérias. Neste processo de célculo foram determinados os termos
de energia associados & formagdo das células: W,,, Wy, € Wy “0, Com base na

termodinamica estatistica, foram definidas as fragdes de células do sistema como R,,,

R, € Ry, onde R,,+R,,+Rp=1, e por conseqiiéncia a energia livre molar da fase. ’
No entanto estes célculos ficaram restritos aos sistemas que envolvem silica e,
portanto, ndo puderam ser aplicados a todos os sistemas de solugdes Oxidas.

Gaye e Welfringer “® em 1984 fizeram diversas alteragdes no modelo de Kapoor
e Frohberg “7 de modo que este sistema pode ser aplicado a modelagem de qualquer
sistema 6xido e o modelo foi entdo re-batizado para modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye
45 Sequndo este modelo, a energia livre da fase é calculada pela equagio 2.41.

G:.m = ngx (CXAO - th)s)"‘ W;;R:t)a +WB(; (CXBO - R:\)B)

-R E(cX,wﬂ“de)ln Kao+dX s —dX g, In dX 5o
c X, X0

X dX
—9RTlex. | — 220 }_gx | ——80 =
[C A0 H(CX 3 dme B0 H(CX,.O " ngoH Equagao 2.41

ALY

X, — RS R,
(cx o — R, )h{io_lfﬁ_}, R®, 1,](__111?_}

X o +dX g, X o +dX o

_ [a)
NP ),(_JL_R_J
X p+dX g,

+ RT!
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O calculo das fragbes de células é realizado segundo uma fungdo de partigao, a

qual é dependente da energia de interagdo entre células (E%, ESy € Egg) e € feito pela

equacao 2.42.
R®. = ¢ (CX AQ +dxso)+\/g A dxsa) 4¢ZCX 209X 5o
- ) ’
R% =cX,,—R% ¢ Rpy=dXy,—R} Equacéo 2.42
2
1 -w?
9= \:RT(CXAO T dXBo)] (CXM»E,(A)A + dXBoE,?B XCXAOE.?B + dXBOEgB )CXI{—R_Tﬁ]

O modelo termodinamico acima apresentado foi posteriormente modificado por
Gaye et al. em 1992, de modo a expandi-lo para a avaliagio de sistemas poli-anionicos
e poli-catibnicos 48 Esta expanséo teve por objetivo a inclusao de sistemas baseados
em fltor, enxofre, dxidos de fosforo (P2:0s) e Oxidos de cromo. Com as maodificagoes
feitas, 0 modelo se tomou mais geral e a expansao se baseou apenas na generalizacao
dos conceitos aplicados para as células com oxigénio para 0s demais tipos de anions. A
expansao teve como objetxvo n&o somente generalizar o modelo, porém, possibilitar a -
descricdo dos novos tipos de células em programas de termodinamica computacional,
vista a necessidade de inclusdo de uma nova numeragéo para alguns elementos ainda
nio descritos. A numeracio dos elementos pelo modeio permite que 0s programas de
termodinamica computacional tratem as valéncias dos ions de acordo com as normas
do modelo. Esta numeragdo é explicitada no apéndice V quando sdo apresentados 0S
bancos dados termodinamicos para o sistema pseudo-ternario Al20s-MnO-TiO2 (244,29

2 3.2.2 Modelo Quase-Quimico

O modelo quase-quimico foi desenvolvido inicialmente para descrever as
solugdes ndo ideais. Este modelo se baseia no conceito de que as grandezas
termodinimicas dos sistemas podem ser avaliadas a partir das interagdes entre os
elementos constituintes da solugdo. Inicialmente utilizou-se desta abordagem para
descrigio de sistemas solidos cristalinos, dado ao emprego do ndmero de coordenagao
dos cristais como ponto de partida para avaliagao das interagdes a curta distancia.
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Partindo-se do modelo de solugdo ideal, foi mostrado nos itens anteriores que
um dos meios de se realizar a corregiio do modelo de solugéo ideal, para solugtes nao
ideais, consiste na adigio de um termo de energia de excesso (G.oese) @ €QUAGA0 2.9.
Nos itens anteriores considerou-se também que este termo originou-se nas interat;éec
atdmicas, gerando um formalismo através da comparagdo de curvas de solubilidade de
solugdes de desvio positivo em relagdo a lei de Raoult. Um método formal de se
descrever a interagio entre as espécies de uma solugdo ¢ apresentado abaixo @,
baseando-se nas energias de interagio entre as espécies da solugdo.

Considera-se uma solugdo com energia ( E,) proveniente somente das ligagoes
entre os atomos A e B de uma solugao binaria A-B, segundo a equagao 2.43.
E =Wy B+ WegEge tWapE iy Equagao 2.43
Onde w,,, w,, © w,, representam o namero de ligagbes, E,,, Ez; © E,p @S
energias de ligagao, referentes respectivamente as ligagdes A-A, B-B e A-B.
Considerando que esta solugdo apresenta N atomos e que 0 nimero de coordenag¢ao
é z (definido como o numero de atomos vizinhos ao atomo considerado), verifica-se

que se a distribuigdo dos atomos for aleatoria, os numeros de ligagdes quimicas (wyy)

sdo dados pela equagdo 2.44.
Wen :.—’12 Nl wy, = % Nzt w,, = Nzx,x, Equagao 2.44

Substituindo a equagio 2.44 na equagdo 2.43 e assumindo que o estado de
referéncia dos elementos é o estado puro, obtém-se a entalpia de mistura, dada pela

equagao 2.45.
Huui\mm = %EXAIB(ZEM - EM - EBB) Equa(}éo 2.45

Como a energia livre de excesso (G,,,,) € puramente entdlpica® (solugdo

regular), entdo, simplificando a equagéo 2.45, obtém-se a equagdo 2.46, onde Q,, é

™ A simplificagiio da energia livre de excesso como sendo somente entalpica deriva do formalismo
adotado por Hildebrand para a descrigao das solugbes regulares. Algumas solugoes sub-regulares
apresentam energia livre de excesso com parcelas entropicas resultantes de alteragGes no padrao de
distribuigio atdmico em fungdo das interagdes entre 0s atomos na solugdo, tipicamente em solugbes de
carater iénico e solugbes ordenadas.
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um parametro de interagio relativo ao sistema binario A-B, sendo geralmente fungdo da
temperatura.
‘Gc\'rrs:o = xAxBQAB

Nz Equacao 2.46
Qp= _2_ (2EAB —E, - EBB)

Adicionando o termo de energia livie de excesso & equagao 2.9, obtém-se a
equagdo 2.47 que descreve a energia livre de uma solugéo regular.

Gm = Gr:ﬁ'rhvciu +G:l:‘:riu +chmxm = Z'xi DGi +R*T *Z'xi In(xi)

DRRTTY

i

Equagdo 2.47

Para se efetuar a descricio do modelo de solugdo sub-regular, & necessario
admitir-se que o parimetro Q,, varia linearmente com a composi¢ao, segundo 0

tratamento realizado no item 2.1.2.2 e que serd abordado nos proximos itens.
2.3.3 Modelos para Solugoes Terminais

A descrigdo de quaisquer solugdes liquidas nao idnicas ou organicas, em geral,
reside na utilizagdo das leis de Henry e de Raoult. O uso destas leis advém da
facilidade e da conveniéncia em se descrever as propriedades das solugdes através
das atividades quimicas. Nas solugdes ndo diluidas o uso da lei de Raoult se mostra
mais eficaz, visto que as solugdes abrangem qualquer intervalo de composi¢cdo do
sistema considerado. Porém quando se trata de solugdes diluidas em geral se utiliza a
lei de Henry, a qual proporciona simplificagbes nos calculos.

Na figura 2.7, verifica-se que a lei de Henry abrange um pequeno intervalo de
composigdo da solugdo, indicado pela area demarcada em verde. Esta area traduz o
intervalo no qual o soluto se comporta com propriedades proximas as do solvente. A
proximidade de propriedades entre o soluto € 0 solvente advém da inexisténcia de
interagdes soluto-soluto e da pequena energia associada as interagbes soluto-solvente.
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Assim, seguindo-se a definicdo da lei de Henry", pode-se estabelecer uma fungao linear
para descrever este intervalo. Esta fungdo é obtida através da derivada da curva de
atividade quimica em relagdo a composicdo no ponto x, =0, seguindo, portanto, a
defini¢zio da lei de Henry ).

Lei de Raouk: a=xy,

Atividade Quimica
Escala da Atividade\Quimica Reoutiana

Fracdo Molar de i ()
Figura 2.7: Relacao entre a Lei de Henry e a Lei de Raoult

Utiliza-se a lei de Henry, mais especificamente da escala de atividade henryana,
no tratamento de solugdes diluidas, visto a simplificagdo proporcionada por esta escala
de atividades no calculo de propriedades de uma solucdo terminal. No entanto, esta
simplificacdo produz pequenos desvios em alguns tipos de solugdes, visto que o
coeficiente de atividade henryana (f,) tende a ser uma constante, dado ao seu
pequeno intervalo de abrangéncia, enquanto que o coeficiente de atividade raoultiana (

7,) tende a ser uma funcido da composigcdo para solugdes nao dilvidas, lembrando que
em solugdes ideais, seu valor € unitario. Quanto a dependéncia da temperatura, ambos

¥ Definigiio da lei de Henry: Estado de referéncia da afividade de solugbes diluidas, cuja fungdo
matemdtica € obtida ao se derivar a curva de atividade quimica no estado raoculfianc em relagdo a
composigio no ponto x; =0.

?zai(xi-y,-)-é Mudanga da base molar para mdssica — h; = %i - f;
X O

i
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os coeficientes sdo fungbes da temperatura, ndo ocorrendo simplificagoes nesta
variavel.

A seguir serdo descritos o formalismo de Wagner, o formalismo quadratico de
Darken e 0 modelo de Hillert para as solugdes terminais.

2.3.3.1 Formalismo de Wagner

Baseado na equagdo 2.48, Wagner propds em 1952 €Y uma expansao
matematica, em série de poténcias de Maclaurin, dos coeficientes de alividade
raoultiana para o célculo da energia livre de excesso. Esta expansdo tomou como base
os trabalhos de Chipman, e considerou somente as solugoes terminais. Na equagao
2.49 é apresentada a expansdo em série de poténcias proposta por Wagner.

G, =RTIn(a,)=RT n(y,x,) Equagdo 2.48
In(y), .. = ln(o}’,. )+ X; olny,) +x, 9lnly,) + x4 9 ln(}’,.)+
At ox, T oox, ox, .
. ) Equagdo 2.49
1,3 In(y) 2*In(y,)
+| xS e
2 ox; ox;0x;

Definindo os coeficientes £ e &’ através da equagdo 2.50 e desconsiderando as

derivadas de ordem superior da equagdo 2.49 e substituindo nesta os coeficientes da
equagdo 2.48, obtém-se a descrigdo do coeficiente de atividade raoultiana de um soluto

qualquer em uma solugdo terminal, equagao 2.51, onde °y, é a atividade raoultiana do

elemento i 4 diluigao infinita Y.

... 3ln(z) ... omly) N
g = S e / = 4 Equagdo 2.50
' \rli{gl ox; & xl.lb.l_]ll ox, quag
n(y,), ... =W(y)+ (e + 58 +xgl+.) Equagio 2.51

Unindo as equagbes 2.50 e 2.51, obtém-se a energia livre de excesso da
solugdo, aplicando-se a definigdo de energia livre. A energia livre molar da solugdo é
obtida através da adigdo do termo de energia livre de excesso a equagio 2.9,
originando a equagio 2.52, onde “1” & o solvente da solugao.
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G, = ixi °G,+R*T* ixi In(x, )+ RTi[ln("}’i)+ ‘ijsf] Equagdo 2.52

i=1 =l izt j=i
Expandindo a equagdo 2.52 pode-se verificar facilmente que este modelo
considera &/ =¢ para quaisquer i e j.
Embora o formalismo de Wagner utilize os coeficientes & e &/, na literatura
usualmente encontram-se os coeficientes & e e/. A relacdo entre estes coeficientes,

proposta por Lupis e Elliott, em 1965, baseia-se em um balango de massa. As relagoes
de transformagao sdo apresentadas nas equagdes 2.53 e 2.54 9% 5,

M, —M, Equagio 2.53

8§=230ﬂie:+
Ml 1

; M. . M-M.

g =230—Lef +——-
M, M,

Equagdo 2.54

2.3.3.2 Formalismo Quadfético de Darken

Darken %2 verificou em 1967 que a fungdo a, equagdo 2.55, geraimente utilizada
como varidvel de integragio grafica da equagdo de Gibbs-Duhem ©* ) pode ser obtida
a partir da consideragdo feita por Hildebrand @ quando do célculo da energia livre de
Gibbs parcial de mistura de uma solugio regular, equagao 2.13.

Iny,
& =—-13
) (1 ’—xi)2

Baseado nesta fungéo e no célculo de uma fungao denominada por Darken como

Equacdo 2.55

“Estabilidade de Excesso” (Est_ex, equagdo 2.56), verificou-se que em solugdes

terminais a fungdo de estabilidade de excesso é constante, e por conseqiéncia, a
funcio « também &. Darken e Gurry ® avaliaram que a fungdo « varia apenas
inversamente com a temperatura, ndo apresentando variagdo com a composigao.

826;{!&'11) _
Est _ex=-2 —(—-)— Equacao 2.56
- oLl—x?

Verificou-se com as equagdes 2.55 e 2.56 que o modelo de solugdo regular de
Hildebrand & valido para solugdes terminais. Com base nesta validagio, Darken propds
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um modelo semelhante ao formalismo de Wagner ©®, denominado Formalismo
Quadrético, para efetuar a descrigdo de sistemas multicomponentes em solugbes
terminais. O formalismo quadratico ampliou a abrangéncia dos tipos de solugdes
abordados as solugdes sub-regulares. O formalismo quadratico foi desenvolvido
inicialmente para um sistema ternério através de duas consideragoes:
1) Obtengdo de consisténcia termodinamica
2) Abordagem de solug&o infinitamente diluida onde o soluto € modelado através da
lei de Henry e o solvente através da lei de Raoult.

A obtengdo da consisténcia termodinamica foi realizada através do emprego da
definigdo de energia livre de Gibbs para um sistema ternario apresentada na equagao
2.57.

dG = Gydx, +Gadx, +Gadx, Equagdo 2.57
Considerando o componente 1 como solvente e 0s demais como solutos, pode-

se obter uma equagio somente com variaveis independentes através da aplicacdo da
definigdo de fragdo molar como apresentado na equagao 2.58.

4G =(G> -G i, +(Gs -G )i, Equagdo 2.58

Considerando que a energia livre de Gibbs é uma fungdo termodindmica
extensiva, por definicio é uma funcdo exala, assim verifica-se a transformagao
apresentada na equagao 2.59.

6(52 —61)_ \Gs —61)
ox; T ox,

Equagao 2.59

Aplicando a equagdo de Gibbs-Duhem a equagdo 2.59, pode-se eliminar a
energia livre parcial do soivente (G). Através da definicdo de energia livre de excesso,

equagdo 2.12, pode-se substituir a energia livre pelas atividades dos componentes,
gerando assim a equagao 2.60.

+ ,t., ﬂ.[l_h.

dlny, dlny. dlny.
1_'_ 2 . 3 - 1_ , 3
( rs) +X ax, ( x_) ax, > ox,

Equagdo 2.60
ox,

A equagao 2.60 é a condigéo de consisténcia termodindmica. Esta condigdo é
verificada facilmente para solugdes ideais, substituindo 7, =7 =1. Para solugdes nao



ideais, pode-se substituir, por exemplo, os parametros & e £/, equagdo 2.50, do
formalismo de Wagner para efetuar a verificagéo.

Entretanto, a proposta de Darken visava & obtengdo de um modelo que
descrevesse as solugbes metalicas, obtendo menores eros com as medidas
experimentais, em relagio ao formalismo de Wagner, para qualquer tipo de solugao.
Esta proposta baseou-se no fato de que os modelos obtidos por Hildebrand e por
Wagner ndo descrevem corretamente solugbes com fortes desvios da lei de Raoult,
sejam estes positivos ou negativos. Assim, para efetuar tal proposta, Darken mostrou
que deveriam ser seguidas duas relagoes (equagdes 2.61 e 2.62) entre as atividades e
as fragdes molares em sistemas binarios ©%°2. Nas equagdes 2.61 e 2.62, observa-se 0

emprego da definigio do pardmetro « como meio de assegurar a aplicagao a solugdes

regulares.

logy, =a,(1-N Joeo a,= (l]()g;')l = 1(:5 {’ Equagdo 2.61
— 2

log 22 = a1, (N7 ~1)= &, (- 2N, + V) Equagdo 2.62

?;— 12
Tomando como base as equagdes 2.61 e 2.62, Darken fez a expansao destas
para o caso terndrio, obtendo o conjunto de equagdes 2.63 para a descricdo das
atividades dos componentes e a equagao 2.64 para a descricao da energia livre de
excesso da solugao.

logy, = aIZNZZ + al3N§ + (al'l +a; — az;)

logl’; = '—2alzN2 + (aB - a['), - au )NJ + allNg + al3N32
2

+(@, + @ — @y )N, N, Equagdo 2.63

lOin =-2a,N, +(@, —a,-a, N, + @, N3 +a Ny
£
+(a, +a, — ax)N,N;
th’ts&a
2.303RT

Como um dos referenciais da proposta do formalismo quadratico de Darken € 0

=N, logy, + N;log 7 — Ny - a;N; — (@ + s — s IN.N, Equagdo 2.64

formalismo de Wagner, pode-se estabelecer uma ponte com 0s coeficientes &/ de
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Wagner e os coeficientes «;, de Darken através das relagbes apresentadas na equagao
2.65.
822 =0ap, 8::: =0

Equagdo 2.65
8; = E:f = (azs o al})

2.3.3.3 Modelo de Hillert

Hillert ©? propds em 1986 uma modificagio ao modelo de solugdo terminal
proposto por Darken sob o nome de formalismo quadrético. O formalismo de Hillert
utiliza a equagdo 2.52 (formalismo de Wagner), porém, adicionando a esta uma
alteragéo na referéncia dos elementos, o que & feito através da adi¢@o de um parametro

denominado M,, o qual conduz os elementos da referéncia °G, para a referéncia
hipotética °G, + M.

Esta alteragdo da referéncia faz com que o formalismo proposto por Wagner
(base do trabalho de Darken) seja coerente em parte do intervalo de composicoes do

sistema, visto que esta alteragdo abrange somente os solutos, portanto abrangendo
somente solugdes terminais.

Hillert ®? modificou este formalismo, adicionando a alteragdo do referencial ao
solvente, gerando um modelo préximo ao modelo de sub-reticulados, quando se define
uma solugio no modelo de sub-reticulados com um sub-reticulado e nimero de sitios
unitario. Esta alteragio produz a equagdo 2.66 para a descrigdo da energia livre da

solugdo, onde M, é o parametro de alteragdo do estado de referéncia do elemento i,
y. é a fragdo de sitios do elemento i no sub-reticulado e “L, ; representa o coeficiente

de interagdo entre os elementos i e j de ordem v.
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hyusdnGm:woGrqa-Ma | quido rywistura_y liido (~excesso
HW"G’dZ'TM“ = Y sutvonse [)Gmlwnn'. + Z Yi (uGi +M i )
= X peie G ootvense z x(°G,+M,) Equagio 2.66

h’q:ilocmim = RTZ y‘_ ]n(y')= RTZ x,' ln('xi)

ity v excessn l 1
o Gemeene = EZ; ¥:y; hsy = '2‘2 ;xr"i 'L ;

Ao se comparar a equagdo 2.66 com a equagdo 2.52, verificam-se algumas
equivaléncias entre os parAmetros da equag&o 2.66 e os coeficientes do formalismo de

Wagner, equagio 2.67, onde o pardmetro °L ; representa o parametro de interagcdo

entre a espécie i e o solvente (1), e °y, representa o coeficiente de atividade raoultiana

do elemento i a diluigdo infinita.

P &l —\ei+ef i ~
°L|,-=—'2£—‘RT °I_"7-= I3 (54 k)m. Mi=(ln(07,~)+%—}RT | Equagdo 2.67

F
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3.0 Modelagem Termodinamica com o Programa ThermoCalc

A partir da necessidade de modelagem das solugdes, surgiu a termodinamica
eslatistica, vindo da termodinamica cldssica. O uso da termodinamica estatistica
permitiu durante décadas a avaliagdo da termodinamica das solugGes até que os
modelos estatisticos se tornaram complexos € consistentes o suficiente, inviabilizando a
aplicagdo destes sem o uso de maquinas. Em paralelo a este desenvolvimento surgiram
os primeiros computadores, os quais possibilitaram a avaliagdo destes modelos com
maior precisao, eficacia e em tempos plausiveis.

Com o advento dos computadores, iniciou-se a Termodindmica Computacional.
Esta nova abordagem da termodindmica estatistica permitiu que os calculos nao se
restringissem aos sistemas binarios e ternarios mais pudesse haver a avaliacdo dos
sistemas multicomponentes. Até o advento da termodindmica computacional os
principais modelos multicomponentes baseavam-se nos formalismos de Wagner e de
Darken, e estes eram aplicados somente as solugdes diluidas. _

Com o surgimento de modelos matematicos para a descricdo dos diversos
comportamentos termodinamicos das solugdes, houve a necessidade da criagdo de
metodologias de céalculo e de trabalho experimental que auxiliassem na avaliagao
destes modelos pelo aspecto fisico-quimico. Entre as metodologias que se
estabeleceram nos principais centros de pesquisa, a que apresenta maior destaque éa
metodologia CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) ©.

A metodologia CALPHAD além de ser um importante conjunto de normas para a
avaliagdo da modelagem termodinimica também & o nome de uma respeitavel revista
da area. A metodologia CALPHAD estabelece diversas normas para a avaliagdo dos
modelos termodinamicos quanto a:

i) obtengao experimental dos dados termoquimicos,

i) ofimizagdo destes de modo a obter pardmetros e modelos termodinamicos
consistentes,

iii) avaliagdo da qualidade da otimizagdo,

Segundo estas normas, 0s dados termoquimicos sd0 selecionados de modo a
propiciar a aderéncia entre os modelos termodindmicos e a realidade fisica dos
sistemas. Esta metodologia surgiu também como um modo de propiciar a normatizagao
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da linguagem entre as diterentes comunidades de pesquisa. Atualmente existem
dezenas de programas de céiculos termodindmicos que executam as fungbes de
célculos de curvas de energia livre, avaliagdo da atividade quimica em sistemas
termodindmicos, previsdo de diagramas de equilibrio, etc. Dentre os programas, quatro
programas merecem destaque:

i) O programa ThermoCalc (KTH - Suécia),

if) O programa PANDAT (University of Wisconsin-Madison - EUA),

iii) O programa MTDATA (NPL - Inigaterra)

iv) O programa FactSage (Ecole Polytecnique de Montreal — Canadé).

/] 'fif-_'-*i fCompuTherm LLC

4 Thermo-Cale Software
(a)

(b)

© (d)
Figura 3.1: Logotipos dos principais programas de termodindmica computacional. (a)
ThermoCalc, (b) Pandat, (c) MTDADA e (d) FactSage.

No Brasil, uma das tentativas de normatizagao da linguagem e de aplicagdo dos
conceitos da CALPHAD tem sido liderada desde 2004 por trés pesquisadores do IPT
(Prof. Dr. Flavio Beneduce Neto), UFF (Prof. Dr. André Vasconcellos Costa e Silva) e
PucRio (Prof. Dr. Roberto Ribeiro Avillez), com a ciagdo do programa TECOMAT.

O programa TECOMAT (Termodindmica Computacional Aplicada ao
Desenvolvimento de Materiais Avancados) consiste em uma aproximagdo entre a
academia e a indastria de modo a possibilitar a transferéncia da tecnologia proveniente
da termodindmica computacional para o desenvolvimento de novos processos de
producdo bem como aprimoramento dos processos ja existentes. Neste contexto, foi
escolhida, apés trés edigoes deste workshop, a ofimizagdo das inclusées nao metélicas
em agos, como o foco do projeto de modo a propiciar a normalizacao da linguagem e
da metodologia de trabatho tanto no ambito académico como industrial. No &mbito
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académico foram fixadas normas para os procedimentos de otimizagdo, e cakculos
termodindmicos, assim como para a metodologia de obtengdo de dados experimentais.
Ja no admbito industrial focou-se somente no procedimento de obtencdo de dados
experimentais.

Neste trabatho optou-se por trabalhar com o programa ThermoCalc. No item 3.1
sera descrito brevemente o histérico do programa. No item 3.2 seri apresentada a
metodologia de calculos de equilibrio. No item 3.3 serd apresentada a metodologia de
otimizacao com o programa ThermoCalc. No item 3.4 sera apresentada a metodologia
de construcao de bancos de dados termodindmicos.

3.1 Histérico do Programa e suas Funcionalidades

O pacote de programas ThermoCaic® é composto basicamente por trés
programas, o ThermoCalc Classic® (TCC), o ThermoCalc para Windows® (TCW) e o
DICTRA®. O TCC constitui o principal médulo de calculo de equilibrios termodinamicos,
no qual o TCW e o DICTRA realizam os céalculos de equilibrio. Na figura 3.2 apresenta-
se a tela principal do programa.

Figura 3.2: Tela principal do programa ThermoCalc Classic v.P.

O TCW ¢é uma interface mais amigavel para a realiza¢do dos cdlculos que séo
feitos de modo mais completo no TCC. Na figura 3.3 apresenta-se a tela de principal do
programa.



Thermo-Calc for Windows

Figura 3.3: Tela principal do programa ThermoCalc para Windows v.TCW2.

O DICTRA é um programa de célculos de cinética de reacoes o qual é
alimentado pelos calculos de equilibrio do TCC. Na figura 3.4 apresenta-se a tela de
principal do programa.

Figura 3.4: Tela principal do programa DICTRA v.22.

Além destes trés programas presentes no pacote do ThermoCalc®, ainda é
possivel a incorporagao de interfaces que permitem a extragao e inser¢ido de dados dos
cilculos do TCC e DICTRA com outros programas como o MATLAB® ou
MATHEMATICA®. Para isso existem tés fipos de interface disponiveis na
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ThermoCalc®: a TCAP®, a TQ® e a TC MATLAB Toolbox®. Estas interfaces permitem
que um determinado modelo matemadtico programado em um programa extermo, possa

receber e demandar calculos cinéticos ou de equilibrio a um dos programas do pacote
ThermoCalc®. '

3.2 Metodologia da Realizacdo de Calculos de Equilibrio

O processo de célculo do programa ThermoCalc® inicia-se com a definigao dos
dados termodindmicos dos elementos e fases desejados no médulo DATABASE
RETRIEVAL (TDB). A definigdo é realizada através da selegdo de um ou mais bancos
de dados seguida da escolha dos elementos e fases que conslituem o sistema de
interesse.

Com a definigdo das fases e elementos, 0 programa através do madulo GES cria
um workspace dedicado & manipulagao dos dados termodinamicos de acordo com 0
modelo termodinamico de cada uma das fases. Como saida, este workspace envia as
fungdes de energia livre das fases e derivadas parciais destas (em fungdo somente da
composigio, temperatura e pressao) ao médulo de calculo POLY-3 onde estas serao
avaliadas por um método préximo ao dos minimos quadrados (68:59)

A avaliagio das fungdes e derivadas parciais € feita no médulo POLY-3 através
do estabelecimento de uma malha de composigdes, e nesta malha sao calculados 0s
pontos de menor energia livre de cada uma das fases através da resolugdo de um
sistema de equagdes diferenciais, ou seja, 0s “eros” das derivadas parciais (potenciais
quimicos dos elementos de mesmo valor nas fases em equilibrio). Os pontos calculados
s3o salvos em um arquivo que executa a funcao de gerir dinamicamente a meméria &
(arquivo *.POLY3). Apds a avaliagao da malha, o equilibrio do sistema ¢ determinado
pelo método das tie-lines e & apresentado ao usuario. E aberta entdo, a possibilidade
de varrer um ou mais eixos os quais devem ser obrigatoriamente varidveis definidas
como condigdo de inicial do equilibrio previamente calculado, e seguindo-se 0 mesmo
procedimento descrito para determinagao do equilibrio 0s eixos sao varridos em fungao
de limites estabelecidos pelo usuario.
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Apds as etapas de célculos € aberta a possibilidade para extragéo dos resultados
calculados de modo grafico ou textual (arquivo EXP) no moédulo POST.

Recentemente foi anunciada uma nova versdo do programa (versao R) onde o
médulo de calculo foi refeito de modo a permitir que os equilibrios calculados sejam
efetivamente os equilibrios globais. A alteragao realizada baseia-se no aumento do
tamanho da malha de pontos calculados, bem como no desenvolvimento de um melhor
algoritmo para avaliagéio do sistema de equagdes diferenciais (60

3.2.1 Calculo de Diagramas Binarios

Uma das principais representagfes da termodinamica se apresenta através dos
diagramas de equilibrio. O célculo de diagramas de equilibrio binarios é razoavelmente
simples quando o diagrama apresenia-se contendo apenas um ponto eutético (com
fases puras sem solubilidade) ou quando o diagrama € isomorfo. No entanto com a
complicagdo do diagrama, o célculo torna-se cada vez mais complexo.

O calculo destes diagramas com O programa ThermoCalc segue os comandos
descritos no arquivo de macro apresentado no apéndice VI-A. O célculo ¢é feito
definindo-se o banco de dados de interesse e em seguida escolhendo-se 0s elementos
e fases do sistema no médulo TDB. Apds a definigdo destes dados, dirige-se ao modulo
POLY-3 onde se entra com as condigdes iniciais do sistema, isto é, a temperatura,
pressdo, nimero de mols total, fracdo massica ou atdmica de um dos elementos.
Calcula-se entdo o equilibrio inicial. Definem-se dois eixos de varredura como a
temperatura e a fragdo molar ou méssica do elemento definido na condig&@o inicial.
Efetua-se a varredura dos eixos através do comando MAP. Em seguida dirige-se ao
médulo POST onde se escolhem os eixos do diagrama como temperatura e
composigao e através do comando PLOT_DIAGRAM obtém-se o diagrama de equilibrio
desejado.

Na figura 3.5 é apresentado um exemplo de diagrama pseudo-binério calculado
com o programa ThermoCalc para o sistema Al,O3-CaO.
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Figura 3.5: Calculo do diagrama de equilibrio para o sistema AlO3-CaQ. (a) Diagrama
calcufado com o programa ThermoCalc com o banco de dados SLAG © (b) Diagrama
extraido da literatura ©. (c) Diagrama otimizado no IPT (A. Farina, F. Beneduce)

No sistema ALOs-Ca0 existem 8 fases em equilibrio. Estas oito fases interagem
entre si de modo a formar pontos de transformagdes invariantes eutéticas, peritéticas,
fusdes congruentes, campos de solubilidade, etc. O calculo de sistemas deste tipo é
facilmente realizado com auxilio do programa ThermoCalc. No entanto para que o
célculo seja valido é necessaria a utilizacdo de bancos de dados termodinamicos
coerentes e compativeis com os dados do equilibrio do sistema. Na figura 3.5(a)
apresenta-se o diagrama calculado com o banco de dados SLAG © do programa
ThermoCalc. No diagrama de equilibrio da figura 3.5(b) apresenta-se o diagrama de
equilibrio da literatura e na figura 3.5(c) o diagrama apds otimiza¢do do banco de dados
termodinamicos (IPT — 2004 - A. Farina, F. Beneduce). O motivo da ofimiza¢do desie
sistema baseou-se na inclusdo da fase intermediaria (espinélio}) 7Al03.12Ca0 e os
pontos eutéticos acoplados a esla fase.

3.2.2 Célculo de Diagramas de Equilibrio Multicomponentes — Isopletas

O calculo de isopletas & de grande valia quando se deseja avaliar o
comportamento de um sistema multicomponente frente a variagdo de um de seus
componentes. O calculo deste tipo de diagrama com o programa ThermoCalc é similar
ao apresentado no item 3.2.1 para os diagramas binarios. A diferenga entre os calculos
reside do namero de elemenios definidos e na escolha do eixo de variagao da
composicdo como o elemento que se deseja a isopleta. O proygrama ThermoCalc
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permite também que a variagdo do eixo seja feita com base em uma fungdo de modo
que dois ou mais elementos possam ser correlacionados através de uma equagao e 0
eixo passa a ser a variagdo de uma fungdo entre intervalos pré-estabelecidos. Um
exemplo de isopleta é apresentado na figura 3.6 para um ago inoxidavel martensitico. O

arquivo de macro para realizar o calculo de uma isopleta é apresentado no apéndice VI-
C.
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Figura 3.6: Isopleta para um ago inoxidavel martensitico calculado com o programa
ThermoCalc.

3.2.3 Calculo de Diagramas de Atividade Quimica

Um dos principais dados necessarios para a avaliagdo dos sistemas quimicos
quando da avaliagdo dos processos industriais, sio dados de atividade quimica.
Através do emprego dos dados de atividade é possivel determinar o ponto de equilibrio
do sistema.

Quando se tem um sistema binario este célculo é razoavelmente simples, porém
com o aumento do nimero de elementos este célculo se torna cada vez mais complexo.
Considerando que escérias de redugdo ou refino tém em torno de 8 ou 9 dxidos com
teores relevantes, este cdlculo demanda certo tempo. Como meio de simplificar este
célculo, o programa ThermoCalc permite a determinago da atividade dos componentes

45



com referéncia ao estado que se desejar, em uma temperatura fixa, ou o calculo de
diagramas de isoatividade.

O calculo de diagramas de isoatividade é importante também quando se deseja
avaliar a aderéncia dos pontos experimentais aos modelos termodindmicos otimizados.
Na figura 3.7 apresenta-se o diagrama de isoatividade para o MnO com referéncia ao
MnOs), a 1600°C, para o sistema AlbO3-MnO-TiO, otimizado com uso do modelo de
Kapoor-Frohberg-Gaye (IPT - 2004, A Farina, F. Beneduce).

al -> ACR(NNCI=B.1

a2 ~2 ACRI(NNGY=8.2

A3 —> ACRiMHO>=B.3

249 -y ACRINNDS -B. 4

25 ~> PCRIMND)Y =65

aB ~> ACRIMND)=B_6

a7 -2 ACRIMHO>=Q.7

abB —-> SCRIMNDI=A. 8

29 -> ACRIMNOI=G.9

al18 —> ACROENGY=1.8

A ? = LEII;:‘I_PERCE?‘T o = ree

Figura 3.7: Diagrama de isoatividade para o MnO com ref. MnOs) a 1600°C do sistema
AL,0O3-MnO-TiO» ofimizado com modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye. (IPT 2004 — A.
Farina, F. Beneduce).

3.2.4 Calculo de Superficies Liquidus

O célculo de superficies liquidus é de fundamental imporiancia para a previsao
da seqiéncia de solidificagcdo de uma liga, no entanto, este céiculo realizado para
sistemas multicomponentes é um dado valioso e dificil de se obter.

O célculo da superficie liquidus com o programa ThemmoCalc segue os
comandos descritos no arquivo de macro apresentado no apéndice VI-D. O céiculo é
feito definindo-se 0 banco de dados de interesse e em seguida escolhendo-se os
elementos e fases do sistema no médulo TDB. Apés a definicao destes dados, dirige-se
ao modulo POLY-3 onde se entra com as condigbes iniciais do sistema, isto é, a
temperatura (preferencialmente no campo liquido), pressdo, namero de mols total,
fracdo massica ou atomica de um dos elementos. Calcula-se entdo o equilibrio inicial.
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Retira-se a condi¢do inicial da temperatura e adiciona-se a condi¢do de contomo da
fase liquida fixa em equilibrio. Definem-se dois eixos de vamredura como duas frag;_éeé'
molares ou massicas de dois dos elementos de interesse definidos na condi¢do inicial.
Efetua-se a varredura dos eixos através do comando MAP. Em seguida dirige-se ao
moédulo POST onde se escolhem os eixos do diagrama como as duas composigies
vanadas e através do comando PLOT_DIAGRAM obtém-se o diagrama de equilibrio
desejado.

Na figura 3.8 apresenta-se a superficie liquidus calculada para as ligas da familia
NICRALC calculada com o banco de dados NICRALC ©®".
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Figura 3.8: Superficie liquidus calculada com o programa ThermoCalc aliado ao banco
de dados NICRALC para as ligas da familia NICRALC. (a) Projecao liquidus calkculada
para diferentes teores de Al nas ligas 'Y e (b) Projecdo liquidus com as calhas de
solidificaggo V.

3.3 Metodologia do Processo de Otimizagao

O processo de otimizagdo consiste em se obter fungdes matematicas com
significado  fisico-quimico para descricdo do comportamento de uma
fase/solucdo/sistema de interesse. Este processo baseia-se na entrada de dados
termoquimicos e de um modelo termodinamico coerente com a fase que se deseja
descrever. Como saida, o processo de otimizagdo deve retornar fungdes e pardmetros
que combinados ao modelo termodinamico utilizado descrevam as propriedades de
interesse da tase.
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Para que este processo possa ser realizado, os dados de entrada devem ser
avaliados com cuidado, isto é, a precisdo dos dados e a coeréncia dos dados devem
ser verificadas ® Os dados referentes 2 estrutura cristalina e ao comportamento fisico-
quimico da fase devem ser utilizados para a determinagao do modelo termodinamico
ideal para a descrigdo. Porém o modelo termodinamico pode necessitar de uma
quantidade de dados que nao estejam disponiveis de modo que deve ser encontrado
um balango entre as propriedades que se deseja descrever, 0 modelo termodinémicb e
a quantidade de dados termoquimicos disponiveis.

O processo de otimizagao completo demanda essencialmente cinco etapas:

a) Pesquisa bibliogréfica de dados termoquimicos e de resultados anteriores de
modelagem do sistema de interesse,

b) Avaliagdo dos dados termoquimicos e dos resuitados de modelagens ja realizadas,
¢) Escolha de um modelo termodinamico para a fase que sera otimizada,

d) Otimizagdo com algum programa de termodinamica computacional,

e) Avaliagao dos resultados da otimizagao.

As etapas (a), (b) e (c) demandam cerca de 75% do tempo necessdrio para a
otimizagdo de um sistema. A etapa (d) demanda cerca de 5% do tempo necessério e a
etapa (e) demanda os 20% restantes. Estas porcentagens indicam que a maijor parte do
tempo deve ser gasta na obtengao € avaliagdo dos dados termoquimicos bem como na
escolha/determinagdo do modelo termodindmico da fase. Caso as etapas (a) a (C)
sejam feitas com o devido rigor, a etapa de otimizagdo sera realizada com exirema
facilidade. A avaliagdo dos resultados deve ser feita através de comparagao entre 0s
dados calculados e os dados inseridos para otimizagdo baseando-se em diagramas €
principaimente em tabelas de ponlos. Um dos meios interessantes de se fazer a
otimizagdo é através da selegdo dos dados termoquimicos de modo a nao se utilizar
todos os dados disponiveis na etapa de otimizagao. Os dados que ndo forem utilizados
na otimizagdo poderdo ser melhor avaliados ap6s a obtengdo dos parametros
termodinamicos.

As otimizagbes que serdo apresentadas neste trabalho foram feitas com 0O
programa PARROT, incluido no pacote ThermoCalc. Apds a otimizagdo, os dados
experimentais foram comparados com 0S5 dados calculados. A qualidade da otimizagao
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foi avaliada através do emprego do erro quadrético medio da otimizagdo, dado que é
calculado pelo programa PARROT. Alguns arquivos de otimizagéo utilizados para o

sistema AbOs-MnO otimizado com o modelo idnico serdo apresentados no apéndice
VIL

3.4 Metodologia da Construgio de Bancos de Dados

A linguagem adotada na programagdo dos bancos de dados do programa
ThermoCalc baseia-se na linguagem Fortran IV . Um banco de dados termodinamico,
no formatado para que seja lido pelo ThermoCalc®, deve conter as informagoes acerca
da definigdo de: elementos e propriedades destes, fases e constituintes destas,
parametros de energia livre de referéncia, parametros de energia livre de excesso,
fungdes para a descrigdo dos parametros, comandos para definicdo de recursos do
banco de dados e referéncias bibliograficas do banco de dados.

Além desteé itens citados, o banco de dados deve necessariamente seguir uma
determinada formatagdo para que o programa reconheca 0s dados e que leia
corretamente os dados descritos, sem a ocorréncia de ambigidade na leitura dos
dados descritos. Nos itens a seguir serao explicitadas as informag0es para que O
programa leia e interprete as informagdes do modo correto.

3.4.1 Definigdo dos elementos

A definigdo dos elementos em um banco de dados é realizada através das
informagdes sobre a massa atomica, a entalpia e entropia de referéncias. A questao da
referéncia esta relacionada com a definicdo do banco de dados. Alguns bancos de
dados utilizam o estado SER 369 (Standard Element Reference) como estado padrao,
outros bancos de dados termodindmicos ©® utilizam outras temperaturas e pressoes
para referenciar 0s elementos, de acordo com a finalidade do banco de dados.

O estado SER representa a fase mais estavel de um elemento puro & 298K e
1atm. A entalpia e entropia de referéncia sdo calculadas como a diferenca destas a
298K menos estas a 0K, equagao 3.0. .
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H** = H g —Hyx

S =8,k —Sox onde Sy, =0

Equacédo 3.0

Os valores utilizados para a massa atomica, entalpia e entropia de referéncia
foram extraidos do banco de dados SSUB ©& 9. A definicdo dos elementos no banco
de dados deve ser realizada como indicada na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Exemplo de defini¢io dos elementos no banco de dados

Comando

de P - . Comando de
= Simbolo Massa Entalpia de | Entropia de

g:ﬁniqaou m quimico Estrutura estavel atdbmica |referéncia |referéncia ;eggeanmt::g

elemento

ELEMENT |FE BCC{A2) 55.847 0 6.52 !

ELEMENT |H 1/2 MOLE_H2(G) 1.0079 0 15.603 !

ELEMENT |P WHITE 30.974 0 5.45 1

Exemplo de linha de comando:
ELEMENT FE BCC(A2) 55847 0 652 !

3.4.2 Defini¢cdo das fases e constituintes

A definigdo de uma fase no banco de dados & realizada através dos seguintes
dados:

- Indicagdo do modelo termodinamico empregado na descrigdo da fase, se 0
modelo for diferente do modelo de sub-reticulados;

- Definigdo das propriedades de fase ou do banco de dados (exemplos: fase com
reagdo de ordem-desordem e banco de dados seqiiencial). Esta definicdo é realizada
através de um comando que é definido no inicio do banco de dados.

- Indicagio do nimero de sub-reticulados.

- Indicagdo do niimero de sitios em cada sub-reticulado.

- Indicagdo dos componentes da fase.

Como exemplo, na tabela 3.2, apresenta-se a descri¢do da definigdo de fases no
banco de dados, e na tabela 3.3, a definigdo de constituintes das fases definidas.
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Tabela 3.2: Exemplo de definigdo de fases no banco de dados

Comando de
Comando de defini¢do N°ede sitios|N° de sitios | Comando de
definicao da :zlg:e da das N°dr eula dsol;b' no 12 sub-|no 22 sub-|fechamento
fase propriedade reticulado reticulado de sentenca
s da fase
PHASE CO_LIQUID: 1, 1 1 !
PHASE FCC_Al % 2 1.0 10 !
PHASE BGCC_A2 Ya 2 1.0 3.0 !
Exemplo de linha de comando:
PHASE CO_LIQUID:L % 1 1.0!
PHASE BCC A2 % 2 10 30!

Nas fases liquidas e gasosas hé necessidade do acréscimo de termos ao nome
das fases, isto é, devem-se adicionar os termos (L") e (:G") ao nome das fases

liquidas e gasosas, para que estas tenham seus estados fisicos definidos (liquido e
gas).

Tabela 3.3: Exemplo de definicZio dos constituintes das fases no banco de dados

Comando de Comando de
definigio dos|Nome dafase |Constiluintes da fase. fechamento de
constituintes sentenca
CONSTITUENT | CO_LIQUID:L - ALAS, AU B,C,CE,CO%,CR,CU,NLP,SLU: !

CONSTITUENT |FCC_A1 :FENI,CRAL:GC,VA: !

CONSTITUENT |BCC_A2 -CR,FENILAL:C,VA: 1

Exempio de linha de comando:
CONSTITUENT CO_LIQUID:L - AL,AS,AU,B,C.CE,C0%,CR,CU,NI,P,SLU: !
CONSTITUENT BCC A2 :CRFENIAL:CVA:!

O simbolo " separa os sub-reticulados e 0 simbolo "%’ indica elemento predominante na fase.

3.4.3 Parametros de energia livre de referéncia e de excesso

Definidas as fases, é necessario descrever 0S parametros de energia livre dos
elementos de cada fase. Para se realizar esta descricao, a fungdo matematica que
descreve o parametro deve estar em linguagem Fortran 1V, ou seja, as operagdes
matematicas devem estar de acordo com os comandos apresentados na tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Notagio das operagdes mateméticas na linguagem Fortran IV

Operacao Matematica Notacao
Soma / Sublragao +1{-
Muliiplicacdo *
Expoente pasitivo / negativo **X/**(-X)
| Logaritmo Natural LN(X)
Exponencial EXP(X)
Finalizacdo de fungdes :

Nota: Nio ha divisdo, as separagdes sdo feitas exclusivamente por parénteses, ndo sendo utilizados
colchetes e chaves na descricio matemdtica das fungoes.

Exemplos de funcdes
Notacio no banco de dados Notacao usual
-82749.736+389.332897 T-54"T*LN(T); —82749.736 +389.332897 -T —54-T - InT
-12E-2*EXP(T)+445* T (-1}-5.33E-11"T"4; ~12-102.¢" +445-T' —5.34- 102%.7

O nome do pardmetro também deve seguir uma notagdo, na qual se deve
identificar o tipo de parametro, a fase que este pertence, 0s elementos que este
representa e a ordem deste, como apresentado na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Definicio dos pardmetros de energia livre de referéncia e de excesso

Comando de|Tipo de pardmetro Ordem do
defini¢io - do |G - Energia livre de referéncia Nome da fase | Elemento parimetro
parametro L — Energia livre de Excesso

PARAMETER G CO _LIQUID B 0

Exemplos de Pardmetros

Notacao no Banco de dados Notacdo Usual
PARAMETER G(CO_LIQUID,B0)  298.15 FUNGCAO; 6000.00 ! bGEO-HeP

PARAMETER L(CO_LIQUID,CU,B;0) 298.15 FUNGAO; 6000.00 ! Loy "

PARAMETER G(FCC_A1,FE:C0)  298.15 FUNGCAO; 6000.00 ! 0GrEC-A

PARAMETER L(BCC_A2,FE,CR:C,0) 298.15 FUNCAO; 6000.00 !  Hipr

PARAMETER L(BCC_A2,FE,CR:C;1) 298.15 FUNGAO; 6000.00 ! i

Observagao: 298.15 é temperatura de inicio de validade do parametro, 6000.00 a temperatura de
término da validade. A FUNCAOQ deve ser seguida por *;* e assim como para definigdes da fase e dos
constituintes, “I” representa o comando de fechamento de sentenca

3.4.4 Energia livre de Gibbs de mistura ideal

A energia livre de mistura ideal, por ser definida em fungdo das fragbes molares
dos componentes da mistura, é calculada diretamente pelo algoritmo de célculo do
programa, ndo necessitando, portanto de uma definigdo explicita no banco de dados
como as energias livres de referéncia e de excesso.

52




Diz-se que o programa calcula diretamente, a energia livre de mistura ideal, visto
que o modelo termodinamico no qual a fase & modelada, é que define o algoritmo de
célculo da entropia do sistema, como consequéncia definindo a energia livre de mistura
ideal. O algoritmo de célculo da entropia do sistema pode ser alterado de modo a
possibilitar 0 calculo da energia livre de mistura ideal para os modelos de Kapoor-
Frhoberg-Gaye e CVM (Cluster Variation Metod), por exemplo, através de comandos
que alterem o BIT de célculo do programa. A mudanga do algoritmo de calculo pode ser
realizada através do comando:

AMEND_PHASE_DESCRIPTION nome_da_fase STAT bit do_modelo,,,,,}

Os BIT’s de mudanga do modelo de energia livre de mistura ideal podem ser

encontrados no manual do programa ThermoCalc .

3.4.5 Comandos extras

Outros comandos que influem no banco de dados s30 os comandos de definicao
de tipos de bancos de dados, como 0 TYPE_DEFINITION, o qual define uma variavel
que gera bancos de dados seqUenciais (variavel “%" na definicdo das fases). Este
comando faz com que o programa leia o banco de dados de como um arquivo unico,
sequencial, ou seja, os dados presentes neste banco de dados s#o lidos na seqiéncia
definida na formatagdo do banco de dados. A formatagdo do banco de dados sera
apresentada no item 4.7.

O comando “DEFINE SYSTEM _DEFAULT ELEMENTS 2 T, define que o
sistema tem como padrdo de referéncia a entalpia de referéncia definida para 0S
elementos do banco de dados. Caso se deseje alterar este padrao de referéncia, pode-
se alterar 0 namero no comando, alterando para a entropia de referéncia ou para a
energia livre de referéncia.

O comando DATABASE_INFORMATION define um conjunto de informagoes
sobre o banco de dados, ou seja, através deste comando o programa permite que seja
feita uma pequena descrigdo sobre o banco de dados para que quando este for
definido, o usuério final tenha conhecimento dos autores, dos intervalos de validade do
banco, das caracteristicas especificas do banco de dados.
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3.4.6 Referéncias do banco de dados

As referéncias dos parametros e fungbes do banco de dados podem ser
descritas no banco de dados através do comando “LIST OF REFERENCES’,
indicando um nimero para referéncia, REFxxx, onde xxx é o nimero da referéncia,
colocada entre a descrigdo da temperatura final do parametro ou fungéo e o sinal
que indica o final da sentenca:

PARAMETER G(CO_LIQUID,CO,NI,S;0) 298.15 -13.3363; 6000.00 N REFO1 !

3.4.7 Formatagio do banco de dados

O banco de dados deve sequir uma formatagao que segue um anico principio,
para 0s bancos de dados seqiienciais: Nenhuma chamada de fungio, elemento ou fase
deve ser realizada antes da definicdo deste(a). Assim, uma das possiveis seqiéncias
possiveis é sugerida bem como apresentada na tabela 3.6.

A seqiiéncia de entradas no banco de dados é:

a) Definigdo dos elementos

b) Definigdo das espécies (necessarias somente quando da descrigdo de fases gasosas
ou que se utilizem modelos como 0 modelo guase-quimico, modelo de Kapoor-
Frohberg-Gaye, modelo i6nico)

c) Definigéo do tipo do banco de dados (TYPE_DEFINITION)

d) Definicdo do sistema de referéncia (DEFINE_SYSTEM_DEFAUL‘D

e) Definigdo das informagbes do banco de dados

f) Definigdo das fungoes

g) Definigdo das fases

h) DefinigAo dos pardmetros de energia livre por fase

i) Definigdo das referéncias do banco de dados



Tabela 3.6: Exemplo de formatacio de banco de dados

a)

ELEMENT CR BCC(A2)
ELEMENT CU FCG(A1)

5.1996E+01 0.0000E+00 5.6450E+00!
6.3546E+01 0.0000E+00 7.9230E+00!

b)

c)

TYPE_DEFINITION % SEQ ™!

d)

DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT COMMAND DEF_SYS ELEMENT CO'!

e)

DATABASE INFO ™
BASE TC-Co Dilute Solutions, version 09-22-04"

ELEMENTS : AL, AS, AU, CO, CR, CU
1

f

i:UNGTION F885T  298.14 -7270.44663+122.211569"T-23.3144°T*LN(T)
-.00271613*T*2+11599.85*T**(-1); 1090.00 Y
-10454.916+163.457957*T-29.21604 T"LN(T); 1200.00 N!

g)

PHASE CO_LIQUID:L% 1 1.0!
CONSTITUENT CO_LIQUID:L :AL,AS,AU,CO%,CR,CU : !

h)

$ PARAMETER = G(CO_LKUID,XX:0) = M(j) + FUNCTION + G(LIQ,XX)
PARAMETER G{CO_LIQUID,AL,CO;0) 298.15 -35.5241°T; 6000.00 N REFQ1 !
PARAMETER G(CO_LIQUID,AL,C.CO;0) 298.15 -19.4422°T; 6000.00 N REF01 !

LIST_OF_REFERENGCES
NUMBER SOURCE
REF0  'SLAG DATABASE FROM IRSID, V.N VERSION, 1997°

REFQ1 'SIGWORTH AND ELLIOTT Metal. Soc. of CIM, annual vol. 1977,pp.104-110'
]
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4.0 Modelagem do Sistema Al,0+-MnO-TiO;

O estudo da termodinimica dos sistemas Oxidos é de suma importancia para a
avaliagdo das reagoes metal/escéria, bem como, para a previsdo de inclusboes nao-
metalicas nos diferentes processos de fabricagdo dos acos.

As inclusbes nio-metdlicas sdo produtos inevitiveis na metalurgia dos agos e
tém efeito significativo sobre diversas propriedades, tais como resisténcia a fadiga,
ductilidade, resisténcia a corrosdo, entre outras 67 Observa-se também que as
inclusbes ndo-metalicas podem alterar a seqiiéncia de transformagbes de fases dos
agos, especialmente aquelas associadas & decomposi¢éo da austenita (68; 6%, 70} Egtas
alteragbes podem ser aproveitadas favoravelmente em varios tipos de metal depositado
por solda, na nucleagdo macica de ferrita acicular e eventualmente, na produgéo de
produtos near-net-shape, com espessuras muito finas.

A termodindmica computacional é uma ferramenta Gtil na obtengdo do
conhecimento de quais inclusdes precipitam no ago, em fungao da composigao quimica
e da temperatura segundo um conjunto de informacgdes, como demonstrado
anteriormente 7% 727 No entanto, para que a termodindmica computacional possa ser
uma ferramenta efetiva é necessario dispor de bancos de dados termodinamicaos que
descrevam as propriedades termodindmicas das fases em questdo, em fungdo da
composigdo quimica e da temperatura.

Para se realizar a descri¢io termodinamica das fases oxidas existem diversos
modelos termodinamicos, dos quais trés deles se destacam em fungdo de habilidades
especificas para descricdo das fases: 0 modelo idnico, o modelo de sub-reticulados
(Compound Energy Model - CEM) e o modelo de Kappor-Frohberg-Gaye (KFG). Os
modelos CEM e idnico se destacam por possibilitarem a descricao de fases liquidas e
sdlidas, enquanto que o modelo de KFG descreve somente a fase liquida Diversas
otimizagbes sdo apresentadas na literatura para sistemas oxidos. Estas otimizagdes
contemplam caracteristicas especiticas de cada modelo, entretanto, ndo se verifica um
trabalho que contemple a andlise das diferengas entre 0S enfoques e limitagdes dos
modelos CEM, ibnico € KFG na otimizagdo de sistemas 0xidos. Neste trabalho seré
apresentada a modelagem do sistema pseudo-termnério AlLOs-MnO-TiO, realizada com a
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fase liquida modelada pelo modelo KFG e as fases solidas modeladas com o CEM no
item 4.1. Deste trabalho verificou-se que a superficie liquidus ternéria nao foi descrita
com eficiéncia, possivelmente dada a auséncia da descrigdo da solubilidade das fases
solidas e a algumas restrigbes do modelo KFG. Assim no item 4.2 serdo apresentadas
as modelagens do sistema pseudo-binario AlO3-MnO com os modelos KFG, CEM e
16nico com a descricdo da solubilidade das fases sdlidas. Este trabalho ndo esta
concluido, visto que ainda falta a realizagao da descrigao dos sistemas pseudo-binarios
AlLO4-TiO2 e MnO-TiO, seguindo-se a mesma linha do sistema Al;O3-MnO, de modo a
possibilitar a correta descrigdo do sistema pseudo-ternario AlO3-MnO-TiOz.

4.1 Modelagem do Sistema Al,Os-MnO-TiO» com modelo KFG

Segundo Morita et al. ™, o sistema pseudo-temério Alz0s-MnO-TiO, nao
apresenta fases pseudo-ternérias, com exce¢ao i fase liquida. Assim o estudo deste
sistema pode ser simplificado aos sistemas pseudo-bindrios que o constituem. Com
base neste conceito, apresenta-se a seguir a descricao dos sistemas pseudo-binarios
que constituem este sistema pseudo-terndrio, isto &, 0s sistema ALOsMnO, AlO3-TiO:2
e MnO-TiOx.

O sistema pseudo-binario ALQg-TiOp ¥ 76 77 7 7879 ¢ composto pelas fases:
liquida (SLAG), alumina (AlOs), rutilo (TiO2) e pela fase intermedidria AOs.TiO2. O
sistema pseudo-bindrio MnO-TiO, (80 81 8% 83 77: 84: 85 8) & composto pelas fases: liquida
(SLAG), MnO, Rutilo (TiO2) e pelas fases intermediarias MnO-TiO; e 2MnO-TiO,. O
sistema pseudo-bindrio Al0g-MnO 7857789 ¢ composto pelas fases: liquida (SLAG),
alumina (Al2O3), MnO e pela fase intermedidria AOs.MnO. Na tabela 4.1 apresentam-
se as transformagoes invariantes de cada sistema pseudo-binario.

O sistema pseudo-bindrio ALOs-MnO j4 foi otimizado por Gaye et al “8),
apresentando sua descrigdo completa no banco de dados SLAG ©. O célculo do
diagrama de equilibrio pseudo-binario deste sistema apresenta, entretanto,
inconsisténcias com relacio aos dados atuais apresentados na literatura & 8. O
patamar eutético do canto rico em AlLO, e 0 ponto de fusdo congruente da fase
AlLO,.MnO apresentam valores proximos para a temperatura e a COmpasi¢ao. A
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literatura ®& & no entanto, apresenta valores diferentes para estas transformagoes
invariantes, tabela 4.1.

Tabela 4.1: Transformagdes invariantes pseudo-binérias do sistema AlzO3-MnO-TiO:
(resfriamento) %,

Invariante X" T(C) Sistema

Fusdo (TiO; 2 SLAG) 0.000 1841
Eutético (SLAG > TiO2 + Al203.TiO5) 0.156 1700
Fusdo Congruente (AlO5.TiO, - SLAG) 0.500 1860 ALOSTIO;
Eutetoide (ALOs + TiO2 > AlLO5.TiO,) 0.500 1283 s
Futético (SLAG = ALO3 + ALO5 TiO,) 0.556 1843
Fusao (Al,O; > SLAG) 1.000 2053
Fusdo (MnO > SLAG) 0.000 1844
Eutético (SLAG > MnO + 2MnO.TiOy) 0.270 1410
Fusio Congruente (2Mn0O.TiO, > SLAG) 0.333 1420
Eutético (SLAG > 2MnO.Ti0O; + MnO.TiO,) 0.420 1385 MnO-TiO,
fFusdo Congruente (MnO.TiO, > SLAG) 0.500 1410
Eutético (SLAG > TiO, + MnO.TiO,) 0.565 1370
Fusdo (TiO, = SLAG) 1.000 1841
Fusdo (ALO; -» SLAG) 1.000 2053
Eutético (SLAG -> ALO; + ALO3.MnO) 0.667 1765
Fusdo Congruente (ALO; MnO > SLAG) 0.500 1835 ALOs-MnO
Futético (SLAG = MnO + ALO3;.MnO) 0.220 1535

usdo (MnO > SLAG) 0.000 1844

Estes sistemas pseudo-binarios ja foram otimizados anteriormente utilizando-se
o mesmo modelo &% 7% ™ Og sistemas ALO3-TiO2 e MnO-TiO,, néo apresentam
descricio da fase liquida, do rutilo e dos compostos intermediarios. Os dados
termodinamicos utilizados para os compostos intermedidrios s30 provenientes do
SSUB. A descricio do rutilo foi recentemente modificada por Siqueira ®9) o seri
utilizada neste trabalho. Siqueira ® corrigiu o ponto de fusao do rutilo, atualizando a
descrigdo ja existente no banco de dados termodinamicos SSUB3 (%:69),

Para otimiza¢do do sistema pseudo-ternario AlLO3-MnO-TiO,, foram empregados
também dados de atividade quimica (pseudo-binarios e pseudo-ternarios),
transformagdes invariantes dos sistema pseudo-binarios e dados da superficie liquidus
(experimentais e obtidos graficamente). Na tabela 4.2 sdo apresentados os dados
empregados na otimizagdo de modo qualitativo. A escolha dos dados experimentais

seguiu o procedimento proposto por Ferro et al .
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Tabela 4.2: Dados empregados na otimizagao do sistema pseudo-temdrio AlzO3-MnO-
TiO5

Invariantes Sistema(s) N2 Qualidade
Transf. invariantes ALO;-MnO 3 Experimental
Transf. invariantes ALO+-TiO, 4 Experimental
Transf. invariantes MnO-TiO, 5 Experimental
Liquidus ALO5-TiO» 35 Experimental e Grafica
Liquidus ALO+-MnO 15 Grafica
Liquidus MnO-TiO, 11 Experimental
Liquidus ALO+-MnO-TiO, 41 Experimental
Atividade Quimica ALO:-MnO 34 Experimental
Atividade Quimica MnO-TiO, 62 Experimental
Atividade Quimica ALO-MnO-TiO; 43 Experimental

A descrigio termodindmica das fases foi obtida dos bancos de dados
termodinamicos SSUB3 ©® e SLAG ®. Quando existente no banco de dados
termodinamicos SLAG, a descricio da fase foi utilizada. Dada a inexisténcia da
descrigdo do rutilo (TiO2) e suas fases intermediarias (ALOs.TiO2, 2MnO.TiO2 e
MnO.TiOz) do pseudo-temnério estudado no banco de dados SLAG, a descrigdo utilizada
para estas fases foi obtida do banco de dados SSUB3. Verificou-se em trabalhos
anteriores % 2% 7 ™ que as fases intermedidrias ndo apresentam uma descrigao
compativel com os invariantes dos sistemas abordados. Deste modo, optou-se por
realizar uma corregio na parcela entalpica da energia livre destas fases, possibilitando
assim a convergéncia dos calculos.

Em relagdo a fase intermediaria Al,O5.TiO,, faz-se necessaria uma observacao
referente ao uso de duas varidveis em sua descrigao. Esta fase possui um limite de
estabilidade inferior denotado por um patamar eutetdide. Este limite inferior pode ser
corrigido segundo dois métodos. O primeiro reside na otimizagdo completa da fungao
aplicando-se duas parcelas em sua correcdo. Estas parcelas devem consistir de uma
parcela entalpica e de uma parcela entrépica. O segundo método reside no uso de duas
varidveis referentes as parcelas entédlpicas, colocando-se uma varidvel antes da
temperatura do patamar eutetdide e uma ap6s a temperatura do patamar eutetdide,
realizando assim uma partigdo na fungdo de energia livre do composto intermediario. A
principal diferenca entre estes métodos relaciona-se & precisio dos dados
experimentais empregados "". Quando se utiliza 0 primeiro método, supde-se que 0s
dados utilizados sejam precisos o suficiente para determinagio da parcela entrépica. O
segundo método necessita de uma precisdo menor dos dados experimentais, visto que
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é mais comum a medida da entalpia de um sistema & sua entropia, sendo este 0
método escolhido.

Verificou-se durante as olimizagdes que os parametros termodinamicos obtidos
por Gaye et al “® para a descrigdo do sistema Al2O3-MnO nao possibilitam a obteng&o
das transformagdes invariantes do diagrama de equilibrio pseudo-binério da literatura
(88; 87; 6) Ejos obtiveram —7200 cal/mol e —3200 cal/mol para os pardmetros "W €

WESIAG 0, TESpectivamente. Deste modo, 0s valores dos parametros obtidos por Gaye

ot al “® foram re-otimizados, colocando-se estes como varidveis iniciais. Vale
mencionar que os autores estavam preocupados com a otimizagdo do liquido e a sua
consisténcia com todo o banco de dados desenvolvido.

A otimizagdo foi realizada com auxilio do programa PARROT, seguindo-se 0
procedimento apresentado no item 3.3 deste texto.

Tabela 4.3: Parametros termodindmicos para descri¢éo do sistema AlLOs-MnO-TiO;

Parametros Termodinamicos (J/mol) Ref
“Gios *Glino W atah “Witnos @)
"GI9% - HE® -2 Hij302 =—Glron "Wrgy —2- HES —H 02 =+GSnin
OGAROIMAO _ o 28 _ 4. I8 5y —2- H e =~Gl ga03 — Gluno +Vio - CALL +2.8-CALL-T

OGARBTO2 528 _ 5 g8 — HE® =+F830T + Va - CALL 298.15K <T <1556K

—+F830T +V; - CALl 1556K <T < 6000K
()GMnO.T:OI

MiOTIOY _ B8 3 H Sy —H 7w =+F12584T + Vg .cAll®

OGIMAOTIO2 R T —4-H{j30s — HZ® = +F12625T +V,, - CALL

OwSLAG _ o g2 3. Hyw —6- Hij3 02 =+GSpn03 +3-GS im0 + Vi * CALL + V), - CALL- X 40

Oy|BGEI} 818U SOPIAI0AUBSa(

SLA
0 E A wno =+Via - CAL1+ Vi - CALL- X 4p3

OWSIAG _ 3. 2% _ 4. HIP —12- H{[302 =43 GSpioz +2-GS anos +Vn * CALL+Vy; - CALL- X 7507

0SNG 103 =+Vay - CALL+ V35 - CALL- X7i0»

O SIAG _ 28 2. H IS —4.HZS 5y =+GSpipp +2- GSypup + Viy * CALL+ Vi - CALL- X7

O T n0 =4V - CALL + V5 - CALL- X0,

GSpppy =~ Gl +66944-31.338- T (89)

¥ As fungbes F830T, F12584T e F12565T foram obtidas do SSUB3 @),
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Na tabela 4.3 sdo apresentados os parametros termodinamicos otimizados para
a descricio do sistema AlOz-MnO-TiO2. Uma lista dos demais parametros é
apresentada no inicio da tabela, sendo que estes parametros sdo apresentados no
apéndice V-C. Na tabela 4.4 sdo apresentados 0s valores obtidos para as variaveis dos
parametros otimizados.

Os compostos intermediarios necessitaram de corregdes entalpicas para a ajuste
de suas temperaturas de fusdo congruente. Com excegdo do composto Al:O3.MnO,
cuja descrigdo é proveniente do banco de dados SLAG, as correcoes efetuadas foram
inferiores a 4500 cal/mol. Este valor representa uma corregao inferior a 5% da energia
livre dos compostos. Verificou-se que a fase ALO3.MnO, a qual foi otimizada a partir da
descricio de Gaye et al “®), apresentou uma variagdo em relagao ao parametro
proposto por Gaye et al. de 12437cal/mol. Este valor, embora elevado, pode ser
justificado em fungéo do ponto de fusdo congruente desta fase antes da otimizagao
estar deslocado em cerca de 200°C.

Tabela 4.4: Variaveis calculadas na otimizacao

Pardmetro Variavel [;?I::::l] Parametro Variavel [;s::!ﬂ
K ey terind Vio -23837 0o Vs -5948
Oy SLAG Vi +56309 CErosmmo Vas -766
oW e Viz -8607 G A anos Vag +838
°E ;ganO Vis -6931 0G",’%3:§'3§ Vi -4422
"Eibosm0 Vis +5314 Oy, SLAG Vi -23837
"GimoTios Vi -438 w,-iﬁ";' Vis 1278
nGzzkA’!:g}"gg Va +1750 O Eon Ai203 Vi -7541
OWriniN Vn -11288 CESGs anos Vis +4094
Wrm.v Vy +750

No sistema AlO3-MnO cujos parametros toram re-otimizados, os valores estao
apresentados na tabela 4.4. Gaye et al #8 nzo consideraram as contribuigdes ligadas
a composigao para estes parametros, as quais foram também avaliadas neste trabalho.

Na tabela 4.5 apresentam-se os valores obtidos para as transformacoes
invariantes dos sistemas pseudo-binarios, calculados com os dados das tabelas 4.3 e
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4.4. Verifica-se que, com exceg¢do as transformagdes eutéticas, os resultados s3o
coerentes com a literatura, com desvio em tomo de 2%.

Tabela 4.5: Transformagbes invariantes pseudo-binarias otimizadas do sistema AlO3-

MnO-TiO, (resfriamento)
TIK] x*
Sistema Reagdo Exp. | Calc. g':)' Exp. | Cale. ?;)'
SLAG > ALO, + AlLO, TiO, 2116 | 2092 | 1.1 | 044 | 039 114
ALO,TiIO, N0:TiO; > SLAG 2133| 2121 | 0.6 | 0.50 | 0.50 0
SLAG > TiO, + ALO, TiO, 1973|1967 | 0.3 (084 | 077 8.3
ALOS. TIO: D ALO; + TIO, 1556 | 1553 | 0.2 | 0.50 | 0.50 0
SLAG > MnO + 2MnO.TiO, 1683 ) 1687 | -0.3 | 0.27 | 0.3264 20.9
PMnO.TiO, > SLAG 1693 | 1687 | 0.4 | 0.33 | 0.3333 -1
MnO-Ti0:  bynO TiO, + MROTIO; > SLAG 1658 | 1663 | -0.3 | 042 | 042 0
PMnO.TiO, > SLAG 1683 | 1683 | 0 | 0.50 | 0.50 0
SLAG 2 TiO» + MnO.TiO, 1643 | 1643 | 0 | 057 | 0.61 7
SLAG > ALO;+ALO; MnO 2038 | 2004 | 1.7 | 0.67 | 0.66 1.5
ALOAMNO  A1,0, MRO->SLAG 2108 | 2093 | 0.7 | 0.50 | 0.50 0
SLAG > MnO+ALOs. MnO 1808 | 1829 (-1.2| 0.22 | 0.23 45
*6xido de maior valéncia
m L i L L 1‘3 ] X (1 : kY A 3 i ﬁ
Ec-u—- Oos. Eﬁmm lf -
gm 7.Oud. Prws Sagpttas / - ga&ﬂmmm i
- : 2w {
o Qo 2
E 1800+ A - = 0.5 o e a
¢
wi w 04
% e+ \ i Qos] 3
E 1600- v L 024 © o o 2
'y 0.1 -
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Figura 4.1: Diagrama pseudo-binario para Figura 4.2:
o sistema AlO3-MnO calculado com os atividade do MnO, a 1923K com referéncia

dados otimizados.

Diagrama calculado de

ao MnQOs) do sistema AlO3-MnO

Nas figuras 4.1 e 4.2 apresentam-se os diagramas de equilibrio de fases pseudo-
binario para o sistema AlbO3-MnO e de atividade quimica a 1923K para o MnO, com
referéncia ao MnQOyg,. Verifica-se que as transformages invariantes calculadas estdo

consistentes com os pontos experimentais. Na figura 4.2 observa-se que a otimizacao



dos dados de atividade quimica nao foram satisfatorios para concentragdes inferiores a
50%at. de MnO.

Nas figuras 4.3 e 4.4 apresentam-se os diagramas de fases pseudo-binario para
o sistema MnO-TiO, e de atividade quimica a 1800K para o MnO, com referéncia ao
MnQs). Verifica-se que as transformagdes invariantes calculadas sdo coerentes com os
pontos experimentais. No entanto, observa-se que o ponto eutéfico relativo a reacao
SLAG 2> MnO + 2MnQ.TiO» encontra-se deslocado em cerca de 5%at. Para efetuar-se
a corregao deste ponto eutético pode-se adicionar um termo entrépico ao parametro de
energia livre da fase 2MnO.TiO»>. No entanto, a adi¢do deste termo ndo é justificada em
fungdo dos poucos dados termoquimicos disponiveis na literatura para esta fase. Na

figura 4.4 verifica-se que o ajuste dos dados de atividade esta coerente com a literatura
(84;83)

1 L L L i e L
b Qas- -
1500 L =
— 0.8 B
5 g
. a7 -
< 1700 - <
x Sas 4
5 =
}— —— -
émm- - - 8‘5”
i L L
Sm - ((].'3- N
i a
(=4 Sez L
1400 o ?"
et -
1300 7 3 3 T e 01 02 03 04 05 08 07 03 08 19
A° ®» = = » A
% MO
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Figura 4.3: Diagrama pseudo-binario para Figura 4.4: Diagrama de atividade do
o sistema MnO-TiO» calculado com os MnQO calculado a 1800K com referéncia
dados otimizados. ao MnOs) (sistema MnO-TiOy).

A composicao do ponto eutético do canto rico em AlOs do sistema AlO3-TiOs,
apresentado na figura 4.5 apresenta um erro de 11,4% em relagdo ao apresentado na
literatura. Entretanto, ndo ha um consenso da composi¢ao deste invariante na literatura
© 87 indicando que ele deve ser melhor estudado em trabalhos experimentais
especificos.
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Figura 4.5: Diagrama de equilibrio de Figura 4.6: lsoterma de 1400°C pseudo-
fases pseudo-binario calculado do temaria calculada para o sistema ALO;-
sistema AlbOs-TiO,. MnO-TiO..

Verifica-se nas figuras 4.6 e 4.7 que o ajuste da liquidus pseudo-temaria ndo é
coerente com os dados da literatura “¥. No entanto, na figura 4.8 verifica-se que o0
ajuste dos pontos de atividade pseudo-ternarios estdo coerentes com os dados da
literatura 74,

’d '
Aﬁmuuﬁa&

Figura 4.7: Isolerma de 1600°C pseudo- Figura 4.8: Curvas de isoatividade para
temaria calculada para o sistema AbLOs;- o sistema AlbOs-MnO-TiO2 a 1600°C com
MnO-TiO.. referéncia ao MnOs).

Verificou-se que a otimizacao do sistema AlbO3-MnO-TiO, esta coerente com os
dados da literalura, exceto pela superficie liquidus teméaria. O ajuste das
transformagdes invariantes pseudo-bindrias através de uma otimizagdo com dados
pseudo-temarios mostrou-se vantajosa, obtendo-se um bom ajuste dos pontos de
atividade pseudo-ternarios e pseudo-binarios.



As corregbes que foram efetuadas nas descrigbes das fases provenientes do
banco de dados SSUB3 mostraram-se coerentes e perfeitamente justificaveis. Os
dados termodinamicos de Gaye et al., para o sistema Al,O3-MnO foram atualizados
provendo uma maior coeréncia com os dados atuais disponiveis na literatura A
corregdo dos desvios verificados nos pontos eutéticos do sistema pseudo-bindrio MnO-
TiO, pode ser realizada facilmente através da adicdo de termos de correcao entropicos
as descrigdes das fases MnO.TiO; e 2MnO.TiO,, como realizado por Siqueira . No
entanto, esta andlise ndo apresenta consisténcia termodinamica em fungdo dos poucos
dados termoquimicos disponiveis para estes compostos.

Um dos meios de se elevar a coeréncia entre a superficie liquidus experimental
(Ohta et Morita 7¥) e a superficie liquidus calculada é através da insergdo da descrigéo
da solubilidade das fases sdlidas e a possibilidade de uma melhor descrigdo do liquido.
O modelo de KFG utilizado para descrever o liquido nao permite a descrigdo de
parametros de interagdo ternarios e limita alguns célculos em sistemas que apresentem
oxidos de valéncias diferentes como os sistemas pseudo-bindrios que compoe o
sistema pseudo-temario AlO3-MnO-TiOz: AP e Mn2* e Ti*'.

No item a seguir (4.2) sera apresentada a modelagem termodinamica do sistema
ALOs-MnO com o modelo idnico. Esta modelagem foi realizada com o intuito de
eliminar algumas das variaveis tidas como limitagbes da modelagem do sistema AlOs-
MnO-TiO,, como a descrigio da solubilidade e a restricdo a existéncia de parametros
ternarios no liquido. Porém, para que estas variaveis sejam efetivamente avaliadas é
necessario que 0 mesmo trabalho que sera apresentado no item a seguir seja realizado
nos demais sistemas pseudo-binarios do sistema ALO3-MnO-TiO».

4.2 Modelagem do Sistema Al,O+MnO com solubilidade utilizando-se o
modelo ionico

O sistema pseudo-binario ALO;-MnO é constituido pelas fases ALOa, MnO,

liquida (SLAG) e pelo espinélio AlLO3.MnO ® Estas fases se distribuem no diagrama de
equilibrio pseudo-binério segundo a figura 49,
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Figura 4.9: Diagrama de equilibrio pseudo-binério do sistema Al,O3-MnO. Extraido de
(6)

Como apresentado na figura 4.9, este sistema apresenta duas transformagdes
invariantes eutéticas e um ponto fusdo congruente, como apresentado na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Transformacdes invariantes do sistema AbOs-MnO ©

Transformacao Invariante Reacdo X{MnO) T[°C]
Fus3o Congruente ALO, > SLAG 0.000 2053
Eutético ALO; + AlLOa.MNO > SLAG 0.220 1765
Fusdo Congruente AlLO,MnO > SLAG 0.500 1835
Eutético MnO + ALO..MnQO > SLAG 0.667 1535
Fusdo Congruente MnO > SLAG 1.000 1844

4.2.1 Modelagem das Fases do sistema pseudo-binario Al,O;-MnO

Neste item serd apresentado o desenvolvimento da descrigao termodindmica de
cada uma das fases sélidas do sistema Al,Os-MnO utilizando-se o Modelo I6nico. A
modelagem destas fases é realizada com base na possibilidade de cada uma das fases
aceitar ou nfo os compostos com solubilidade que a pertencem, isto é, a solubilidade
no Modelo 18nico é descrita pela capacidade de uma dada fase descrever um composto
neutro, porém, ndo estequiométrico. Esta afirmag&o sera mais facilmente entendida nos
itens seguintes.
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4.2.1.1 Fase AlLOs

A fase Al O3 pode ser {aciimente descrita quando estequiomélrica utilizando-se
dois sub-reficulados sendo um deles catidnico e um anidnico. Nesta descricio, tem-se
um sub-reficulado composto pelo cation A* e um sub-reticulado composto pelo anion
07, isto é: (A*)2{0%)s. Desta descrigio pode-se aplicar os principios apresentados no
item 2.2, verifica-se que esta fase somente & neutra na composicdo estequiométrica. Do
itemn 3.3, verifica-se que a fungdo F781T do banco de dados SSUB é a fung3o que
descreve a energia livre deste composto estequiométrico. Deste modo a energia livre
desta fase ¢ dada pela equagdo 4.1.

GLX =+ FI81T Equagho 4.1

Porém, verifica-se que esta fase apresenta solubilidade de 3.4% at. de MnO na
temperatura do patamar eutético (1765%C}), como apresentado na figura 4.10.

7€l

ALO,

Aizo;MnO

" e e e m e oW o

0 34
%at. MnO

Figura 4.10: Solubilidade da tase Al;O3 no sistema pseudobinario AlO3-MnO.

Verificando-se esta solubilidade inicia-se 0 processo de adaptagdo da descrao
da fase AlO; adicionando-se a solubilidade de MnO a esta fase. Como uma primeira
tentativa pode-se simplesmente adicionar o cétion Mn® ao primeiro sub-reticulado
desta fase, e avaliar se com esta mudanga esta fase descreve a soiubilidade de 3.4%
at. MnO.

Para avaliar-se a solubilidade devemos calcular inicialmente a correspondéncia
enfre 0s 3.4% at. MnO soliveis e 0 composio neutro que é formado neste ponio, isto &,
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temos uma mistura de 96.6% AlLOs e 3.4% MnO os quais produzem 0 composto
Als gasMng.casO2.95, correspondendo as fragdes atomicas Xa=0.394, Xu.=0.007 e
Xo=0.599. _

Em uma segunda etapa pode-se analisar a equagdo de neutralidade da fase.
Considerando a fase (AP Mn?)(O?)s, verificam-se as espécies (AI*)(0%)s e
(Mn?),(0%)s. A primeira espécie € eletricamente neutra, porém, a segunda espécie
apresenta carga elétrica (—2), ou seja, ndo é neutra. A equagao de neutralidade elétrica
apresentada anteriormente consiste de um balanco de cargas elétricas e fragOes de
sitios como apresentado na equagao 4.2.

-G yu+2 a2 50 )0 Equago 4.2

Porém, devem ser consideradas as equagdes constitutivas, apresentadas na
equagio 4.3, as quais estdo relacionadas a descrigao termodinamica da fase.

Yo+ Yo =123 Vi =1 Equagdo 4.3
Yo =1 |

Unindo-se as equagdes 4.2 e 4.3, verifica-se a equagao de neutralidade elétrica
apresentada na equacao 4.4.

V=1 Equacao 4.4

Como a fragio de sitios de AI** no primeiro sub-reticulado € unitaria, verifica-se
que esta descrigdo da fase ndo permite a estabilidade de outro composto que nao seja
a Al,O5 estequiométrica, concluindo-se, portanto, que esta descrigdo ndo representa a
solubilidade de MnO desta fase.

Como altemativa pode-se adicionar lacunas ao segundo sub-reticulado desta
fase, isto &, a fase passaria a ser: (AI**,Mn?),(0%,Va)s. Esta fase entdo passa a
descrever as espécies (AP*)a(0%)s, (AP)z(Va)s, (Mn*)(0%); e (Mn?*)o(Va)s. Destas
espécies a Unica neutra € a (APM)2(0%)s que representa a alumina estequiométrica.
Pode-se entdo calcular a equagdo de neutralidade elétrica e verificar se 0 composto
com solubilidade de MnO existe nesta descrigao. Na equagdo 4.5 apresenta-se a
equagao de neutralidade elétrica em sua forma completa.

-G yut+2 vt -G 2-55 405, =0 Equagdo 4.5



Na equagdo 4.6 apresentam-se as equaglbes constitutivas para a tase ALOs
descrita segundo (AP M 1(0% Va);.

y:f‘ * y“" == y"" - 1-")’:" ' tquagdo 4.6
Yot Yu=1=2¥=1- ¥y,

Substituindo-se as equagbes constitutivas (equacdc 4.6} na equacidc de
neutralidade elétrica {(equacfo 4.5), obtém-se a equacdo 4.7, a qual representa os
pontos de neutralidade elétrica desta fase.

Yu+3 ¥, =1 Equagio 4.7

A equagdo 4.7 pode ser representada graficamente em um diagrama de fragio
de sitios de AP** no primeiro sub-reticulado em funcdo da fragdo de sitios de lacunas no
segundo sub-reticulado, como apresentado na figura 4.11.

MnZ*Va, Al3'Vay

Yol | Fa

i /
| /

/
Mn3'0%

YA
Figura 4.11: Representagio da neutralidade elélrica em fung&o da composicao para a
fase Al;O3 com modelo (A** Mn®*)5(0%,Va)s.
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Como meio de verificar se 0 composio com solubifidade & descrito por este
madelo, pode-se calcular as fragdes de sitios de lacunas e de ions AI> e verificar se a
equacao de neutralidade elétrica é satisfeita. O célculo de fragéo de lacunas é realizado
segundo a equagdo 4.8 e o de fragdo de sitios de Al** segundo a equagdo 4.9.
Xg=——d0 050953y, =0.599-2+3-y,) _

m Equacio 4.8
—y,=0995 ¢ y,=0005
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X, = i’ =0394 > y,, =0.984 Equagio 4.9

N
bJ
'~<

Dos dados das equagdes 4.8 e 4.9 pode-se verificar a equagao de neutralidade
elétrica segundo a equagao 4.10.

Yo +3- Yy =1 0984 +3-0.005=1.00 Equagdo 4.10

Verificando-se que a equagéo de neutralidade elétrica ¢ satisfeita, conclui-se que
esta descricao atende a solubilidade de 3.4% at. de MnO nesta fase. Entdo, pode-se
calcular os parametros de energia livre desta fase. Como sdo necessarios quatro
parametros de energia livre, considerando-se que a descri¢do prevé quatro espécies,
pode-se simplificar o célculo dos parametros estabelecendo-se correlagdes entre estes.
Para o estabelecimento destas comelagdes admitem-se dois compostos neutros
indicados na figura 4.11 pelos pontos C+ e Cz.

O composto C; esta entre os compostos (Mn*)(Va)s e (Mn?*)2(0%)s. Neste
composto verifica-se que a fracdo de sitios de APP* no primeiro sub-reticulado é nula.
Utilizando-se a equagao de neutralidade elétrica, verifica-se que a fragéo de lacunas do
segundo sub-reticulado vale 1/3. Com a determinacao destas fragbes pode-se calcular
a estequiometria do composto segundo:

€= (an'va, o {pani 03 )= 2lutn o)

Assim, verifica-se que o composto C, € equivalente ao oxido MnO, porém, com
estrutura cristalina da Al,Os. Como ha uma mudanga de estrutura cristatina adiciona-se
0 parametro AG, para compensar esta mudanca. Com estes dados podemos calcular a
energia livre deste composto segundo a equagao 4.11.

G, =2°Gyp +AG, Equagdo 4.11

Pode-se também calcular a energia livre do composto C; com base na soma

ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de

mistura ideal segundo a equagdo 4.12.
Lo ar203 | 20a120: 11 2 2 ~
G, B“G;}f,f,f;” 3“6;‘,;3’+3RT(§ln§+§ln§) Equagao 4.12

Unindo-se as equagdes 4.11 e 4.12 obtém-se uma relagdo entre as energias
livres das espécies (Mn**)x(Va)s e (Mn?*),(0%)a, como apresentado na equagéo 4.13.
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2°Gar? + AG, =1"G;‘,;'_’{,f} +3°G,';’,333 +3RT(—1— Int+21n 3) Equagdo 4.13
3 3 3 3 3 3
O composto C, estd entre as espécies (Mn®)x(Va)s e (AP')(0%)a. Neste
composto tem-se a igualdade entre as fragcbes de sitios de A®* no primeiro sub-
reticulado e de lacunas no segundo sub-reticulado. Aplicando-se a equagdo de
neutralidade elétrica verifica-se que a fracédo de sitios de A®* no primeiro sub-reticulado
vale 1/4. Com a determinagdo destas fragdes pode-se calcular a estequiometria do
composto segundo:
Co= 0t )+ 2aiva)=1
Verifica-se que o composto C2 pode ser obtido como combinagao dos 6xidos
AlLO; e MnO, em uma relagdo 1:6. Porém, como ha uma energia livre relacionada com

(az*mn0;)

a formagdo deste composto adiciona-se uma parcela AGz. Com estes dados podemos
calcular a energia livre deste composto segundo a equacgio 4.14.

G, = i("G:{igi +6°G2 +AG,) Equagio 4.14 |

Pode-se também calcular a energia livre do composto C> com base na soma
ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de
mistura ideal, segundo a equagado 4.15.

1 3

3o a0z 1 1 3 -
G, =Z°G;‘,f;§f;‘ +Z°G:,’j,m +41~1’7(Z an + In Z] Equagdo 4.15

Unindo-se as equagdes 4.14 e 4.15 obtém-se uma relagéo entre as energias
livres das espécies (AP*)(Va)s e (Mn?*)2(0*)s, como apresentado na equagao 4.16.
1 2 3 3 Yo an 1.1 3.3 =
Z("Gj,‘,’;,‘,’j +6°Gyre +AG;)=Z°G§,3$ +:;—"G_',‘,’:;,"3 +4RT(ZIHZ+ZIH Z) Equagéo 4.16
Pode-se simplificar as equagdes 4.13 e 4.16 quanto a parcela de entropia ideal
de mistura segundo a equagdo 4.17.
3RT(llnl+g—ln%J=—15.87691~T
3 3 3

- Equacgao 4.17
4RT(llnl+§ln§)=—18.70Ql6~T
4 4 4 4
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Verifica-se que a energia livre relativa a espécie (Mn®*)2(0%)s pertence a ambas
as equagdes. Pode-se admitir que esta energia livre seja uma referéncia para esta fase
e, portanto, esta pode ser admitida como nula, de modo que obtém-se as equagoes
4.18 e 4.19 para a descrigdo da fase Al,Oa.

'GAZ? =6°G ) +47.62173-T +3-AG, Equagio 4.18
CGABIGAND + 6 Gy +T4.80864-T + AG, Equagéo 4.19

Com as equagbes acima apresentadas € possivel descrever a solubilidade de
3.4% at. de MnO da fase Al.Os.

4.2.1.1.1 Modelos adotados para a fase Al:0;

Para a modelagem da fase AlO3 como composto estequiométrico, pode-se
descrever a fase ALQOs utilizando-se dois sub-reticulados: (AP*),(O%)s. Esta descrigdo

possibilita a adogdo de um Unico pardmetro de energia livre apresentado na equagao
4.20.

0GP = + F181T Equagdo 4.20
Para a modelagem da fase Al;O; com solubilidade de 3.4% at. MnQ, isto &, nao

estequiométrica, pode-se descrever a fase AlOs utilizando-se dois sub-reticulados

sendo (AI**,Mn®*),(0% Va)s, que possibilitar4 a adogao de quatro parémetros de energia

livre correlacionados entre si, como apresentado no item 4.1.1, isto &, segundo a
equagado 4.21.

0,~AI203 _D~AI203
GAI:O - GﬁlZOS

OG0 = 6 G +47.62173-T +3-AG,
PG DGAL | 6OG i +T4.80864 T +AG,

D~ AI203
Guno =0

Equacdo 4.21

Os pardmetros de energia livre dos Oxidos estequiométricos sdo apresentados
na equacao 4.22.
CGAI0 = F78IT

Equagao 4.22
OG0 = F12566T a
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Os parGmetros AGs e AG» podem ser considerados como vasidveis dependentes

ou n3o da lemperatura e serdo otimizados com base nos dados experimentais de
solubilidade.

4.2.1.2 Fase Mn0O

A fase MnO pode ser facilmente descrita quando estequiométrica utilizando-se
dois sub-reticulados sendo um deles catidnico e um anidnico. Nesta descrigio, tem-se
um sub-reticulado composto pelo cation Mn®* e um sub-reticulado composte pelo anion
O, isto &: {(Mn®);{0%};. Desta descrigio pode-se aplicar os principios apresentados no
item 2.2, verifica-se que esta fase somente é neutra na composigio estequiométrica. Do
item 3.3, verifica-se que a fungdo F12566T do banco de dados SSUB é a fungdo que
descreve a energia livre deste composto estequiométrico. Deste modo a energia livre
desta fase € dada pela equagio 4.23.

"G =+ F12566T Equacie 4.23

Verifica-se que esta fase apresenta solubilidade de 2.22% at. de ALO; na
temperaiura do patamar eutélico {1535%C), como apresentado na figura 4.12.

MnO
+
ALO, MnO

e A e v we e -

— 9775 100
%k MO
Figura 4.12: Solubilidade da fase MnO no sistema pseudo-binaric Al;Os-MnO.

Verificando-se esta solubilidade inicia-se 0 processo de adaptacédoe da descricio
da tase MnO, adicionando-se a solubilidade de AlO; a esta fase. Como uma primeira
tentativa pode-se simplesmente adicionar o cfition Al®* ao primeiro sub-reticulado desta
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fase e avaliar se com esta mudanga, esta fase descreve a solubilidade de 2.22% at.
AlLOs. Para avaliar-se a solubilidade devemos calcular inicialmente a correspondéncia
entre 0s 2.22% at. Al,O3 solliveis e o composto neutro que € formado neste ponto, isto
é, temos uma mistura de 97.78% Al:O3 e 2.22% MnO os quais produzem o composto
Alo.044aMno 6776010444, COrrespondendo as fragdes atdmicas Xa=0.02148, Xun=0.47314
Xo=0.50538.

Em uma segunda etapa pode-se analisar a equagdo de neutralidade da fase.
Considerando-se a fase (A ,Mn2*);(0%);, verificam-se as espécies (Mn*);(O%); e
(AP"),(O%):. A primeira espécie é eletricamente neutra, porém, a segunda espécie
apresenta carga elétrica (+1), ou seja, ndo é neutra. A equagio de neutralidade elétrica
como apresentada anteriormente consiste de um balango de cargas elétricas e fragoes
de sitios como apresentado na equagao 4.23.

-6y + 2 3 - E2- 55 )l=0 Equag&o 4.23

Porém, deve-se considerar as equagdes conslitutivas, apresentadas na equacado
4.24, as quais estdo relacionadas a descrigao termodinamica da fase. |
y;,“+y;""=1’)y;""=l_y;" Equagao 4.24
Yo =1

Unindo-se as equagdes 4.23 e 4.24, verifica-se a equagdo de neutralidade
elétrica apresentada na equagéo 4.25.

Yu=0 Equagao 4.25

Como a fragio de sitios de Al** no primeiro sub-reticulado € nula, verifica-se que
esta descrigdo da fase ndo permite a estabilidade de outro composto que n3o seja o
MnO estequiométrico, concluindo-se portanto que esta descricBo ndo representa a
solubilidade de Al,O3 desta fase.

Como alternativa pode-se adicionar lacunas ao segundo sub-reticulado desta
fase, isto &, a fase passaria a ser: (A**,Mn®");(O% Va),. Esta fase entdo passa a
descrever 0s compostos (A*):(0%)r, (AP)(Va)y, (Mn?*);(0%)1 e (Mn*"):(Va);. Destas
espécies a unica neutra é a (Mn2*)1(0*); que representa 0 MnO estequiométrico. Na
equagio 4.26 apresenta-se a equagio de neutralidade elétrica em sua forma completa.

[1-6- vy + 2yl [t (-2- 3 +0- 3, )]=0 Equagio 4.26
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Na equagdo 4.27 apresentam-se as equagdes constitutivas para a fase MnO
descrita segundo (AP, Mn?*)(O%,Va),. '
Yar + Yun =12 Yo =1-
Yo+ Yva =1 Yo =1y,

Substituindo-se as equagbes constitutivas {(equagdo 4.27) na equacgdo de

Equacic 4.27

neutralidade elétrica (equacio 4.26), obtém-se a equacio 4.28, a qual representa os
pontos de neutralidade elétrica desta fase.

Ya +2 Yya =0 Equacgio 4.28
A equacéo 4.28 pode ser representada graficamente em um diagrama de fracdio

de sitios de A no primeiro sub-reticulado em fungao da fragao de sitios de lacunas no
segundo sub-reticulado como apresentado na figura 4.13. ’

M Va A*Va
Wa
M2 __’y' AP
Al

Figura 4.13: Representagio da neutralidade elétrica em fungio da composicdo para a
fase MnO com modelo (AP, Mn?*),(0?%,Va)1.

Como apresentado no diagrama da figura 4.13, somente o ponio de composigio
estequiomeétrica do MnO é neutro. Desta forma, esta descricBo n3o possilita a
descricdo de outro composto gue nado seja o0 MnO estequiométrico.

Outra altemativa ¢ a adicdo de lacunas ao primeiro sub-reticulado desta fase,
isto é, a fase passaria a ser: (A’** Mn®*,Va),(O%).. Esta fase passa entdio a apresentar
as espécies (AF)(0%)s, (Mn?);(0%); e (Va)1{0%):. Destas espécies a (nica neutra é a
(Mn®*),(0%) que representa o MnO estequiométrico. Na equacéo 4.29 apresenta-se a
equacao de neuiralidade elétrica em sua forma completa. ‘

75



1By +2- 330 +0- 3, 1t 1t-C2- 3 )= 0 Equagéo 4.29
Na equagdo 4.30 apresentam-se as equagles constitutivas para a fase MnO

descrita segundo (A, Mn?*,Va)(0%);.

yéf T e e e e TR Equacso 4.30

Yo =1 -
Substituindo-se as equagbes constitutivas (equagdo 4.30) na equagio de

neutralidade elétrica (equacdo 4.28), obtém-se a equacdo 4.31, a qual representa os

pontos de neulralidade eléfrica desta fase.

Yar =2 Yya =0 Equagio 4.31

A equacio 4.31 pode ser representada graficamente em um diagrama de
fragdo de sitios de AP* no primeiro sub-reticulado em fung@o da fragdo de sitios de
lacunas no segundo sub-reticulado, como apresentado na figura 4.14.

AP Va

M 'Va

s

%l -
e s 2
Ml o’ — A2
Al
Figura 4.14: Representacdo da neutralidade elétrica em funcéo da composicio para a
fase MnO com modelo (AF* Mn™* Va){(0%)y.

Verifica-se na figura 4.14 o aparecimento de uma condigdo de contorno
adicional. Esta condi¢io de contorno deriva da equagdo constitutiva 4.30, isto ¢, a
fracdo de sitios no primeiro sub-reticulado ndo deve exceder a unidade, conforme
apresentado na equagio 4.32.

Yt Yant Y =10 ¥+ 3, <1 Equagdoc 4.32
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Como meio de verificar se 0 composto com solubilidade € descrito por este
modelo, calculam-se as fragdes de sitios de lacunas e de ions A’ e verifica-se se a
equagdo de neutralidade elétrica é satisfeita. O célculo de fragao de lacunas é realizado
segundo a equagio 4.33 e o de fragao de sitios de A** segundo a equagio 4.34.

Ya -
X,= = =0.50538 — ¢ =1
AR (T come Yo Equagdo 4.33
5y, =0.02129
X, YA — 002148 - y,, =0.04250 Equago 4.34

Ty

Dos dados das equagdes 4.33 e 4.34 pode-se verificar a equagado de
neutralidade elétrica segundo a equagao 4.35.
V=2 Yyu =1 0.04250-2-0.02129=0 Equacao 4.35

Verificando-se que a equagéo de neutralidade elétrica é satisfeita, conclui-se que
esta descrigdo atende a solubilidade de 2.22% at. de Al,O3 nesta fase. Enido, calculam-
se os parametros de energia livre desta fase. Como s&o necessarios trés pardmetros de
energia livre, considerando-se que a descrigdo prevé trés espécies, pode-se simplificar
o calculo dos parametros estabelecendo-se correlagbes entre estes. Para o
estabelecimento destas correlacoes adrﬁite—se um composto neutro indicado na figura
4.14 pelo ponto C,.

O composto C; estd entre os compostos (AP):(0%)s e (Va);(0?)s. Neste
composto verifica-se a equagao 4.36.
Yoa=1-yu Equacdo 4.36

Utilizando-se a equagdo de neutralidade elélrica, verifica-se que a fragdo de
lacunas do primeiro sub-reticulado vale 1/3. Com a determinagao destas fragdes pode-
se calcular a estequiometria do composto segundo:

6,=2(airor s baor)=3aior)

Assim, verifica-se que o composto Cy é equivalente a AlzO3 porém com a
estrutura cristalina do MnO. Como ha uma mudanga de estrutura cristalina adiciona-se
o parametro AG, para compensar esta mudanga. Com estes dados podemos calcular a
energia livre deste composto segundo a equagdo 4.37.
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1 > -
G, = g(“Gj,’;(‘,’; +AG,) Equacao 4.37

Porém pode-se também calcular a energia livie do composto C, com base na
soma ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia
de mistura ideal, segundo a equagao 4.38.

2 1 1 2 2 ~
Ge, =§"G,’,'Z:,’ +—§”G¢’:g + 3RT(§ ln§+§ln§) Equagdo 4.38
Unindo as equagdes 4.37 e 4.38 obtém-se uma relagdo entre as energias livres

das espécies (Va);(0%); e (A**)4(0*): como apresentado na equagéo 4.39.

%("G;‘,‘;{,’j‘ +AGI)=§°C}:§;§’ %“Gz’j{,’ +3RTG ln% +%ln§) Equagdo 4.39
Pode-se simplificar a equagio 4.39 quanto a parcela de entropia ideal de mistura

segundo a equagao 4.40.

3R’I‘G m% +§ m%): _15.87691-T Equagio 4.40

Admiti-se que a energia livre da espécie {(Va)1(0*)1 seja uma referéncia para
esta fase e, portanto, esta pode ser assumida como nula, de modo que se obtém a
equagdo 4.41 para a descrigdo da fase MnO.
OGO G AR +47.63073-T + AG, Equacdo 4.41
Com as equagdes acima apresentadas pode-se descrever a solubilidade de
2.22% at. de Al,O; da fase MnO.

4.2.1.2.1 Modelos adotados para a fase MnO

Para a modelagem da fase MnO como composto estequiométrico é possivel
descrever a fase MnO utilizando-se dois sub-reticulados sendo: (an")1(02‘)1, Esta
descrigio possibilita a adogdo de um Unico pardmetro de energia livre apresentado na
equagio 4.42.

OGO — +F12566T Equagio 4.42

Para a modelagem da fase MnO com solubilidade de 2.22% at. A0, isto é, nao
estequiométrica, pode-se descrever a fase MnO utilizando-se dois sub-reticulados
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sendo (AI**,Mn?*,Va),(0%),, que possibilitara a adogédo de trés pardmetros de energia
livre correlacionados entre si segundo a equagao 4.43.

O~ AMG Oy Mnl)
GMn:O_ GMn()

OGMR0 DG +47.62173-T + AG, Equagio 4.43
O MO _
GV::O - O

Os parametros de energia livre dos dxidos estequiométricos podem ser aqueles
apresentados no item 3.3, isto é, como apresentado na equagao 4.44.
Gitros = F181T

Equacgao 4.44
OGM = F12566T quaga

O parametro AG; pode ser considerado como variavel dependente ou nao da
temperatura e sera otimizado com base nos dados experimentais de solubilidade.

4.2.1.3 Fase Al;05.MnO

A fase AlbO3.MnO pode ser faciimente descrita quando estequiométrica
utilizando-se trés sub-reticulados sendo dois deles catidnicos e um anionico. Nesta
descrigdo, tem-se o primeiro sub-reticulado composto pelo cation A®*, o segundo sub-
reticulado composto pelo cétion Mn* e o terceiro sub-reticulado composto pelo anion
02, isto é: (Al%*), (Mn?*),(O%)«. A partir desta descrigdo, pode-se aplicar os principios
apresentados no item 2.2, verificando-se que esta fase somente é neutra na
composigdo estequiométrica. Verifica-se que a fungao F752T do banco de dados SSUB
é a fungdo que descreve a energia livre deste composto estequiométrico. Deste modo a
energia livre desta fase é dada pela equagao 4.45.

0G ALIAMRO — 4 F752T Equagdo 4.45

Verifica-se que esta fase apresenta solubilidade de 6% at. de ALO; na
temperatura do patamar eutético (1766°C), como apresentado na figura 4.15.
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Figura 4.15: Solubilidade da fase AlO2.MnQ no sistema pseudo-bindrioc AlbO»-MnO.

Verificando-se a solubilidade nesta fase inicia-se o processo de adaptacgdio da
descri¢do da fase Al03.MnO adicionando-se a solubifidade de Al,03 a ela. Como uma
primeira tentativa pode-se simplesmente adicionar os cations Mn®* no primeiro sub-
reticulade e AP* no segundo sub-reticulado desta fase, obtendo-se:
(AP Mn®*)(A* Mn?*),(0%)s, e avaliar se com esta mudanga esta fase descreve a
solubilidade de 6% at. AlO4.

Para a avaliago da solubilidade deve-se calcular inicialmente a correspondéncia
entre 0s 6% at. AlbO; soliiveis e o composto neutro que € formado neste ponto, isto &,
tem-se uma mistura de 66% AlO; e 44% MnO os quais produzem o composio
AlsMinO44, correspondendo as fragbes atdmicas Xa=0.32, Xy,=0.57 e Xg=0.11.

Em uma segunda etapa pode-se analisar a equagio de neulralidade da fase.
Considerando-se a fase (AP Mr®)(AP" Mn®)4(0%)s, verificam-se as espécies
(AP MR* )1 (0% )s, (APAAPI(O)s, (MRZ)(AP)(0%)s & (Mn?*)o(Mn>){(0%)s. A
primeira espécie é elefricamente neutra, porém as demais nfio sfo. A equacdo de
neutralidade elétrica, como apresentado anteriormente, consiste de um balango de
cargas eletricas e fragGes de sitios como apresentado na equagio 4.46.

[2‘ (3 Yu 2 }’Mn)]"‘ [1(3 Ya +2 )’Mn)]+[4‘ (_2‘ y;) =0 Equagéo 4.46
Porém, deve-se considerar as equagtes constitutivas, apresentadas na equagao
4.47, as quais estao relacionadas a descrigao termodinamica da fase.



Yat Vi =13 Vi = 1= ¥y
Y+ Vi =12 Yoy =1- vy Equacdo 4.47
Yo =1
Unindo-se as equagdes 4.46 e 4.47, verifica-se a equacgdo de neutralidade
elétrica apresentada na equacso 4.48.
2.y, ty, =2 : Equagao 4.48
A equagdo 4.48 pode ser representada graficamente em um diagrama de fragéb
de sitios de AP* no primeiro sub-reticulado em fungfio da fracéo de sitios de A’®* no
segundo sub-reticulado como apresentado na figura 4.16,

M2 AL 05 ABABZ
4
Y
MaZMn3'0Z — ABMRY'0"

Figura 4.16: Representacdo da neutralidade elétrica em fungio da composicio para a
fase Al0s.MnO com modelo (AR Mn?*)(AP* MrP*)1 (0% )a.

Como meio de verificar se o composto com solubilidade é descrito por este
modelo, pode-se calcular as fragdes de sitios de fons AI** e verificar se a equacgao de
neutralidade elétrica é satisfeita. O célculo da fracdio de sitios de A** & apresentado na
equacao 4.48, a qual também é apresentada no diagrama da figura 4.16.

X, 2 utYu 39, v 2238y, Equagdo 4.48
2+1+4 19 .

Comparando-se a equagao 4.48 com a figura 4.16, verifica-se que esta descrigao
nao contempla 0 composto com solubilidade.

Como altemnativa para se descrever a solubllidade de 6% at. AlO; pode-se
adicionar lacunas seletivamente aos trés sub-reticulados desta descricio.
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a)Caso 1
Para uma primeira abordagem, adiciona-se lacunas ao primeiro sub-reticulado
obtendo-se a descrigio: (A", Mn®"Va){AP" Mn*"),(0%)s. Nesta descricio temos a
equagao de neutralidade elétrica apresentada na equagéo 4.49.
-8 5+ 2 i + 05 Yo 1B 5+ 2- i Y - (2057 =0 Equagéic 4.48
Porém, deve-se considerar as equagbes constitutivas, apresentadas na squagao
4.50, as quais estao relacionadas a descrigao termodindmica da fase.
Yot Yign + e =1 Yoy = L= T = 20,
Yt Vi =12 ¥, =1- v, Equagao 4.50
¥o=1
Unindo-se as equacdes 4.49 e 4.50, verifica-se a equacio de neutralidade
elétrica apresentada na equagio 4.51.
2 Yyt Yyt Yu =2 Equagéo 4.51
A equagdo 4.51 pode ser represeniada graficamente em um diagrama
tridimensional com eixos: fracdo de sitios de Al** no primeiro sub-reticulado, fracdo de
sitios de lacunas no primeiro sub-reticulado e fragdo de sitios de A** no segundo sub-
reticutado como apresemtado na figura 4.17.

Figura 4.17: Representagio da neutralidade elétrica em fungio da composigéo para a
fase Al,O3.MnO com modelo (A Mn® Va)a{AP* Mn®*),{0?)s. O plano de neutralidade
elétrica é apresentado em verde e 3 condigdo de contomo em rosa.



Como a base do cubo do diagrama da figura 4.17 apresenta duas fragbes de
sitios do primeiro sub-reticulado, é necessaria a adicdo de uma condi¢ao de contorno
para a equagdo de neutralidade elétrica, a qual é apresentada na equagéo 4.52 e na
figura 4.17.

Yart Yunt Wa =1 ¥y + 3, <1 Equagdo 4.52
Como meio de verificar se 0 composto com solubilidade é descrito por este
modelo, pode-se calcular as fragfes de sitios de ions AI** e verificar se a equacio de

neutralidade elétrica é satisfeita. O calculo de fragdo de sitios de A®* & realizado
segundo a equagdo 4.53.

2Vt In _g3 Equagdo 4.53
2:-(t-y, J+1+4

A=
Pode-se entdo substituir a equagio 4.53 na equacdo de neutralidade elétrica,
obtendo-se entdo a fragdo de sitios de lacunas no primeiro sub-reticulado como

apresentado na equagio 4.54.
2-4-y, =032-(1-2-y,, )} y,, =—0.07 Equagao 4.54
Como a fragao de sitios de lacunas é negativa, como apresentado na equagao
4.54, conclui-se que esta descrigdo ndo contempla a solubilidade de 6% at. de Al2Os
nesta fase.
b) Caso 2
Qutra alternativa para se descrever a solubilidade de 6% at. Al-O; consiste em
adicionar lacunas ao segundo sub-reticulado obtendo-se a descrigdo:
(AP Mn2)o(AP* Mn?*,Va){(0?)s. Nesta descricdo tem-se a equagdo de neutralidade
elétrica apresentada na equagdo 4.55.
k-G-yiu+2 vl BB i+ 2- 55,40y e -2 5o )= 0 Equagdo 4.55
Porém, deve-se considerar as equagdes constitutivas, apresentadas na equagao
4 .56, as quais estio relacionadas a descrigdo termodindmica da fase.
Yar+ Ve =12 Vi =1= ¥
Y+ i+ Yo =12 Yo =1= Y0 — Yo Equagdo 4.56
Yo =1

ey



Unindo-se as equagdes 4.55 e 4.56, verifica-se a equagio de neutralidade
elétrica apresentada na equacfio 4.57.
2 ¥yt Y =2 Ve =2 Equacdo 457
A equagdoc 4.57 pode ser representada graficamente em um diagrama
tridimensional com eixos: fragdo de sitios de AP no primeiro sub-reticulado, fragdo de
sitios de lacunas no segundo sub-reticulade e fragdo de sitios de A”** no segundo sub-
reticulado como apresentado na figura 4.18.

Ya
Figura 4.18: Representagio da neutralidade elétrica em fungfio da composigdo para a
fase AlO3.MnO com modeio (AP, MnZ*)(AI%* Mn?*,Va),(0% 4. O plano de neutrafidade
elétrica é apresentado em verde e a condigdc de contomo em rosa.

Como a base do cubo do diagrama da figura 4.18 apresenta duas fragbes de
sitios do segundo sub-reticulado, é necessdria a adigdo de uma condigiio de contomo
para a equagac de neutralidade elétrica, a qual é apresentada na equagdo 4.58 e na
figura 4.18.

Yaut Yot Y =12 Yy + 3, <1 Equag3o 4.58

Como meio de verificar se o composto com solubifidade é descrito por este
modelo, pode-se calcular as fragbes de sitios de ions AP* e verificar se a equagio de
neutralidade elétrica é satisfeita. O calculo de fragdo de sitios de AP é realizado
segundo a equagao 4.59.



_ 2yt Y
Ao {l-y, 4

=032 Equagdo 4.59

Substitui-se, entdo, a equagdo 4.59 na equagdo de neutralidade elétrica,
obtendo-se a fragio de sitios de lacunas no primeiro sub-reticulado como apresentado
na equagao 4.60.
242y, =032-(7-2-y, ) ¥, =0.14 Equagao 4.60

Como a fragdo de sitios de lacunas é positiva, como apresentado na equagao
4.60, conclui-se que esta descrigio contempla a solubilidade de 6% at. de AlO3 nesta
fase.
c¢) Caso 3

Outra alternativa para se descrever a solubilidade de 6% at. Al.O3 consiste na
adigdo de lacunas ao lerceiro sub-reticulado obtendo-se a descrigao:
(AP Mn?*)o(AI**, Mn?*),(0% Va),. Nesta descrigio tem-se a equagdo de neutralidade
elétrica apresentada na equagado 4.61.

-Gy, +2 5 BB yur2- vl -G 2-yg 4 0.5, =0 Equagao 4.61

Porém, deve-se considerar as equagdes constitutivas, apresentadas na equagao
4.62, as quais estdo relacionadas a descrigdo termodindmica da fase.

Y+ V=12 Vi =1-yy
Vs + Y =12 Vi =1— ¥4 Equagao 4.62
Yo+ Yu=1-Ya=1-y,

Unindo-se as equagdes 4.61 e 4.62, verifica-se a equagdo de neutralidade
elétrica apresentada na equagao 4.63.

2 Yyt Yut8 V=2 Equagdo 4.63

A equagdo 4.63 pode ser representada graficamente em um diagrama
tridimensional com eixos: fragdo de sitios de AP** no primeiro sub-reticulado, fragao de
sitios de AP* no segundo sub-reticulado e fragio de sitios de lacunas no terceiro sub-
reticulado, como apresentado na figura 4.19.
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Yai
Figura 4.19: Representacao da neutralidade elétrica em fungéo da composigao para a
tase Al;03.MnO com medelo (AP, Mn®)(A1%* Mn?*)1(O% Va),. O plano de neutratidade
elétrica é apresentado em verde.

Como meio de verificar se o composto com solubilidade é descrito por este
modelo, pode-se calcular as fragbes de sitios de fons AI** e verificar se a equagio de
neutralidade elétrica é satisteita. O calculo de fragcdo de sitios de AP é realizado
segundo a equacao 4.64.

2-y,+
K= 2+13:- {1)::):0'32

Pode-se entdo substituir a equacdo 4.65 na equagdo de neutralidade elétrica,
obtendo-se entdo a fracio de sitios de lacunas no primeiro sub-reticufado como
apresentado na equacgao 4.66.

242y, =032-(1-4-y] )= y_ =—0.04 Equacéc 4.66

Equagao 4.64

Como a fragio de sitios de lacunas é negativa, como apresentade na equagio
4.66, conclui-se que esta descricdo nac contempla a solubilidade de 6% at. de AlQO3
nesta fase.

Verificando que somente o Caso 2 permite a descrigéo da solubilidade de 6% at.
de AlzO; nesta fase, pode-se calcular as relagbes entre os parametros termodinimicos
das espécies que compde esta fase com a descrigdo: (AP, Mn")(AL" Mn2*,Va}1(0% ).
Com esta descricBo tém-se as espécies: (APY)(ARY)(0%), (AR9AVa) (0% ),
(AP (MN®)4(0), (M )(AP)1(O ), (M )2(Mn®")(O% )4 € (Mn**)5{Va)(O™ ).



Destas seis espécies somente a espécie (AP)(Mn®*)(0%)s é neutra. Como
quatro espécies tém carga elétrica negativa e somente uma tem carga elétrica positiva,
pode-se delerminar quaitro relagbes enWre os pardmelros lermodinamicos para
descricéo destas espécies. Os quatro compostos possiveis sdo apresentados na figura
4.20.

AGVa o3

3 - 2
Alz"Mn$ "0 Aryof

Yai

Yy Mn‘é‘tVaAOU j

Mn3‘Mn2* 03" v MnZ'AR'0F

Figura 4.20: Representagio da neutralidade elétrica em fungio da composigio para a
fase Al203.MnO com modelo (AP, Mn®")AAP Mn?*,Va)1(0%)s. O plano de neutralidade
elétrica € apresentado em verde e a condig@o de contorno em rosa. Os quatro compostos
escolhidos para a determinacao das relagbes entre parametros sao apresentados.

O composto C; esti entre os compostos (AP )o(AP*)1(0%)s e (Mn®)A{AP)1{0)s.
Neste composto verifica-se que a fragdio de Af** no segundo sub-reticulado é unitaria e
que a fragio de lacunas no segundo sub-reticulado é nula. Com posse destes dados,
aplicando-se na equagdo de neubalidade elétrica (equagio 4.55), verifica-se que a
fragdo de sitios de Al** no primeiro sub-reticulado é igual a 1/2. Logo, pode-se construir
o composto Cy como:

C,= 2 a0 Yo Loty i 07 = as o
Assim, o composto Cy é o proprio espinélio AlbO3.MnQ, porém, com outra

estrutura cristalografica. Deste modo pode-se calcular sua energia livre segundo a
equacao 4.77.

87



G, ="Giimos +AG, Equagio 4.77

Porém, pode-se também calcular a energia livre do composto C1 com base na
soma ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia
de mistura ideal, segundo a equacao 4.78.

_+_
2 2 2 2

Go =2 + G + 28T S S ;) Equag@o 4.78
Unindo-se as equagdes 4.77 e 4.78 obtém-se uma relagao entre as energias

livres das espécies (AIP*)(AR)(0%)s e (Mn®)2(A*);(0%)s, como apresentado na

equagao 4.79.

"G jiaumos +AG, %"G Jrivi e %"Gﬁ,ﬂﬁ‘,‘” + 2RT[¥:- 1:% +% m-;-) Equagio 4.79

O composto C» esta entre os compostos (AP)(AP)(0%)s e (Mn)2(Va)1(0)s.
Neste composto verifica-se que a fragéo de AP* no primeiro sub-reticulado é unitaria
Aplicando-se na equacgdo de neutralidade elétrica (equagao 4.55), verifica-se que a
fragdo de sitios de Al*>* no segundo sub-reticulado é igual a 2/3. Logo, pode-se construir
o composto C, como: '
C,=2lar Ao} o unva0f)=3 (aror)

Assim, o composto C. é a AlO3, porém, com a estrutura do espinélio AlbO3.MnO.
Deste modo pode-se calcular sua energia livre segundo a equagao 4.80.

G, = %(“fo o +AGI) Equagéo 4.80

Porém pode-se também calcular a energia livre do composto Ci com base na
soma ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia
de mistura ideal, segundo a equagao 4.81.

2.2 1.1

2 mo4 _, Loatzmn -
G Zraymet s varr{ 2nd+ ol Equagso 481

Unindo-se as equagdes 4.80 e 4.81 obtém-se uma relagdo entre as energias
livies das espécies (AI*)a(AIP);(0%)s e (Mn™)x(Va),(0%)s, como apresentado na
equagao 4.82.



= (bGazos 4 Acz)%"c,’,‘,’;’;‘:f;;“" %"Gﬁf,:}_‘,“” + 31%7‘(g n2+iin 1) Fquagio 4.82

I |

33 3 3

O composto C esta entre os compostos (AP*)2(A”*):(0%)s e (Mn2")2(Mn?*)4(0%)s.
Neste composto verifica-se que a fragfo de lacunas no segundo sub-reticulado é nula.
Com posse destes dados, aplicando-se na equag¢ao de neutralidade elétrica (equacao
4 55), verifica-se que a fracdo de sitios de AP* no primeiro sub-reticulado € igual a 2/3.
Logo, pode-se construir o composto C; como:
C, =-§—(A1;+A1;”o§')+% (M2 M2 OF )= AL M} OF

Assim, o composto Cs é o proprio espinélio Alz03.MnO, porém, com outra
estrutura cristalografica. Deste modo pode-se calcular sua energia livre segundo a
equagao 4.83.

0~ Al2Mn104 =
Ge,= Ganmmos T AG; Equacao 4.83

Porém, pode-se também calcular a energia livre do composto C; com base na
soma ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia
de mistura ideal, segundo a equac&o 4.84.

2

, . 2 3
Gc', ?uGﬁ:mlf)a _!_%ucuzm:?4 +3 RT(;]B% + %]n :1;_) Equagao 4.84

Unindo-se as equagdes 4.83 e 4.84 obtém-se uma relagdo entre as energias
livies das espécies (AP*)2(AP*)(0%)s e (Mn®*)2(Mn*):(O%)s, como apresentado na
equacgao 4.85.
0G0t + AG, =%"G;‘,’j‘,‘},""“ +%"G"’ 2nl03 4 3RT(% In %+ LEM 1) Equagao 4.85

My M) 3 3

O composlo C; esta entre os compostos (A*)(AI*):(0%)s e (Mn2)2(Va)1(0%)s.
Neste composto verifica-se que a fragdo de A* no segundo sub-reticulado € igual a
fracio de Al3+ no primeiro sub-reticulado. Com posse destes dados, aplicando-0os na
equagéio de neutralidade elétrica (equagéo 4.55), verifica-se que a frag@o de sitios de
A** no primeiro sub-reticulado é igual a 4/5. Logo, pode-se construir o composto Cs
COmo:

¢,= 2t a0 )+ Lo va )= (s ni05)
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Assim, o composto C4 é equivalente a uma reagdo entre 0 espinélio AO3.MnO
com a Al,Os. Deste modo pode-se calcular sua energia livre segundo a equagio 4.86.
Ge, =4°G L1353 +2°GAZnG: +AG, Equagdo 4.86

Porém, pode-se também calcular a energia livre do composto C4 com base na
soma ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia
de mistura ideal, segundo a equagao 4.87.

4y armmor . Vo a2 4. 4 1 1 .
Ge, =§"G Al LO3 +5"G;‘,’,,_,?",f',',‘” + 5RT(‘5‘ ln+< In 5) Equagdo 4.87

Unindo-se as equagdbes 4.86 e 4.87, obtém-se uma relagdo entre as energias
livres das espécies (AP)(AP)(0%)s e (Mn®)x(Va);(O%)s, como apresentado na
equagao 4.88.

A0GI 429G+ AG, =
oG 4 0G4 SRT

—In—+-=In—-
5 5

55
Verifica-se nas equagdes 4.79, 82, 85 e 88 que a espécie (A*)2(AP*)(0%)s estd
presente. Pode-se tomar esta espécie como referéncia e realizando a simplificagao dos

(4 4 1 1] Equagao 4.88

termos de entropia de mistura segundo a equagio 4.89 pode-se obler as equagoes
4.90 a 4.93 para descrigio da fase Al,O3.MnO com solubilidade de 6% at. de AlOs.

2Rt Ll Linl)=—11.50636-T
20272,

3RT(lln—l—+—2—lng)=—15.87691-T Equagdo 4.89
33 3 3
ser] in+ Linl )= 0803007

5 555
OGO} = 2.0G A iy +23.05272-T +2-AG, Equagao 4.90
PGARMMOY _ 4GS +47.63073-T +3- AG, Equagao 4.91
OGAMmIOL - 3OG AT +47.63073 T +3-AG, Equagdo 4.92
CGAMMOs — AOGHY + 220G amos +AG, +104.01500-T Equagao 4.93
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4.2.1.3.1 Modelos adotados para a fase Al,0:.MnO

Para a modelagem da fase Al;O3.MnO como composto estequiométrico ¢
possivel descrever a fase utilizando-se trés sub-reticulados, sendo eles:
(AP)2(Mn?")1(0%)s. Esta descrigdo possibilita a adogdo de um unico pardmetro de
energia livre apresentado na equagao 4.94.

OGAIMNOL — L FT752T Equagdo 4.94

Al:MnA)

Para a modelagem da fase Al;O3.MnO com solubilidade de 6% at. ALOs, isto €&,
ndo estequiométrica, descreve-se a fase AlzO3.MnO utilizando-se trés sub-reticulados
sendo (A3 Mn®)(AI**,Mn?*,Va);(0?)s, 0 que possibilitard a adogdo de seis parametros
de energia livre correlacionados entre si, como apresentado no item 4.1.3, isto &,

segundo a equagao 4.95.

OGAZMAIOI_0~AI2MAIOL
Al:McG T Y ARMAIO4

Gt =2°G e +23.05272-T +2- AG,

MmAlLO

oG AIMAI0L 4‘0(;:33-3 +47.63073-T+3-AG,

AlVa:0)
OG AR08 — 3G AT +47.63073-T +3- AG,
Gt = 4G5 + 2°G T +AG, +104.01500-T

0,~AI2MnlOY __
GAI:AI:O =0

Equagdo 4.95

Os parametros de energia livre dos Oxidos estequiométricos podem ser aqueles
apresentados no item 3.3, isto &, como apresentado na equagao 4.96.
°GL% = FI81T
OGM"0 = F12566T Equacdo 4.96
Griawmor = F152T

Al2ZMn104

Os parametros AG; a AGy podem ser considerados como variaveis dependentes
ou ndo da temperatura e serdo otimizados com base nos dados experimentais de

solubilidade.
4.2.1.4 Fase liquida (SLAG)

A fase SLAG foi modelada com uso de dois sub-reticulados, sendo um aniénico e
um catiénico, com nimeros de sitios iguais a P e Q, respectivamente, isto é:
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(Al:H ,Mn2+),, (02")Q

Nesta descricdo, P e Q se balanceiam automaticamente afravés da relagdo
apresentada pela equagdo 4.97 de modo que para qualquer fracdo de sitios dos
elementos a fase é eletricamente neutra.
P=Y v,y
0= y)

Na equagéo 4.98 os indices v; e v; referem-se as cargas elétricas das espécies
do primeiro e do segundo sub-reticulado, de modo que para a fase SLAG como
descrita neste trabalho temos a equagdo 4.99.
P=Y(-2)y,)
0=Y(3-y,+2y,,)

Porém, nesta fase tem-se as relagdes constitutivas apresentadas na equagao

Equacdo 4.97

Equagdo 4.99

4.100. As quais substituidas na equagdo 4.99 originam a equagao 4.101.

W2y =1

AT Mn EquagZo 4.100
Yo=1

P=+2-y,=2

. . . Equagao 4.101
O=43-yu+2-ypy,=ya+2

Dos dados da descri¢do da fase, verifica-se que os pardmetros apresentados na
equagdo 4.102 sdo0 necessarios para a descrigdo da fase SLAG como solug@o ideal, no
entanto, adicionam-se os parametros de interagdo da equag&o 4.103 para uma solugao
ndo ideal. As fungdes termodinamicas dos pardmetros foram obtidas do banco de
dados SSUB3 %,

{)G,mczoquzosm

0 SIAG _ A 0
Gm:o =2- Gma(_n

Equagdo 4.102
e o=A+B-T
"Co=C+D-T Equagdo 4.103
e =E+F-T

Verifica-se na equagdo 4.102 que o pardmetro de energia livre do MnOy, esta
multiplicado por 2. Este valor deriva da necessidade de descrever as espécies neutras
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no modelo do liquido idnico e portanto as cargas das espécies sdo cruzadas,
(Mn?),(0%)?, e determina-se a férmula da espécie no liquido. Como a AlOs; nio
apresenta variagao de sua formula, (AP*)2(0%)s, 0 valor do parametro de energia livre
da Al-Oz;y € mantido como no original.

Na equagdo 4.103 verificam-se variaveis A, B,..., F as quais serdo calculadas
durante o processo de otimizagdo.

4.2.2 Otimizagao

Na tabela 4.7 apresentam-se os parametros termodindmicos otimizados para o
sistema pseudobinario Al,Os-MnO. As fungbes F7817, F12566, F752T e MNOL foram
obtidas do banco de dados SSUB3 ©®9. A fungdo AL203L bem como os parimetros
para a descrigdo da ALOs na fase liquida foram obtidos de Mao et al %,

Tabela 4.7: Parametros termodinamicos otimizados para o sistema Al,0z-MnO (J/mol)
Quando nao indicado pardmetros validos para 298.15K <T < 6000.00K

"G‘“‘z =+F781T "G:":"; =0 G‘“Z‘” = FT81T +6- F12566T +74 80864 - T — 10000
"G’:’;‘; =0 OGN, o =+FI2566T OGAAN = +6F12566-T +47.62173-T +900000
0y MnO o Alzm o 0 M0 . 2. -
e e = 30000 L 20 x> =—37571055 GA0 - =+0.5- FT8IT +2381537-T +16528.089
0GSAG 9 ara03L' UGSM" AL203L+9000000 D | PGS = AL203L + MNOL —~129803.18
AP A R + Mn2HAIOS, '
O ~SLAG e Iy SLAG _ 0y SLAG = AEIQLY .
a2y =2 MNOL LE s - = F22586093 L s o = +13529429+16127.049-T
SPINEL . =+FTS2T-144840.22+23521018-7 [ YGSPINEL | | =43. F7527 +47.63073-T +5035.5258
AP M0 M- M0
0~ SPINEL - . . ) O~ SPINEL =
. ot =+2+ FTSIT +23.05272-T 413042531 G g =0
O ~ SPINEL 0 SPINEL
GRS o =+4- FT8IT +46.588775-T + 50144.999 G . =+4- FI8IT +2- F152T +104.015-T

F152T =—215798357 +947.724727- T 1531344 T~ InT —0.0129704 T + 1610840 7"+ )

FT81T : 298.15 < T < 60100 =—17073513+ 448.021203-T — 67.48039-T - In T —0.06746995- T +1.42054467-107 -T"
+938781-T 7, 600.00 < T <1500.00=—1 72488803 +754.856078-T —1 16.2579-T - In T —0.007225685 T~ +2.78531667-107" - T’
+2120702. 77, 150000 < T < 232700 =—1T7216563+1053.4568)-T —156.0582-T - InT +D.007091065 T* —6.29401833 197 -7
+12366670-T ™", 2327.00 < T < 4000.00 = —1 868789.09+ 1392.58608-T —192.464-T -InT

08l

F15666T :298.15 <T <2115.00=-399307.296 + 228.703198-T —42.133-T - InT —0.0084782-T" AL}
+7.01073333-107 - 7> +120430-T 7, 2115.00 < T < 2500.00=~413735.572+362.675641- T ~60.668-T - InT

Na tabela 4.8 apresentam-se os pontos invariantes calculados com o0s
parametros apresentados na tabela 4.7. Na tabela 4.8, observa-se que a otimizag&o foi
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satisfatéria em fungio da coeréncia dos pontos das transformagdes invariantes serem
proximos aos experimentais, apresentando desvios inferiores a 20% em relagio ao

valor experimental.

Tabela 4.8: Transformagdes invariantes do sistema AlbOs-MnO calculadas com os
dados da Tabela 4.7 (Diferenca porcentual em relacdo ao dado experimental).

= . X{MnO TIK]
Transformagdo invariante Exp. | Calc. | Dif.% | Exp. | Calc. | DIt. %
FusZo (A12Os > SLAG) 0.000 | 0.000 | 0000 | 2326 | 2326 | 0.000
Eutético (SLAG > Al,O; + AbOs MO) 0.330 | 0.388 | +17.576 | 2038 | 2054 | +0.785
Fusao Congruente (AL,O3.MrO > SLAG) 0.500 | 0.405 | 19.000 | 2108 | 2081 | 1.281
Eutético (SLAG > MaO + ALO, MnO) 0.780_| 0.806 | 3.333 | 1808 | 1765 | 2378
Fusdo (MnO - SLAG) 1.000 | 1.000 | 0.000 | 2117 | 2117 | 0.000

Na figura 4.21 apresenta-se o diagrama de equilibrio pseudo-bindrio calculado
com os dados da tabela 4.7.

zm H i 1 ']
300 -
zzw» * SLhe -
29 Loy ) A0y i
o 20004 7 s
F 1900 =
(a) 1200 s )
i

Xeano
m_e | 1 i
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2100 = |
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Figura 4.21: Diagramas de equilibrioc pseudobinarios para o sistema ALO;MnO
calculados com os parAmetros otimizados da tabela 4.7



Nas figuras 4.21(b) e 4.21(c) observa-se que a solubilidade das fases AlO; e
MnO esté coerente com os dados experimentais utilizados. Um aumento da coeréncia
dos dados experimentais com os calculados € possivel em ambas as fases, através do
emprego de pardmetros de interagdo de segunda ordem. No entanto, considerando-se
que a maior parte dos dados experimentais utilizados é de origem grafica e portanto,
com elevado erro em sua oblengdo, optou-se por nao utilizar os pardmetros de
interacdo de segunda ordem nestas fases.

Verifica-se na figura 4.21(c) que os parametros otimizados para a fase
AlO3.MnO (tabela 4.7) estdo coerentes com o modelo desenvolvido para esta fase, isto

I¥EL.

é, o elevado termo entdlpico obtido para a estrutura inversa do espinélio ("Crmreaivo® )

denota que a solubilidade nula em MnQO. Os demais termos da equag¢do da energia livre
do espinélio garantem que a solubilidade desta fase seja relacionada somente &
concentragdo em Al,O3, assim como observado no diagrama de equilibrio. Um ajuste
mais preciso que o obtido é possivel através do uso de pardmetros de interagao do tipo

SPINEL . . -
"L s amnox (0 <2) que implicam na reducio do teor de A** na fase e, por

conseqiiéncia, na redugio do campo de solubilidade encontrado. No entanto, a adigao
destes pardmetros de inleragdo nao é juslificada em fungdo dos poucos dados
disponiveis para a descrigdo da solubilidade desta fase.

Assim como apresentado na tabela 4.8, os maiores desvios encontrados nas
transformagdes invariantes foram verificados nos pontos eutéticos. A redugdo destes
desvios & possivel através do uso de parametros de interagdo de terceira ordem no
liquido. No entanto, esta corregdo ndo foi utilizada, pois ela afeta diretamente o
diagrama de atividade quimica e na otimizagdo realizada, os pontos de atividade
quimica foram favorecidos em fungdo de sua maior precisao.

Na figura 4.22 apresenta-se o diagrama de atividade quimica para 0 MnO, com
referéncia ao MnOy, no sistema pseudo-bindrio Al,O3-MnQO calculado com os dados da
tabela 4.7 para as temperaturas de 1873K e 1923K. Verifica-se que o diagrama de
atividade estd em perfeita coeréncia com os dados experimentais utilizados, com
excegdo dos pontos de atividade no campo (Alz03+Al,03.MnO).
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Figura 4.22: Diagrama de atividade quimica para o0 MnO no sistema pseudobindrio
AlO;-MnO calculado com os dados da tabela 4.7 para as temperaturas de 1873K e
1923K

O sistema pseudo-bindrio AbO;-MnO foi integralmente descrito e otimizado
utifizando-se 0 modelo idnico. As descrigbes termodindmicas das fases sélidas foram
desenvolvidas para a descricdo da solubilidade utilizando-se o modelo ibnico. A tase
ALO; foi descrita por (AP*,Mn*),{(0% Va)s, a fase MnO por (AP, Mn?*,Va),(O%),, a fase
Al203.MnO por (A™*Mn™)(AR* Mn®,Va)(O% )4 e a fase liquida por (A**,MnZ")p{ALO?
,0%)qa. Foi obtida uma boa convergéncia entre os dados experimentais e os calculados
obtendo-se desvios inferiores a 20% em relacfo aos dados experimentais sendo que a
otimizacéao realizada privilegiou os dados de atividade quimica.

Verificou-se que a hipdtese @ feita referente as inconsisténcias do diagrama de
atividade quimica do sistema pseudo-binério AloO3-MnO otimizado com modelo de KFG
ndo foram verificadas quanto a descrigdo da solubilidade das fases. Uma explicagdo
para as diferengas encontradas, entre os dados experimentais de atividade quimica e
calculados, ainda esta em desenvolvimento, visto que a teoria anteriormente formulada
para esta explicacéio mostrou-se invélida 2% 24 28)



5.0 Modelagem de ligas a base de Ni com o Banco de Dados NICRALC

Neste item serdo descritos 0os avangos da modelagem termodindmica das ligas
da familia NICRALC. No item 5.1 serd apresentado o histdrico do desenvolvimento das
ligas desta familia. No item 5.2 serd apresentado o procedimento empregado para a
confecgdo do banco de dados NICRALC, construido especialmente para a descrigao
das ligas da familia NICRALC. No item 5.3 serdo apresentados alguns resultados da
modelagem termodindmica de algumas ligas da familia NICRALC com o banco de
dados construido. No item 5.4 serd apresentada a avaliagdo do banco de dados
NICRALC construido frente as ligas analisadas.

5.1 Historico do desenvolvimento das ligas da familia NICRALC

No final da década de 1980 e inicio da década de 1990, o grupo do Prof. C. T. Liu
do Oak Ridge National Laboratory (ORNL) ®® propds a utilizagio de ligas com estrutura
baseada na fase NizAl (CFC - L1;) como alternativa a ligas convencionais refratarias.
Tais ligas possuem adigoes de Cr e de B, bem como pequenas adicoes de outros
elementos como Zr, Hf e Ta.

A solugao s6lida de Ni desordenada é denominada 7y e o NizAl recebe o nome de
Y por ser considerada solugio sélida de Ni ordenada & longa distancia. A estrutura do Y
é a L1,, na qual os atomos de Al ocupam os vértices da célula ctbica e os dtomos de Ni
ocupam as faces desta mesma célula (figura 5.1) ®%. Em outras palavras, a estrutura
.12 pode ser modelada em quatro sub-reticulados cubicos simples, cada um dos quais
ocupados apenas por uma espécie atdmica. Os dtomos de Ni ocupam tirés sitios
localizados nas faces da célula primitiva cbica de face centrada, de forma que tém
quatro atomos de Al e oito atomos de Ni como primeiros vizinhos. JA 0 Al ocupa 0s
sitios localizados nos vértices da célula primitiva de forma que tem como primeiros
vizinhos apenas atomos de Ni.
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Figura 5.1: Representacao da estrutura L12, na qual esteras azuis simbolizam os
atomos de niquel e as vermethas de aluminio

A fase Y é também conhecida com uma fase intermetélica de tipo A3B, sendo
que o elemento representativo A é essencialmente niquel, devido & sua relativa
eletronegatividade, podendo ser substituido parcialmente por cobalto ou fero. O
elemento B é ¢ aluminio, devido 3 sua relativa eletropositividade, podendo ser
substituido por niébio, titanio ou tantalo (%

A maioria dos metais e das ligas metélicas tém uma estrutura cristalina
desordenada, com alomos distribuidos ao acaso. Entretanto, ha uma série de materiais
em que os atomos tendem a ocupar sitios preferenciais, gerandc uma estrutura
cristalina ordenada a longa distancia abaixo da temperatura critica de ordenacgéo (Tc).
Quando a ligagdo entre os atomos ndo & inteiramente metédlica, mas parcialmente
iBnica, tem-se os compostos intermetalicos ¥, Um composto intermetalico tem algumas
caracteristicas proprias: i) devido & relagdo entre os didmetros atdmicos dos elementos
que o compbem, 0s 4tomos ocupam apenas posigbes substitucionais; i) o sdlido
apresenta entalpia de mistura negativa, ou seja, a reagdo enfre os componentes é
exotérmica; os 4tomos de uma determinada espécie ocupam sitios especificos no
reticulado cristalino de forma a ter o maior nimero de ligagdes com os alomos de oulra
espécie.

Além disso, os compostos intermetalicos se diferenciam dos demais materiais
pela sua estrutura de discordéncias préprias. Nos materiais comuns as discordancias
encontradas se dividem em parciais, gerando uma falha de empilhamento na regifo
confinada entre estas parciais. Estas discordancias parciais co-planares, durante a
deformacdo piastica, se reagrupam com facilidade permitindo a mobilidade da
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discordancia por escorregamento por desvio na familia de sistemas de deslizamento. Ja
as discordancias encontradas nas estruturas ordenadas sdo pares de super-
discordancias que definem uma regido chamada de contorno de anti-fase (APB). A
deformagfo nos materiais de estrutura ordenada esta relacionada ao deslocamento de
pares de super-discordancias, nos quais a primeira discordancia cria uma fronteira de
dominio de anti-fase e a segunda discordancia restaura a ordem original ®n,

Com isto, os compostos intermetalicos ordenados apresentam uma caracteristica
muito particular que é o fato de seu limite de escoamento aumentar com o aumento da
temperatura. Este fendmeno de endurecimento ocorre devido ao fato de haver
mudanga no sistema de escorregamento de acordo com a temperatura que a amostra é
ensaiada. Em baixas temperaturas o sistema de escorregamento é 0 <110>{111} e em
altas temperaturas <110>{100}. Neste ultimo caso, uma discordancia em hélice ao
sofrer escorregamento cruzado (“cross sfip”) [101](111) para o plano (010), antes movel
no plano (111) se torna estatica no plano (010) (3 9% 100,

A fase Y apresenta comportamento andmalo em relagdo & maioria dos matenais
conhecidos, aumentando seu limite de escoamento com o aumento da temperatura, até
um limite que se encontra em torno dos 900°C, dependendo do elemento de liga ou
dopante ®*. Esta fase (y) quando monocristalina é dictil ao passo que, quando
policristalina é fragil. Estudos preliminares apontaram a causa desta fragilidade como
sendo a segregacdo de enxofre nos contornos de grio (V. Mais tarde, estudos
mostraram que esta fragilidade persistia mesmo sem a presenga de elementos
fragilizantes, o que levou a se acreditar que os graos do NisAl eram intrinsecamente
frageis %2, Outros estudos posteriores, realizados por Aoki e Izumi ('®, mostraram que
pequenas adicdes de boro no ¥y policristalino elevavam sua ductilidade e sua
tenacidade em temperatura ambiente, inibindo assim, a fratura fragil intergranular. O
boro entdo atuaria na coesdo dos contornos de grdos e facilitaria a transmissao de
sistemas de escorregamento através da nucleacio de fontes de discordancias '* 1%

Estudos mais recentes 1% 17 %) propuseram que a ductilidade do ¥ policristalino
é sensivel ao ambiente e que a umidade da atmosfera é a responsdvel pela
fragilizagdo, assim sendo, os contornos de grao ndo seriam intrinsecamente frageis. O
principal efeito do boro seria evitar a fragilizagao pelo ambiente e entdo, esta fragilidade
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estaria associada ao hidrogénio "% ') Ta| assunto permanece como fronteira ao
conhecimento atual, e com grande freqgiiéncia sdo publicados artigos relacionados ao
assunto em revistas internacionais dedicadas a Fisica e Ciéncia dos Materiais.

Apesar de o v policristalino apresentar boa ductilidade a temperatura ambiente,
quando dopado com B, em temperaturas acima de 300°C, sua ductilidade permanece
sensivel ao ambiente de ensaio, sendo que apresenta um valor menor quando
ensaiado ao ar do que no vacuo, existindo um valor minimo entre 600 e 850°C. A perda
de ductilidade é acompanhada por uma mudanga no modo de fratura de transgranular
para intergranular ), Uma das teorias a respeito da perda de ductilidade resulta do
efeito combinado e simultineo da penetragao de gas oxigénio e tensdo de tragao nos
contornos de grdo, o que leva a um enfraquecimento destes {'% "), Um dos modos de
aliviar essa fragilizagdo dindmica devido ao ambiente ¢é adicionar cromo
moderadamente (6 a 10 at%), o qual protege passivamente o material pela formagéo de
um filme de 6xido de cromo coerente (%4112,

O grupo do Prof. C. T. Liu do Oak Ridge National Laboratory (ORNL), EUA, propds -
ligas que apresentam em geral 8,0 at% de Cr substituindo 4,0 at% de Al da composicdo
do NisAl. Além da adigdo de Cr, o ORNL sugere a adigdo de pequenas quantidades de
Hf, Zr, Mo, e Ti, para aumentar a resisténcia mecanica a altas temperaturas por
endurecimento por solugio sélida .

Embora as propriedades destas ligas baseadas em NisAl alcancem as das
superligas, & pouco provavel que as ligas de NisAl substituam as superligas em
aplicagbes de motores de aeronaves. Entretanto, estas ligas tém potenciais de
aplicagdo em turbinas de gas, dgua e vapor, turbo-compressores automotivos, pistoes,
vélvulas, foles flexiveis para juntas de dilatagdo em ambientes corrosivos, ferramentas e
moldes e matrizes permanentes (''?. Recentemente ©”, também foi anunciado o inicio
da produgio de pegas fundidas de ligas baseadas em NisAl, como alternativas as ligas
da série H, como ASTM HK e HH, para aplicacdes em ferramentas de conformacao a
quente, mobilia de fornos de alta temperatura e fornos de cementagéo, equipamentos
para indastria petroquimica, etc.

Esta familia de ligas superou, no corrente ano, o estagio experimental e esta
sendo utilizada na fabricagao de rolos de fornos de reaquecimento continuo de placas
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na siderargica americana Bethlelen Steel's Bums Harbour, a partir de um
desenvolvimento conjunto do ORNL e a empresa Delphi Automotive Systems
Corporation. Neste caso, a liga IC 22M utilizada apresenta desempenho superior em
comparagido com o material convencionalmente utilizado (Ago HP fundido por
centrifugacdo, com 25% de Cr e 35%Ni), diminuindo os tempos de parada para retifica
da superficie dos rolos; eliminando o rebaixamento de especificagdo dos agos tratados
em fung@o dos danos superficiais (“blister”) causados por carepa incrustada na
superficie dos rolos, além de estender a vida dtil dos rolos. Desta forma, apesar do
maior custo relativo das ligas 4 base de niquel, os ganhos de produtividade justificaram
sua utilizagdo ™.

Seguindo esta tendéncia, a empresa Schmidt-Clemens do Brasil, sediada em
Jundiai/SP, esta em fase de inicio de produgio de tubos centrifugados a partir de ligas
Ni-Al-Cr com diferentes teores de carbono, conforme informagdo do engenheiro de
desenvolvimento Luis Monobe. Segundo o Eng. Monobe pretende-se com estas novas
ligas, permitir maiores temperaturas de trabalho em fornos de tratamentos térmicos
continuos, em comparagdo com as atuais em que s3o utilizados rolos de agos da série
HK, através da diminuigdo da fluéncia e do desgaste a quente.

Existem possibilidades de que pela incorporagdo de segundas fases nas ligas de
NisAl, aumente ainda mais as propriedades mecanicas destas '". Neste sentido, tém
sido investigados compésitos de matriz intermetalica (CMI's), onde ligas baseadas em
NisAl sdo reforgadas com fases cerAmicas como SiC e AlOs. Porém, a produgao de
CMI's além de ser onerosa, apresenta dificuldades como a elevada temperatura de
fusio dos intermetdlicos, causando reagdes indesejaveis com os reforgos e a
dificuldade em se obter distribuigdes uniformes destes % %),

Nio existem muitos estudos sobre ligas de NisAl endurecidos por particulas de
segunda fase obtidas por metalurgia convencional, como fundicdo. Ao se comparar 0s
diagramas Ni-Cr-C (? e Fe-Cr-C ®, observou-se presenga de campos semelhantes,
como fase y (CFC) e carbonetos complexos M;Cs e MxsCs, além de campos com grafita
e outros carbonetos. Esta semelhanga sugeriu a possibilidade de se produzir, a partir
do sistema Ni-Al-Cr-C, uma liga similar do ponto de vista microestrutural aos ferros
fundidos brancos de alto cromo, com a diferenga de que, neste caso a malriz seria
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constituida pelo composto intermetalico ordenado NisAl, ao invés de martensita mais
austenita retida, encontrada nos ferros fundidos. Alguns estudos mostram a viabilidade
desta concepgdo. Bullock et al ' no estudo de um composito Ni-NisAl-CrsCo
produzido in situ por solidificagdo direcional (79%Ni-6,9%Al-12,3%Cr-1,8%C, em peso)
observaram que este apresentou maior resisténcia 3 fluéncia que a matriz.

Nemoto et. al. "™ produziram tigas Nia(Al,Cr) policristalinas com baixos teores de
carbono (até 0,12% em peso) e observaram, ap6s tratamentos de solubilizagao e
envelhecimento, precipitados finos de MxCs que aumentaram fortemente o limite de
escoamento a altas temperaturas. Estes resultados indicam que o sistema Ni-Al-Cr-C
pode apresentar caracteristicas interessantes para produgao de intermetalicos multifase
por fundi¢do.

Baseados neste contexto, Goldenstein e Yoshimura '®, em 1994, propuseram
uma nova classe de ligas intermetilicas baseadas no sistema Ni-Al-Cr-C, compostas
por uma matriz de fase y ordenada, Nis(Al,Cr), com uma disperséo de carbonetos de
cromo eutéticos. Prelendia-se com isso obter uma elevada resisténcia & abrasdo -
associada A resisténcia mecanica a altas temperaturas, além de resisténcia & corros&o.
Sendo uma liga proxima ao eutélico, deveria ter também uma boa fluidez e pequeno
intervalo de solidificagdo facilitando, portanto, a obtengéo de pegas por fundi¢do. A esta
familia de ligas para fundigdo foi proposto o nome de Compostos Intermetalicos
Fundidos Brancos ou “White Cast Intermetallic Compounds — WCIC” (18 117 18 119) gy
ainda mais recentemente NICRALC (%129 Esta familia de ligas pode substituir as ligas
A base de Co tao bem quanto os agos refratarios e ligas de Ni, em aplicagdes onde a
resisténcia mecénica a alta temperatura deve ser aliada a boas propriedades
‘triboldgicas (como resisténcia ao desgaste).

Os trabalhos realizados anteriormente no desenvolvimento desta familia de ligas
eram voltados basicamente para a compreensdo de sua complexa microestrutura,
usando técnicas de caracterizagdo microestrutural por microscopia otica, microscopia
eletrdnica de varredura e difragdo de Raios X, aliadas & anélise térmica (DTA) e

modelagdo termodindmica computacional usando o protocolo CALPHAD (ThermoCalc)
(1;119;22)
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Na figura 5.2 esta representada a evolugao cronologica da microestrutura das
superligas. Nesta figura é observado o continuo aumento da fase y durante os anos e a2
reducdo dos carbonetos. Esses carbonetos tém presenca maior em materiais para
fundigdo convencional, que a verificada em materiais orientados cristalograficamente e
com o passar dos anos desaparecem nos materiais monocristalinos. Desta forma, os
nédulos eutéticos v, abundantes em fundigio convencional, desaparecem com O
avango tecnoldgico, quando grandes precipitados de ¥ cubicos aparecem. E possivel

ainda observar a presenga de fases indesejaveis como Laves, sulfetos, n, ¢, 1 e outras
N

Kiaghs Xtzh

Eutectic v MO ODS MG DS 0 Rnfls‘
' - p
{

o TaTt 4;,\ .
_ ?.%;(‘ o
3 (o

122 ? R
509 ]

0 [H a3 Celisler bmes Kigaut Mu  Laves Soifides Sigasn
Plates ML

Figura 5.2: Microestrutura esquematica representando a evolugao microestrutural das
superligas a base de niquel ao longo dos anos (7).

Do ponto de vista da classificagdo, as superligas sd@o geralmente distinguidas
pelo elemento que apresenta 0 maior teor. Neste sentido existem as superligas a base
de ferro, 4 base de niquel e as superligas & base de cobalto. Elementos de liga sao
adicionados para incrementar 0 comportamento mecanico, como 0 carbono, o boro e a
resisténcia 4 oxidagdo como o Cr, Y, Ta etc das diferentes superligas.

Inspirados no sucesso dos compostos intermetalicos, e na similaridade entre 0s

diagramas de fase Ni-Cr-C ¢'? e Fe-Cr-C (22) para a projegdo Jiquidus, foram tentadas
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rotas alternativas, menos onerosas, para obtencdo de uma dispersdo de carbonetos
eutéticos de Cr em uma matriz continua de Nis(Al,Cr). Assim, a partir desta similaridade,
foram fundidas algumas ligas (da familia NICRALC) utilizando-se fornos a vacuo de
indugdo e fornos com atmosfera dindmica protetora de argbnio. Estas ligas mostraram
que sua microestrutura &€ muito mais complexa do que se acreditava inicialmente.
Dependendo da composigao, séries diferentes de carbonetos foram formadas a1

Assim como no caso dos agos, tentou-se obter via termodindmica computacional a
seqiiéncia de solidificacdo bem como as fases de equilibrio para as ligas da familia
NICRALC. No entanto, este processo mostrou-se um tanto quanto complexo, visto a
pouca disponibilidade de dados termodinadmicos para efetuar o calculo.

O modelo termodindmico mais utilizado é o modelo de sub-reticulados que ¢ base
termodinamica utilizada pelo S.G.T.E. (Scientific Group Thermodynamic European).
Este modelo, proposto por Hildebrand "®®, baseia-se na regularidade encontrada nas
propriedades de misturas, denominando-as solugdes regulares. Mais tarde,
Guggenheim (% 3 paseado nas observagdes de Hildebrand e em calculos
termodinamicos, propds o termo “solugdo estritamente regular” para envolver solugdes
que apresentavam entropia ideal de mistura, porém com variacao de energia diferente
de zero. Porém, este modelo serve para um nimero restrito de solugdes, uma vez que
a maioria das misturas ndo apresenta distribuigdes de soluto e solvente aleatorias de
seus atomos, isto é, apresenta entropia de mistura ndo ideal. Para esse caso foi
idealizado um modelo onde o reticulado cristalino é dividido em sub-reticulados, de
forma a agrupar sitios preferenciais de 4tomos que apresentavam distribuicao aleatoria.

Recentemente, Hillert e Staffansson 2% propuseram um modelo que descreve
misturas em dois diferentes sub-reticulados, porém este modelo é valido para misturas
de quatro componentes misturados aos pares. Uma extensao desta versao foi
apresentada por Harvig (", que capacitou o tratamento com namero arbitrdrio de
componentes em ambos 0s sub-reticulados, mas a descrigao matematica do modelo
torna-se mais complexa quanto maior 0 namero de componentes e sub-reticulados
adicionados. Entretanto, muitos sistemas complexos podem ser aplicados através de
técnicas computacionais. Tais técnicas estdo sendo desenvolvidas com o propdsito de
calcular equilibrio de fases.
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Atualmente o software mais utilizado para simulagdes termodindmicas ou calculos
envolvendo estes dados é o ThermoCalc, que utiliza a modelagem descrita acima, para
aplicagdes de simulagdes no equilibrio do sistema Al-C-Cr-Ni (123:8),

Existiram varias tentativas de calculos termodinamicos do diagrama de fase do
sistema Al-Ni, porém os melhores resultados foram obtidos por 1. Ansara, B. Sundman ,
N. Dupin ® e H. Lukas % " ytilizando o método de sub-reticulados. Com auxilio do
Prof. lbrahim Ansara, foi possivel obter um banco de dados confiavel que simula o
sistema Al-Cr-Ni, porém ndo existe alé o momento um banco de dados aceito
internacionalmente que atenda o sistema Al-C-Cr-Ni, para quantidades maiores do que
0,4% em peso.

5.2 Confecgdo do Banco de Dados NICRALC

O desenvolvimento do banco de dados NICRALC, relativo ao sistema Al-C-Cr-Ni,
iniciou-se a partir do banco de dados NICRALC (' **". O banco de dados NICRALC &
fruto da fusido dos bancos de dados alcrni.tdb, desenvolvido por Dupin ), e SSOL
(versdo de 1997), desenvolvido pelo STGE e pertencente ao programa ThermoCalc (1),
A fusdo destes bancos de dados une os sistemas Al-Cr-Ni e C-Cr-Ni, gerando 0 sistema
AI-C-Cr-Ni. Devido a existéncia de incompatibilidades entre os modelos termodinamicos
empregados em cada banco de dados, foi necesséria a escolha das fases a serem
unidas. Tal escolha reflete-se na forma de desvios no banco de dados, visto que esta
fusdo gerou uma Gnica fase quaterndria, a fase liquida.

Como mostrado por Schuster @ e Dupin ®, as fases v, ¥ e p s@o fases
quaternarias, e possuem limite de solubilidade superior a 5% em atomos de carbono 3,
Ao compararem-se estes limites de solubilidade e as microestruturas das ligas fundidas
com as respectivas simulagdes termodinamicas, verificaram-se desvios no banco de
dados NICRALC, em sua maior parte, devidos & falta da descricdo do carbono nas
fases da matriz (y ,¥ e P). Tais desvios proporcionam um aumento da fragao de
carbonetos (CrsCa, (Cr,Ni);Ca e (Cr,Ni)23Ce), € estabilidade da fase grafita em ligas com
teores de carbono superiores a 1% em peso.
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Assim, os sistemas bindrios, ternérios e o sistema quaternario foram estudados
separadamente. Iniciou-se pelos sistemas bindrios 0s quais geram os sistemas
ternarios. A unidio dos sistemas ternarios gera o sistema quaternario.

5.2.1 Sistemas binarios

Neste item serdo apresentadas as descrigoes termodinamicas dos sistemas
binarios que compde o sistema quaternario Al-C-Cr-Ni. A apresentagdo das descricoes
ser4 feita através de modo grafico, isto &, através da comparag@o dos diagramas de
equilibrio calculados e da literatura.

A modelagem termodindmica do sistema binario Al-Ni foi estudada por Ansara
(120 gundman 2, Willemin (2% e Dupin . Este sistema esta perfeitamente coerente e
totalmente descrito no banco de dados alcrnitdb. Na figura 5.3 apresentam-se 0S
diagramas de equilibrio Al-Ni da literatura (a) e calculado (b).
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Figura 5.3: Diagramas binarios para o sistema Al-Ni (a) da literatura ®) ¢ (b) calculado
com o banco de dados alerni.tdb .

A modelagem termodindmica do sistema binario Al-Cr foi estudada por Ansara
420 gundman (2 e Dupin . Este sistema esta perfeitamente coerente e tolaimente
descrito no banco de dados alcrni.tdb. Na figura 5.4 apresentam-se 0S diagramas de
equilibrio Al-Cr da literatura (a) e calculado (b).
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Figura 5.4: Diagramas binarios para o sistema Al-Cr (a) da literatura ® e (b) calculado
com o banco de dados alcmi.tdb ©.

A modelagem termodinamica do sistema binario Cr-Ni foi estudada por Ansara
(127 gyndman 2 e Dupin . Este sistema est4 perfeitamente coerente e totalmente
descrito no banco de dados alcmi.tdb. Na figura 5.5 apresentam-se os diagramas de
equilibrio Cr-Ni da literatura (a) e calculado (b).
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Figura 5.5: Diagramas binarios para o sistema Cr-Ni (a) da literatura @ e (b) calculado
com o banco de dados alcrni.tdb .

O sistema binario Al-C foi compilado a partir do banco de dados TCFE (versdo
1997). Estes sistemas bindrios apresentaram desvios para as composigdes ricas em
carbono, verificando-se que a curva da liquidus apresenta-se deslocada de 674% C em
relagio 4 temperatura indicada pela literatura % ' 2% 129; 130: 19 Com o objetivo de
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reduzir este desvio, o pardmetro de energia livre undrio do carbono (relativo a fase
grafita) foi substituido pelo parametro desenvolvido por Hillert e Kajihara (2 Esta
substituigio mostrou-se parcialmente eficaz, reduzindo o desvio para 294° C.

A substituigdo do parametro de energia livre unario do carbono mostrou-se
ineficaz para o sistema bindrio Al-C, levando a necessidade de otimizagdo deste
sistema. A otimizagdo foi realizada com uso dos pontos invariantes do diagrama de
equilibrio de fases do sistema AI-C " ¥%'% ¢ de pontos da liquidus experimentais (128:
127)_

O sistema bindrio Al-C, esta parcialmente descrito no banco de dados SSOL
(versdo de 1997), visto que este banco de dados n&o descreve a fase intermediaria
AlCs, € a solubilidade do carbono na fase ¥ (solugdo sdlida de Al). No banco de dados
TCFE (versdo de 1997), a solubilidade do carbono na fase y esta descrita (130 porém
existem desvios nos invariantes relacionados a fase ALCs t'3Y. Dado a existéncia de
desvios relativos a fase AlsCs, como o ponto de fusdo incongruente, 0 pardmetro de
energia livre desta fase foi substituido pelo parametro descrito por Kumar e Raghavan
(130) Gom a substituigio deste pardmetro, a convergéncia do processo de otimizagao foi
melhorada e os desvios foram parcialmente corrigidos. Na tabela 5.1, relacionam-se 0S
pardmetros otimizados.

Tabela 5.1: Parametros otimizados do sistema binario Al-C

I[HQUID — 41158874210 -11,0007953X T

OGALC — 4R g FEC-AT 4 SR g (FAPRITE _208035,00 +41,07T1XT

As unidades estao no sistema Sl.
O modelo de excesso utilizado é o modelo de Redlich-Kister.

Na figura 5.6 apresentam-se os diagramas de equilibrio de fases do sistema
binario Al-C calculado pelo software ThermoCalc e da literatura.
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Figura 5.6: Diagramas bindrios para o sistema Al-C (a) da literatura 019 ¢ (b) calculado
com o banco de dados SSOL modificado.

No diagrama da figura 5.6(b) ocorre um desvio quanio ao ponto de inicio do
patamar peritético visto que este ponto esta ligeiramente deslocado (21,0% at. de
carbono) quando comparado com a literatura (18,6% at. de carbono). Poréem, este
desvio ndo constitui um erro, visto que ha divergénciaé na literatura quanto ao valor
deste ponto {11 130:19), |

Os sistemas binarios C-Cr e C-Ni tiveram suas descrigoes termodindmicas

mescladas entre os bancos de dados alcmi.tdb e SSOL (versao 1997) com o intuito da

manutengdo dos parametros undrios do banco de dados. Como mencionado, ©
parametro unario do carbono foi substituido pela descriao de Hillert e Kajihara "'?.
Estes sistemas binérios ndo necessitam de otimizagdo visto a coeréncia com 0s dados
da literatura. Os diagramas de equilibrio de fases binérios para os sistemas C-Cre C-Ni
sdo apresentados nas figuras 5.7 e 5.8, respectivamente.

109



yromee Popsenh Tarkad
x ® x5 ®

(LS _-"'
l‘-' B S som e

L A __

if\\;:{’m,.-f :\ B

mearntare 27

Te

»
or Weizha Fervmsnl Tarbin

(a)

4500 -
w

5BBB

o 4008 -

[1))]

3 3500

Ul

) 3aca-

5

2 2500 -

& 2000

'6.’ :

¥ 1588 -

Ll

* 1pea )
%)

i vl

588 -—

900

743
1577 =

—1523

d@\ %]

T T T T
p.2 B.4 B.6 8.8 1.9

WEIGHT_FRACTION C

(b)
Figura 5.7: Diagramas binérios para o sistema C-Cr (a) da literatura ® e (b) calculado

com o banco de dados SSOL modificado.
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Figura 5.8: Diagramas bindrios para o sistema C-Ni (a) da literatura ® g (b) calculado

com o banco de dados SSOL maodificado.

Devido ao modelo termodindmico empregado para a descrigdo das fases NisAl,

AlgCrs, AlgCrs, AlCrz, CrsCz, CrCs e CrxsCe, verificam-se desvios em relagdo aos

diagramas de equilibrio de fases apresentados pela literatura para 0s sistemas binarios

C-Cr, Al-Ni e AI-Cr. Tais desvios relacionam a inexisténcia de solubilidade dos

elementos nestas fases, o que é fruto da simplificagéo do modelo termodinamico, para

a modelagem das mesmas como compostos estequiomét

ricos. Visto que o intervalo de

solubilidade dos elementos nestas fases € pequeno, & utiizagdo do modelo

termodinamico para compostos estequiometricos é, portanto, justificada.
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5.2.2 Sistemas ternarios

Baseado nos sistemas binarios, os sistemas ternérios foram desenvolvidos a
patir da unigo dos sistemas bindrios, com a adicdo dos par@metros termndrios
provenienies dos bancos de dados SSOL (versdo de 1997), TCFE (versdo de 1897) e
alcmiidb. Apenas o sistema Al-Cr-Ni foi extraido integralmente, e sem alteragdes, do
bance de dados alcrni.tdb. As isotermas do diagrama de equilibrio de fases ternario
para o sistema Al-Cr-Ni calculada e experimental sdo apresentadas na figura 5.8.
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Figura 5.9: Isotermas do diagrama de equilibrio temario do sistema Al-Cr-Ni. (a)
Isoterma de 1000°C da literatura, {b) Isoterma de 1000°C calculada com o banceo de
dados alcmi.tdb, {c) isoterma de 1150°C da literatura e (d) isoterma de 1150°C
calculada com o banco de dados alcmi.tdb.

111



O sistema temnario Al-Cr-C foi construido a partir dos sistemas binarios Al-Cr, Al-
C e Cr-C. O sistema binério Al-Cr foi extraido do banco de dados alcmi.tdb, o sistema
binario Cr-C foi extraido dos bancos de dados alcrni.tdb (Cr) e SSOL (versdo de 1997)
(C), sendo que houve a alteragiio do parametro referente a fase grafita e, o sistema
binario Al-C foi extraido dos bancos de dados alcmi.tdb (Al), TCFE (versdo de 1997) (C)
e SSOL (verséo de 1997) (Al-C), sendo que houve a inclusdo dos parimetros
desenvolvidos para este sistema. Os pardmetros terndarios para este sistema foram,
desenvolvidos somente no sistema quaternario, para as fases BCC_B2 (B), FCC_L12
(Y) e FCC_A1 (y), quando estas foram otimizadas para inclusdo da solubilidade do
carbono em sua descricdo. As isotermas de 1000° C do diagrama de equilibrio de fases
ternario para o sistema Al-Cr-C calculada e da literatura sdo apresentadas na figura
5.10.
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Figura 5.10: Isotermas do diagrama de equilibrio termaric do sistema Al-C-Cr. (a)
Isoterma de 1000°C da literatura "), (b) Isoterma de 1000°C calculada com o banco de
dados NICRALC.

O sistema ternério C-Cr-Ni foi construido a partir dos sistemas binéarios C-Cr, C-
Ni e Cr-C. O sistema binario Cr-Ni foi extraido do banco de dados alerni.tdb, os
sistemas binarios C-Ni e C-Cr foram extraidos dos bancos de dados alcrni.tdb (Cr e Ni)
e do banco de dados SSOL (versdo de 1997) (C), sendo que houve a alteragio do
pardmetro relativo & fase grafita, obfida a partir de Hillert e Kajihara '?. Os parametros
ternarios para este sistema sao provenientes do banco de dados SSOL (versdo de
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1997) (tases FCC_A1 e BCC_A2). As isotermas do diagrama de equilibrio de fases
temério para o sistema C-Cr-Ni calculada e da literatura sfio apresentadas na figura
5.11.

Mass parcent chromium

@ 28 48 68 6@ 100
A MOLE_PERCENT NI

{b)
Figura 5.11: Isotermas do diagrama de equilibrio ternério do sistema AI-C-Cr. {(a)
Isoterma de 1100°C da literatura 2, (b) Isoterma de 1000°C calculada com o banco de
dados NICRALC.

O sistema temario Al-C-Ni foi construido a partir dos sistemas binérios Al-C, C-Ni
e Al-Ni. O sistema binario Al-Ni foi extraido do banco de dados alemi.tdb e os sistemas
binarios Al-C e C-Ni foram extraidos dos bancos de dados alcrni.tdb (Al e Ni) e SSOL
(versdo de 1997) e TCFE (versdo de 1897} (C). Os parAmetros desenvolvidos para o
sistema Al-C foram adicionados. Os pardmetros terndrios sdo provenientes do banco de
dados SSOL (versao de 1997) (fases FCC_A1 e BCC_A2). As isotermas de 10002 C do
diagrama de equilibrio de fases ternaric para o sistema Al-C-Ni calculada e da literatura
sdo apresentadas na figura 5.12.
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Figura 5.12: Isotermas do diagrama de equilibrio terario do sistema Al-C-Cr. (a)
Isoterma de 1100°C da literatura '®, {b) isoterma de 1000°C calculada com o banco de
dados NICRALC.

Faz-se aqui uma ressalva quanto ao diagrama de equilibrio de fases do sistema
temario Al-C-Ni, em relacdo a existéncia de um desvio relativo as fases intermedidrias
AlaNi, AlNi e AlsNiz, as quais se encontram deslocadas em relagdo ao diagrama obtido
da fiteratura ", Estes desvios ndo comprometem este estudo, uma vez que as ligas
abordadas apresentam teores de niquel maiores de 50% em 4tomos e esias fases néo
sdo estdveis para estas ligas. O estudo deste desvio ainda esta em andamento,
visando a correta descriggo termodinadmica deste sistema ternério. Verifica-se também
uma discordéncia na literatura a respeito dos limites de solubilidade das fases ye y 3%
¥ g quais estdo sdo alvo de projeto do grupo de pesquisas do prof. Hélio Goldenstein.

5.2.3 Sistema quaternario

A descrigdo termodinamica do sistema quaternario Al-C-Cr-Ni foi construida a
partir da unigo dos dados dos sistemas ternérios. As fases Y e B s&o estaveis somente
nos sistemas contendo Al e Ni, porém, para uma correta descrigao termodinamica dos
demais sistemas, estas fases devem existir como fases metaestaveis.

Outro fator de importancia para este sistema sdo as relagGes existentes entre as
fases FCC_A1 e FCC_L12 e entre as fases BCC_A2 e BCC_B2, que sdo refacionadas
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através de reagdes de ordem-desordem e, portanto, obrigatoriamente devem existir em
todos os sistemas binarios e ternarios *¥, bem como no sistema quaternario.

Deste modo, 0 desenvolvimento dos parametros termodinamicos relativos a
solubilidade do carbono nas fases FCC_A1, FCC_L12 e BCC_B2 deve ser realizado no
sistema quaternario e visando o desenvolvimento dos parametros ternarios de 12 e 22
ordem.

Os parametros de 12 ordem descrevem a estabilidade das fases, enquanto 0s
parametros de 22 ordem descrevem a solubilidade e a estabilidade visto sua
dependéncia da composigdo. Para as fases que se relacionam através de mecanismos
de ordem-desordem, a solubilidade geralmente é descrita através da fase desordenada
(FCC_A1 e BCC_A2), visando a manutencdo do modelo termodinamico utilizado para a
descrigdo deste mecanismo (33 Enfretanto, verificou-se que com a ulilizagao de
pardmetros relativos ao carbono na fase FCC_L12, a solubilidade é descrita com maior

3 porém, o

facilidade e atinge valores proximos aos indicados pela literatura
desenvolvimento inicial destes parametros é puramente empirico, sendo posteriormente .
ofimizados, com a utilizagdo de dados experimentais de saturacdo de carbono nas
fases em desenvolvimento, para obtengio de embasamento termodinamico.

Na tabela 5.2 apresentam-se os parametros iniciais desenvolvidos para a fase
FCC _L12. Faz-se a ressalva de que estes pardmetros sd0 empiricos, € foram
desenvolvidos visando & convergéncia matematica dos equilibrios calculados para
possibilitar a otimizagio dos mesmos. O desenvolvimento destes pardmetros ainda esta
em andamento, visto a inexisténcia dos dados necessarios & realizagdo das

otimizagdes na literatura e a necessidade de geragao de novos dados experimentais.

Tabela 5.2: ParAmetros de interagdo para a fase ¥

LI RSN (10500 | PLie =t 10500 [ PGP 10000
OLACC T = 3L + L PLECC R = BOLEECM + X LT +1000
Liget = 3L+ DOLE LG = BCLe L

L =L + L L = 3L+ XL

Ligaiir, =500 Lyt = 10000

'Lyeaic . =+5000 et - 40,00 | LAESET =45000 | 'Lighie" =+150000

A fase y esta descrita por FCC_A1 e afase y por FCC L12 - Os valores no sistema S!
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Na tabela 5.3 apresentam-se os dados das fases dos sistemas abordados.

Tabela 5.3: Dados das fases dos sistemas abordados

Fase Distribuiciio dos elementos nos sub-reticulados Referéncia
Liquida (ALC,Cr,ND1.0 B
FCC_A1 (¥ (ALCEN10(C, VA) 10 (8127, 133: 134, 68
FCC 112 (Y) (A1,Cr,Ni)o.75(Al,Cr,Ni)o.25(C, VA)1.0 (9; 133)
BCC_A2 (ALCE,NiVA) 1 0 (C, VA) a0 (9: 127, 195, 134 65
BCC B2 (B) (ALCr,Ni,VA)o.5 (AL,Cr,Ni,VA)os (C, VA)zo (127)

C (Grafita) (C)1o (12)
(Cr,Ni)23Cs (Cr,Ni)20.0(Cr,Ni)z.0(C) 6.0 (122; 134)
(Cr,Ni):Cs (Cr,Ni)7.0(C)ao (136)

CrsCo (Cr) 30 (C)20 (136)

Al11Cr2 (AD10.0(A)1.0(Cr)2.0

A|13Cl’2 (Al)13.0(Cr)2.0

AlsCr (Al4.0(Cr)1.0 ’
A|3CI'5 H (AI)S.O(Cr)S.O

AlgCrs L (Al)go(Cr)so (135)

AlgCra H (Al)g.o(Cr)a.0

AlsCr, L (A)g.o{Cr)a.0

AlCr, (Al)1.0(Cr)20

AlsNi (Al)ozs(Ni)o.2s

AlsNio (A1)3.0(Al,Ni)2.0(Ni,VA)1.0 9

Al3Nis (A)o.375(Ni)o.625

AlyCs (AN4.0(C)a.0 (130; 131)

No apéndice IV o banco de dados NICRALC é apresentado.

5.3 Modelagem das Ligas com o banco de dados NICRALC

Desde o inicio dos projetos realizados pelo grupo de pesquisas do Prof. Dr. Hélio

Goldenstein, foram fundidas 33 ligas cujas composi¢des sao apresentadas na tabela

5.4. Destas ligas foram selecionadas 5 ligas pertencentes a série de ligas C. As

composigbes da ligas da serie C sao apresentadas na tabela 5.5. Estas ligas tém por
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objetivo a avaliagio dos teores de Fe e Si no sistema quaternario Al-C-Cr-Ni. Todas as
ligas desta série foram fundidas no forno de indugao do PMT-EPUSP.

Tabela 5.4: Composicdo das ligas da familia NICRALC

. Composicdo Quimica(% peso) -
Liga N A o] ¢C]B (Si Fe [ Mn | ¥ | undicao
YN1 88.50 | 11.50 - - - - - -

YN2 8337 | 9.00 | 7.60 | 0.03 - - - -
YN3 8265 | 9.00 | 7.90 | 0.45 - - - -
YN4 8055 | 890 | 9.60 | 0.95 - - - -
YN5 8222 | 850 | 8.00 | 1.28 - - - -
YNG6 7794 | 820 | 1240 | 146 - - - - FI-PMT
YN7 7444 | 750 | 16.50 | 1.56 - - - -
YN8 70.34 | 7.20 | 20.50 | 1.96 - - - -
YN9 66.31 | 6.20 | 25.30 | 2.19 - - - -
YN10 62.24 | 10.10 | 25.20 | 2.45 - - - -
AF1 89.83 | 10.17 - - - - - -
AF2 8253 | 852 | 895 - - - - -
AF3 80.10 | 7.94 | 10.98 | 0.98 - - - -
AF4 2956 | 65.92 | 2.73 | 1.79 - - - - FA-PMT
AF5 7890 | 6.02 | 13.83 | 1.25 - - - -
AF6 8852 | 6.88 | 405 | 0.55 - - - - -
TF1 72.00 | 24.00 | 4.00 | 0.00 - - - - -
TF2 7150 | 24.00 | 4.00 | 0.50 - - - - -
TF3 74.70 | 11.00 | 13.00 | 1.30 - - - - -
TF4 78.00 | 8.00 | 13.00 | 1.00 - - - - -
C1 7562 | 7.63 | 12.18 | 0.84 - | 229 1.44 - - FI-PMT
CA4-1 70.00| 7.78 | 9.97 | 0.93 - - 11.32 - -
C4-2 8453 | 884 | 1153 | 0.97 - 1038 2.59 - -
C5-1 78.03 | 855 | 12.40 | 1.02 - - - - -
C5-2 7724 | 737 | 1238|096 | 2.05| - - - -
WS5 82.17 | 10.08 | 7.10 | 0.57 | 0.01 | 0.03 - 0.04| -
WS7 7893 | 921 | 11.08 | 0.67 | 0.04 | 0.05 - 0.04 | - FLIPT
WS10 7847 | 855 | 12.01 | 086 | 0.02 | 0.05 - 005| -
WS13 78.17 | 928 | 11.10] 1.31 | 0.05 | 0.05 - 0.04| -
TL1 8290 | 929 | 7.79 - 0.02 | 0.00 - - | 0.00
TL2 8255| 928 | 7.78 - 0.02 | 0.00 - - 1037 FA-PMT
TL3 8364 | 655 | 7.94 - 0.02 | 1.85 - - | 0.00
TL4 82.61| 719 | 7.76 - 0.02 | 2.04 - - 1037
Legenda Referente a Fundicdo das Ligas da familia NICRALC
FI-PMT |Fomo de Inducdo do PMT FI-IPT | Forno de Inducdo do IPT
FA-PMT |Forno a arco do PMT
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Tabela 5.5: Composicdo quimica da série de ligas C

Liga Composicao Quimica({% peso)

Ni Al Cr C B Si Fe
C1 75.62 7.63 12.18 0.84 - 2.29 1.44
C4-1 70.00 7.78 9.97 0.93 - - 11.32
C4-2 84.53 8.84 11.53 0.97 - 0.38 259
C51 78.03 8.55 12.40 1.02 - - -
C5-2 77.24 7.37 12.38 0.96 2.05 - -

O fomo de indugdo do PMT é um fomo de indugdo do tipo VIP Power-melt
Inductotherm com atmosfera protetora de argbnio e sistema de refrigeragao a agua.
- Este forno apresenta poténcia de 35 KW e a protegio de argdnio é feita através da
introdugdo do gas através de uma langa ceramica a vazao de 10L/min. A temperatura
de vazamento gbjetivada foi de 1550°C em todos os casos, de forma a se trabalhar com
superaquecimento da ordem de 200°C. Neste forno foram fundidas ligas com massas
entre 30 e 50g. A preparagio das cargas seguiu o procedimento EXOMELT®. Na figura
5.14 sdo apresentadas fotos do fomo utilizado 1%,

(b)

Figura 5.14: Fotos do fomo de indugao do PMT. (a) Fomo de indugdo do tipo VIP
Power-melt Inductotherm com a caixa de confrole de tensio e (b) Forno de indugao
sem a caixa de controle de tensdo 4

Este forno apresenta como principal inconveniente o pequeno controle da
temperatura, e a dificuldade de incorporagdao do carbono na forma de grafita em pé
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. durante a fusdo da carga. A dificuldade de incorporagio da grafita foi em parte resolvida
através do uso do procedimento EXOMELT ) para a preparagdo da carga e através do
uso de pedagos de grafita ao invés de grafita em p6 ). A dificuldade de incorporagao
da grafita & proveniente da elevada tensdo superficial da liga no estado liquido o que

. gera a flutuagdo da grafita na suberﬁcie do liquido. Esta dificuldade é agravada pela

atuacdo simultdnea do efeito Marangoni no liquido. Na figura 5.15 sdo apresentadas

macrografias revelando a presenga de grafita na superficie das ligas (a) TF1, (b) TF2 e

® e
Figura 5.15: Macrografias das figas (a) TF1, (b) TF2 e (c) TF3 revelando a presenca de
grafita na superficie das ligas fundidas com o FI-PMT.

5.3.1 Caracterizacdo metalografica das ligas da série C
5.3.1.1 Procedimento da caracterizacdo metalografica das ligas

As ligas foram cortadas em uma serra de disco ISOMET 100 e foram embutidas
em baquelite. As ligas foram lixadas com seqiéncia de lixas 100#, 180#, 220#, 400# e
600#. O polimento foi realizado em politrizes com pasta de diamante de granulomefrias
6um, 3um e Tpm.

As ligas >foram analisadas em microscdpio otico (MO) e em microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), com e sem ataque quimico. O ataque quimico quando
realizado, foi feito com uso do reagente Marble (50mL de Acido cloridrico, 50mL de
agua destilada e 10g de sulfato de cobre), imersao por 5 segundos.

' As ligas também foram analisadas por espectrografia de energia dispersiva
(EDS) no MEV para determinagdo da composigio quimica.
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5.3.1.2 Resultados da caracterizagdo metalografica das ligas

As microestruturas tipicas das ligas C1-1 (Ni-7.63Al-12.18Cr-0.84C) sédo
apresentadas na figura 5.16. Nestas micrografias verifica-se que a liga C1-1 é uma liga
hipoeutética dado ao seu aspecto dendritico bem definido.

Figura 5.16: Micrografia da liga C1 em MO, com ataque metalografico Marble.

As microestruturas ftipicas das ligas C5-1 (Ni-8.55AI-12.4Cr-1.02C) séo
apresentadas na figura 5.17. Na micrografia (a) observa-se que a liga C5-1 apresenta
uma estrutura bastante refinada. Com aumento de 1000x (b) observa-se a presencga de
carbonetos alongados em meio a uma matriz eutética y/y'.

A microestrutura tipica da liga C5-2 (Ni-7.37Al-12.38Cr-2.05B-0.96C) ¢é
apreseniada na figura 5.18. Assim como a liga C5-1 esta liga apresenta uma estrutura
bastante refinada onde se observa a presenca de carbonetos alongados em meio a
uma matriz eutética yy'.
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Figura 5.17: Micrografia da liga C5-1 em MEV, sem ataque, eléfrons retroespathados.
(a) Aumento de 500x, (b) Aumento de 1000x, (c) Aumento de 5000x e (d) Aumento de

10000x.

t

ografico Marble.
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- 5.3.2 Modelagem termodinamica das ligas da série C.

Na figura 5.19 apresentam-se os diagramas de equilibrio para a liga C1
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(a) (b)
Figura 5.19: Diagramas de equilibrio calculados com o banco de dados NICRALC para
a liga C1. (a) Escala linear e (b) escala logantmlca

A liga C1 apresenta-se como uma liga praticamente eutética com precipitagao _
primaria do carboneto de silicio (SiC) seguido pela precipitagdo de células eutéticas

~ (1+M7C3). - Verifica-se a precipitagio da fase sigma logo no final da solidificagsio em :

equilibrio. Em tomo de 1200°C ocorre a reagéo de ordenagfio da fase v, a fase Y. A
'cérca de 100050 6bserva¥éé a transformag:éo de todo o carboneto M;C; em carboneto

do tipo CrsC, indicando uma reacdo 7+M7C3 -) 7‘+Cr302 Na tabela 5.6 sao‘_

apresentados 0s resultados do ensaao de dlfragao de raios-X para a liga C1 no estada
bruto de fundigao - . : | . R

. Tabela 5.6: Resultados das andlises por DR-X dada liga C1.

. ) B Fases Presentes -
‘Hga Condigéo Y Y p CrsC, Cr/Cs .|
G __BrutadeFundicdo | ND D ND T D -

D: Detectada; T: Tracos; ND: Ndo Detectada.

Dos resultados da tabela 5.6, ndo se observou a presencga das fases sigma e SiC
e verificou-se tragos do carboneto CriC, indicando a ocorréncia parcial da reagio
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indicada. Tais fatos indicam que o banco de dados utilizado apresenta desvios relativos.

a descrigdo do Si e do carbono nas fasesye y.

Na figura 5.20 apresenta-se a superficie liquidus calculada para a liga C1. Nesta

figura observa-se que a liga C1 apresenta-se como uma liga ligeiramente hipereutética.

Da comparacido entre 0 mecanismo de solidificagdo em equilibrio com a estrutura de

solidificacdo observada na figura 5.16 verifica-se que a liga C1 apresentou-se

hipoeutética, contrariamente ao resultado da modelagem termodinamica. Esta

discrepancia é justificada pela descricao incompleta do carbono nas fases ye y.

N
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Figura 5.20: Superficie liquidus calculada com o banco de dados NICRALC para a liga

C1.

Na figura 5.21 apresentam-se os diagramas de equilibrio para a liga C4-1.
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Figura 5.21: Diagramas de equilibrio calculados com o banco de dados NICRALC para
a liga C4-1. (a) Escala linear e (b) escala logaritmica.
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A liga C4-1 apresenta-se como uma liga hipereutética apresentando precipitagao
priméria do carboneto do tipo CrsC. seguido pela precipitagdo de células eutéticas
(7+Cf302). Em torno de 1300°C observa-se um pequeno campo onde ocorre a reagao
v+ CrasCz & M;Cs. A baixa temperatura observa-se a precipitagio da fase B a partir da
tase ¥ e do carboneto CrsC; sugerindo-se a reacdo ¥ +CraCz> B. A andlise dos ensaios
de difragdo de raios-X das amostras tratadas termicamente da liga C4-1 sugerem que O
diagrama de equilibrio calculado para esta liga €& coerente visto que as ligas
envelhecidas a baixa temperatura apresentam a fase B e as ligas apresentam
carbonetos do tipo MzCs em adigio ao carboneto CraC, "%

Tabela 5.7: Resultados das andlises por DR-X da hga C4~1 submetida aos diferentes
tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento ¢*°

Liga Tratamentos Térmicos Fases Presentes
Y 'f B Cr302 CI’7C;’,
Bruta de Fundicdo ND D ND T D '
TTI1 ND D ND T D
C4-1 TTH ND D T T D
TTHI ND D ND T D
TTIV ND D T T D

D: Detectada; T: Tracos; ND: Nao Detectada.

Na figura 5.22 apresentam-se os diagramas de equilibrio para a liga C4-2. A liga
C4-2 apresenta-se hipereutética com a precipitagao primaria do carboneto M;Cs. Ao
final da solidificagdo observa-se a precipitagdo de células eutéticas (y+M;Ca).
Observam-se no diagrama de equilibrio a presenga das fases SiC e CrsSi. Estas fases
indicam a ma descricio dos elementos C e Si nas fases y e . A cerca de 1300°C
observa-se a reacio de ordenagao da fase y & fase ¥ e a cerca de 1000°C observa-se a
transformagdo do carboneto do tipp M;Cs: em CrsC. seguindo a transformagao
peritetide do tipo Il y+M;Cs > ¥+Cr3Cs. Das analises de difracdo de raios-X (tabela
5.5) observa-se que a sequéncia de solidificagao calculada €& coerente com O0s
resultados obtidos.
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Tabela 5.8: Resultados das andlises por DR-X da liga C4-2, submetida aos diferentes
tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento.

< —_ Fases Presentes
Liga Tratamentos Térmicos ¥ 7 B CrsCs Cr:Cs
C4-2 Bruta de Fundicdo ND D ND T D

D: Detectada; T: Tracos; ND: Nao Detectada.
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Figura 5.22: Diagramas de equilibrio calculados com o banco de dados NICRALC para
a liga C4-2. (a) Escala linear e (b) escala logaritmica.

Na figura 5.23 apresentam-se os diagramas de equilibrio para a liga C5-1. A liga
C5-1 apresenta-se como uma liga hipereutética. Na solidificagdo em equilibrio verifica-
se a precipitagdo primaria do carboneto M;Cs seguida pela precipitagdo de células
eutéticas (y+M;Cz). Em torno de 1250°C inicia-se a reagdo de ordenagio da fase v a
fase v, e observa-se um vasto campo onde ocorre a transformagao peritetdide do tipo I
v+ M;Cs 2 ¥Y+CrsCo.
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Figura 5.23: Diagramas de equilibrio calculados com o banco de dados NICRALC para
aliga C5-1. (a) Escala linear e (b) escala logaritmica.
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Na figura 5.24 apresentam-se os diagramas de equilibrio para a liga C5-2. A liga
C5-2 apresenta-se como uma liga hipereutética. Na solidificacio em equilibrio verifica-
se a precipitacdo primana do carboneto M;Cs; seguida pela precipitacdo de células
éutéticas (y+M7Cs). Em tomo de 1150°C inicia-se a reagdo de ordenacido da fase y a
fase v, e observa-se um vasto campo onde ocorre a transformagao peritetdide do tipo I
v+ M7C3 2 Y+Crs(Co.

n 1.' i 1 i 1 = L 1 |
YR
& es-
Se1-
T 08 -
5 85 s

04 1
2 M.C i
g2 -
Fo1 < M;Cal
b 0 1 ] ] ] 1 T { ¥ T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 €00 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

(a) (b)

Figura 5.24: Diagramas de equilibrio calculados com o banco de dados NICRALC para
a liga C5-2. (a) Escala linear e (b) escala logaritmica.
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5.4 Avaliagdo do banco de dados NICRALC

Os resultados obtidos da modelagem termodinamica das ligas com o banco de
dados NICRALC mostraram-se em geral coerentes com os resultados experimentais.
Alguns desvios foram encontrados especialmente relacionados com a descrigdo do
carbono nas fases da matriz das ligas da familia NICRALC.

A auséncia da descrigdo do carbono faz com que as curvas da superficie liquidus
da figura 5.20 sejam deslocadas para teores menores de carbono, produzindo como
efeito principal a avaliagdo de uma maijor quantidade de ligas como hipereutéticas,
como se verificou na liga C1.

Outro desvio encontrado refere-se a modelagem termodinamica de ligas da
familia NICRALC as quais foi adicionado silicio. Este elemento foi adicionado com 0O
objetivo de melhorar a fundibilidade das ligas visto a grande quantidade de porosidades
formadas durante a solidificacdo. A liga C4-2 apresentou a presenca da fase CrsSi em
equilibrio, no entanto, esta fase n&o foi verificada experimentaimente. Em fungao da
equivaléncia entre a estequiometria das fases ¥ e Cr5Si, aliada a proximidade entre 0s
elementos Al e Si na tabela periédica conduzem a conclusao de que a estabilidade
desta fase é causada pela auséncia da descricdo do Si na fase ¥, ou seja, este

elemento apresenta certa solubilidade nesta fase que nao esta descrita.
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6.0 Desenvolvimento de Bancos de dados para Solugdes Diluidas a base de Cu,
Coe Ni

O estudo das solugdes diluidas de metais é um campo de pesquisas importante
na area da metalurgia extrativa. Verifica-se que a maioria dos processos de refino dos
metais ocorre no estado liquido, visando-se a retirada das impurezas para obtencdo do
metal puro ou a reducao dos teores destas quando se deseja obter ligas.

Através de calculos de equilibrios quimicos pode-se demonstrar que a obtengao
de uma solugdo totalmente pura é impossivel. Estes célculos mostram que quando se
adiciona um componente a uma solugéo, esta se torna mais estavel do ponto de vista
quimico em face a redugio da energia livre de Gibbs da solugdo em relagdo ao metal
puro. Deste modo, pode-se concluir que todos 0s metais de pureza comercial sao
solugdes diluidas.

O grupo francés de pesquisa IRSID (L’institut de Recherche Sidérurgique),
atualmente ARSA incorporado ao grupo Arcelor-Mittal, desenvolveu um banco de dados
termodinamicos para solugbes diluidas a base de ferro e solugbes Oxidas, o banco de
dados SLAG ®. Este banco de dados tem se mostrado particularmente Gtil ao cdlculo
de equilibrios de reagdes de refino de agos, permitindo calculos de equilibrios em
sistemas multicomponentes em especial de reagdes metal / escoria.

Verifica-se que o banco de dados SLAG pode ser dividido em duas frentes
independentes de estudo: o estudo das fases 6xidas (liquidas e solidas) e o estudo da
fase liquida do metal base com seus solutos em porcentagens da ordem de 1%
(solugbes diluidas). Esta propriedade deste banco de dados permite sua utilizacao em
célculos de equilibrios de outros sistemas além dos sistemas a base de ferro, desde
que sejam incluidas as fases relacionadas as solugbes diluidas dos metais e as
respectivas fases Oxidas de interesse.

Neste item sera apresentada a metodologia empregada para o desenvolvimento
de trés bancos de dados termodinamicos referentes as solugdes diluidas a base de
cobalto, cobre e niquel. O desenvolvimento destes bancos de dados teve como
matéria-prima os dados termodinamicos das compilagdes de Sigworth e Elliott (27 28; 29;
%) O emprego destas compilagGes ja foi feito pelo ARSA para obter a descrigao
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termodinamica das solugbes diluidas & base de ferro. Este procedimento utiliza-se da
metodologia CALPHAD de modo a propiciar um embasamento fisico aos parametros
gerados e propiciar a aplicagdo destes bancos de dados termodinamicos no programa
ThermoCalc®.

O desenvolvimento dos bancos de dados para solugbes diluidas & base de Co,
Cu e Ni sera feito seguindo-se o formalismo de Hillert apresentado no item 2.3.3.3,
segundo as equagdes 2.66 e 2.67.
lhluz'onGm:qum}lanﬁ'rFm‘iu  Lipido amistura +m1mzlucm~mo
liguido 3 refermia _ ysm&ocm +Z.Vi (oGi T Mi)

= X "Grpene + 3 5:(°G, + M, Equagio 2.66

tasidozmisrs — RTY" y,In(y;)=RTY’ x;In (x)

idv £ excesso 1 1
G =§Zzyiyjolﬁ,j =;ZZ-%-°L7,,-

i S

N j__ ] ‘! k ;
0= "—fsr OLy; = i%ik)ﬂ M; =(ln(“7‘-)+%"-)ﬁfr Equagao 2.67

Assim como foi apresentado nos itens 2 e 3, os pardmetros que SA0 necessarios
para a descrigdo dos elementos nos bancos de dados sdo os parametros de energia
livre de referéncia e de excesso, quando as solugbes ndo apresentam transformagoes
de segunda ordem.

Os parametros de energia livre de referéncia foram extraidos do banco de dados
SSUB3 9, porém, seguindo-se o formalismo de Hillert ©” & necessaria a adi¢do de um
termo de mudanga do estado de referéncia para que o estado de referéncia seja o
estado hipotético M;. Para realizar esta mudanga de estado, devemos obter os dados

de atividade raoultiana a diluicio infinita (“%;) e os coeficientes &/ para cada elemento.
Os parametros de energia livre de excesso baseiam-se unicamente nos
coeficientes ¢/, equagdo 2.67. Assim, conhecendo-se 0S valores destes coeficientes
pode-se facilmente obter estes parametros.
Baseado nas equagbes 2.53 e 2.54 podem-se converter 0s dados dos

coeficientes e’ para os coeficientes &/, para cada um dos solutos destas solugdes.

[
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P M. ; M, —M. -
& =230—Ltef +—L— Equagao 2.53
M, M,
. M, . M -M; =
& =230—Lef +——1 Equagdo 2.54

M, M,

O calculo dos parametros de energia livre de referéncia e de excesso é realizado
em trés etapas:

a) Obtengdo dos coeficientes £/ a partir dos coeficientes el .

b) Célculo dos parametros M, com os dados dos coeficientes e/ ey,
sendo estes parimetros somados aos respectivos parametros de
energia livre de referéncia (°G,).

c) Calculo dos pardmetros de energia livre de excesso a partir dos
coeficientes &/.

Na equagdo 6.1, explicita-se o célculo do coeficiente de interagdo €3 a partir do
coeficiente ¢4*, contido na tabulagdo da referéncia (28). Esta tabulagdo se refere as

solugbes diluidas a base de cobre. O célculo é realizado através do emprego da

equagio 2.53.
et =230 Man o Mc =M, _ 23019697 ) 0.4 6335719697 .
M, M, 63.55 63.55 Equagdo 6.1

=36037 assim E:,',‘ =3.6037

Na equagio 6.2, explicita-se o calculo do coeficiente de interagdo €2’ a partir do

coeficiente ¢/, contido na tabulagdo da referéncia (30). Esta tabulagdo se refere as

solugbes diluidas a base de niquel. O célculo é realizado através do emprego da

equacao 2.54.
— 2 —
sg" = 230M"’ ey + My —Mu = 230——”6'98 0.027+ ————58'69 26.98
’ 58.69 58.69 Equacgao 6.2

Ni M Ni

=3.3952 assim s&" =3.3952
Na equagdo 6.3, explicita-se o célculo do parametro de mudanga do estado de

referéncia, M,, a partir do coeficiente ¢ contido na tabulagdo da referéncia (28). Esta

tabulagio se refere as solugdes diluidas & base de cobre. O calculo é realizado através
do emprego da equagéo 2.67.
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An
M,, = (lﬂ(n}’Au)-i- %]RT = (ln(0.14)+ 3‘6337)3.3145 I

=—1.3660T assim M, =-1.3660T

Equacdo 6.3

Na equagdo 6.4, explicita-se o cdlculo do parametro de energia livre de excesso

binario "L, ., a partir do coeficiente £, o qual foi calculado a partir da equagao 2.54

(como exemplificado na equacdo 6.1). Este parametro se refere as solugdes diluidas a
base de cobalto. O calculo é realizado através do emprego da equagéo 2.67.

o1, =52 gr="92"Bg 314517 = 112797 )
’ 2 2 Equagéo 6.4

assim °Lg, ., =1.1279T

Na equagdo 6.5, explicita-se o cdlculo do pardmetro de energia livre de excesso
terndrio "Ly, a parir dos coeficientes £%,£% e £, os quais foram calculados a

partir das equagdes 2.54 e 2.55 (como exemplificados nas equagoes 6.1 e 6.2). Este
parametro se refere as solugdes diluidas a base de cobalto. O calculo é realizado
através do emprego da equagéo 2.67.

si [ .Cr Si _
&5 —{e& +&%) wp_ 102787 (0.1177+6.6039) - s ir

0 %
Le,crsi 5 2 Equag3o 6.5
= 6001337 assim ‘L, ., =60.0133T

6.1 Calculo dos coeficientes £ a partir dos coeficientes ¢;

Nos itens 6.1.1 a 6.1.3 apresentam-se os célculos dos coeficientes g a partir

dos coeficientes e/, para os sistemas a base de cobalto, cobre e niquel,

respectivamente. As equagoes utilizadas para efetuar estes calculos sdo as equagoes
2 54 e 2.55, as quais foram exemplificadas pelas equagoes 6.1 e 6.2.

Os valores apresentados nas tabelas a sequir, na cor vermelha, refletem a falta
de dados nas tabulagdes de Sigworth e Elliott sobre alguns sistemas e, portanto, estes

valores foram admitidos como nulos.
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. Tabela 6.1: Coeficientes & para solugdes diluidas a base de cobalto

6.1.1 Calculo dos coeficientes £/ para as solugGes a base de cobalto

Elemento Coeficiente ¢; = A/T +B Coeficiente £, = AI/T+B
f A B A B

Al _0.0000 0.0760 0.0000 8.5451
As 0.0000 0.0000 0.0000 -0.2713
Au - 0.0000 0.0000 0.0000 -2.3422
B 0.0000 0.0000 0.0000 0.8166
Cc 0.0000 0.0000 0.0000 0.7962
Ce 0.0000 0.0000 0.0000 -1.3775
Cr 0.0000 0.0000 0.0000 0.1177
Cu ©_0.0000 0.0000 0.0000 -0.0783
Fe 0.0000 -0.0062 0.0000 -1.2890
Ge 0.0000 0.0330 0.0000 9.1194
H 0.0000 0.0000 0.0000 0.9829
Mn 0.6000 0.0000 0.0000 0.0678
Mo 0.0000 0.0000 0.0000 -0.6279
N 0.0000 0.0000 0.0000 0.7623
Nb 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5765
Ni 0.0000 0.0000 0.0000 0.0041
o 0.0000 0.0000 0.0000 0.7285
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.4744
Pb 0.0000 0.0000 0.0000 -2.5158
Pd 0.0000 0.0020 0.0000 0.0249
Rh 0.0000 0.0000 0.0000 -0.7461
Ru 0.0000 0.0000 0.0000 -0.7150
S 0.0000 -0.0036 0.0000 0.0054
. Si 0.0000 0.0500 0.0000 6.0039
Sn 0.0000 0.0000 _0.0000 -1.0143
_Ta 0.0000 0.0000 0.0000 -2.0704
Te 0.0000 0.0000 0.0000 -1.1652
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 0.1876
U 0.0000 0.0000 0.0000 -3.0390
\' 0.0000 0.0000 0.0000 0.1356
w 0.0000 0.0000 0.0000 -2.1196

Tabela 6.2: Coeficientes £/, para solugées diluidas a base de cobalto

Elemento Coeficiente ¢, = A/T +B Coeficiente £, = A/T +B
! A B A B
Si 0.0000 0.0890 0.0000 10.2787
Ti 0.0000 0.0380 0.0000 7.2883

nulos.

Os valores escritos em venmelho ndo estdo tabulados na literatura, portanto, assumidos como
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Tabela 6.3: Coeficientes ¢/ para solugdes diluidas a base de cobalto

Elemento Coeficiente e = A/T +B Coeficiente £,. = A/T + B
! A B A B
Al 0.0000 0.0170 0.0000 2.3323
As 0.0000 0.0170 0.0000 4.6935
Au 0.0000 0.0050 0.0000 1.5013
B 0.0000 0.0680 0.0000 3.6856
Ce 0.0000 -0.0080 0.0000 -5.7522
Cr 0.0000 -0.0150 0.0000 -2.9262
Cu 0.0000 0.0070 0.0000 1.6577
Fe 0.0000 -0.0013 0.0000 -0.2310
Ce 0.0000 0.0083 0.0000 2.1200
Mn 0.0000 -0.0035 0.0000 -0.6826
Mo 0.0000 -0.0053 0.0000 -2.6124
Ni 0.0000 0.0009 0.0000 0.2103
&) 0.0000 -0.5100 0.0000 -31.1165
P 0.0000 0.0290 0.0000 3.9800
Pb 0.0000 0.0018 0.0000 -1.0603
Pd 0.0000 0.0044 0.0000 1.0217
RBh 0.0000 0.0019 0.0000 0.0169
Ru 0.0000 -0.0008 0.0000 -1.0306
8 0.0000 0.0340 0.0000 4.7108
Si 0.0000 0.0240 0.0000 3.1541
Sn 0.0000 0.0100 0.0000 3.6186
Ta 0.0000 -0.0023 0.0000 -3.6946
Te 0.0000 0.0140 0.0000 5.8067
U 0.0000 -0.0019 0.0000 -4.8040
Vv 0.0000 -0.0210 0.0000 -4.0394
W 0.0000 -0.0006 0.0000 -2.5501

Tabela 6.4: Coeficientes £, para solugées diluidas a base de cobalto

Elemento Coeficiente €, =A/T+B Coeficiente £, =A/T+B

! A B A B

Al 0.0000 0.0140 0.0000 2.0164
B 0.0000 0.0900 0.0000 46139
Cr 0.0000 0.0000 0.0000 0.1177
Cu 0.0000 -0.0031 0.0000 -0.8471
Fe 0.0000 0.0014 0.0000 0.3575
Mn 0.0000 -0.0035 0.0000 -0.6826
Mo 0.0000 0.0041 0.0000 0.9072
Nb - 0.0000 0.0000 0.0000 £0.5765
Ni -0.0000 0.0020 0.0000 -0.4540
Si 0.0000 0.0210 0.0000 2.8252
Sn 0.0000 0.0060 0.0000 1.7654
Ta 0.0000 0.0054 0.0000 1.7430
w 0.0000 0.0064 0.0000 24725
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Tabela 6.5: Coeficientes ¢, para solugGes diluidas a base de cobalto

Elemento Cosficiente ¢, =A/T +B Coeficiente £, = A/T +B
! _A B A B
Al 00000 0.0400 0.0000 4.7542
Cr 0.0000 -0.0430 0.0000 -8.6081
Cu 0.6000 -0.0090 0.0000 -2.3103
Fe 0.0000 -0.0100 0.0000 -2.1272
Mo 0.0000 -0.0080 0.0000 -3.6234
Nb 0.0000 -0.0420 0.0000 -15.8051
Ni 0.0000 0.0240 0.0000 5.5013
Si 0.0000 0.1200 0.0000 13.6766
Ta 0.0000 -0.0290 0.0000 -22.5499
Ti 0.0000 -0.4500 0.0000 -83.9005
Vv 0.0000 -0.1000 0.0000 -19.7455
w ~_0.0000 -0.0070 0.0000 -7.1422

Tabela 6.6: Coeficientes ¢, para solugdes diluidas a base de cobalto

Elemento Coeficiente ¢, = A/T+ B Coeficiente £, = A/T+B
: A B A B
Au 0.06000 0.0026 0.0000 -0.3436
Cr 0.0000 -0.0700 0.0000 -14.0871
- Cu 0.0000 -0.0090 0.0000 -2.3103
Fe 0.0000 0.0190 0.0000 -4.0888

Tabela 6.7: Coeficientes £; para solugdes diluidas a base de cobalto

Elemento Coeficiente ¢ = A/T + B Coeficiente £, = A/T + B
' A B A B
Cu 0.0000 -0.0160 0.0000 -4.0463
Fe 0.0000 -0.0034 0.0000 -0.6887
Ni 0.0000 -0.0070 0.0000 -1.5992

6.1.2 Calculo dos coeficientes ¢/ para as solucdoes a base de cobre

Tabela 6.8: Coeficientes £ para solugdes diluidas a base de cobre

Elemento Coeficiente ¢;, = A/T +B Coeficiente £ = A/T +B
! A B A B
Au 0.0000 0.0120 0.0000 6.4553
Co 0.0000 -0.0230 0.0000 -4.8334
Fe -125.0000 0.0420 -25266.7556 8.6108
Ni -159.0000 0.0690 -33775.4272 14.7337
P 0.0000 0.0190 0.0000 2.6426
Si 0.0000 0.0620 0.0000 6.8605
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Tabela 6.9: Coeficientes £ para solugdes diluidas a base de cobre

Elemento Coeficiente ¢, = A/T+B Coeficiente £, = A/T +B
! A B A B
Ag 0.0000 -0.0050 0.0000 -2.6496
Al 0.0000 0.1400 0.0000 14.2475
Au 0.0000 0.0080 0.0000 3.6037
Bi -9.0000 0.0052 -6807.4875 1.6446
Ca 0.6000 0.1400 0.0000 206776
Co 0.0000 0.0000 0.0000 0.0726
Cr 0.0000 0.0000 0.0000 0.1818
Fe 0.0000 -0.0290 0.0000 -5.7407
Ga 0.0000 0.0280 0.0000 6.9688
Ge 0.0000 0.0510 0.0000 13.2605
H 0.0000 0.0000 0.0000 0.9841
Mg - 0.0000 0.1000 0.0000 9.4145
Mn - 0.0000 0.0300 0.0000 6.1008
Ni ~ 0.0000 0.0000 0.0000 0.0764
9] -414.0000 0.1220 -23974.1741 7.8131
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.5126
Pb 0.0000 -0.0006 0.0000 -2.7106
Pt 0.0000 0.0000 0.0000 -2.0699
S -179.06000 -0.0040 -20774.8280 0.0311
Sb 0.0000 0.0400 0.00060 16.7107
Si 0.0000 0.0000 0.0000 0.5580
Sn 0.0000 0.0250 0.0000 9.8735
Te 0.0000 0.0000 0.0000 -1.0080
T 0.0000 -0.0080 0.0000 -8.1342
Zn - 0.0000 0.0170 0.0000 3.9944

Tabela 6.10: Coeficientes ¢, para solu¢des diluidas a base de cobre

. | Etemento Cosficiente e, =A/T +B Coeficiente £,, =A/T+B
! A B A B
Ag 0.0000 0.0006 0.0000 0.4632
Al 0.0000 0.0058 0.0000 1.1418
Au 0.0000 0.0003 0.0000 -1.8857
Co 0.0000 0.0150 0.0000 3.2722
Cr 0.0000 0.0092 0.0000 1.9132
Fe 0.0000 -0.0150 0.0000 -2.9109
Mn 0.0000 -0.0060 0.0000 -1.0576
Ni 0.0000 -0.0260 0.0000 -5.4466
P 0.0000 0.0880 0.0000 10.3780
Pb " 0.0000 0.0310 0.0000 20.9877
Pt -0.0000 -0.0084 0.0000 -8.0010
S 0.0000 0.0730 0.0000 8.9678
Sb 0.0000 0.0310 0.0000 12.7447
Si 0.0000 0.0420 0.0000 4.8275
Sn 0.0000 0.0160 0.0000 6.0065
Te 0.0000 -0.0120 0.0000 -6.5501
Zn 0.0000 0.0290 0.0000 6.8345
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Tabela 6.11: Coeficientes &/, para solugdes diluidas a base de cobre

| Elemento Coeficiente e, =A/T+B Coeficiente £, =A/T+B

! A B A B
Ag 0.0000 0.0000 0.0000 -0.6975
Au 0.0000 0.0150 0.0000 8.5940
Co 0.0000 -0.3200 0.0000 -68.1848
Fe -20000.0000 10.8000 -4042680.8926 2183.1688
Ni - -169.0000 0.0790 -35899.6680 16.8579
P 6230.0000 3.4300 698427.9667 385.0403
Pb -0.0000 -0.0070 0.0000 -7.5102
Pt 0.0000 0.0570 0.0000 38.1765
S 0.0000 -0.1640 0.0000 -18.5385
Si 0.0000 -62.0000 0.0000 -6301.9509
Sn 0.0000 -0.0090 0.0000 -4.7351

6.1.3 Calculo dos coeficientes £/ para as solucdes a base de niquel

Tabela 6.12: Coeficientes £ para solugdes diluidas a base de niquel

Elemento Coeficiente ¢, = A/T+B Coeficiente £, = A/T +B
! A B A B
Al 0.0000 0.0270 0.0000 3.3952
As 0.0000 0.0170 0.0000 4.7148
Au 0.0000 0.0040 0.0000 0.7315
- B 0.0000 0.0640 0.0000 3.5273
Ce 0.0000 -0.0060 0.0000 -4.6820
Co - 0.0000 -0.0010 0.0000 -0.2351
Cr ~ 0.0000 -0.0130 0.0000 -2.5349
Cu ~ 0.0000 0.0040 0.0000 0.9134
Fe 0.0000 0.0040 0.0000 0.9239
Ga 0.0000 0.0120 0.0000 3.0908
- Ge 0.0000 0.0210 0.0000 5.7384
In 0.0000 0.0090 0.0000 3.0833
Mn 0.0000 0.0017 0.0000 0.4299
Mo 0.0000 -0.0050 0.0000 -2.5146
p 0.0000 0.0400 - 0.0000 5.3276
Pd 0.0000 0.0020 0.0000 0.0208
Pt 0.0000 0.0030 0.0000 -0.0304
Sb 0.0000 0.0120 0.0000 4.6510
Se 0.0000 0.0110 0.0000 3.0584
Si 0.0000 0.0310 0.0000 3.9334
Sn 0.0000 0.0100 0.0000 3.6295
Te 0.0000 0.0080 0.0000 2.8263
Ti 0.0000 -0.0220 0.0000 -3.9438
Vv 0.0000 -0.0150 0.0000 -2.8625
w 0.0000 -0.0010 0.0000 -2.8530
Zn 0.0080 0.0000 1.9359

0.0000
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Tabela 6.13: Coeficientes £/ para solugdes diluidas a base de niquel

Elemento Coeficiente ¢; = A/T+B Coeficiente £, = A/T+B
! A B A B
Al 0.0000 0.0800 0.0000 8.9993
As 0.0000 0.0000 0.0000 -0.2766
Au 0.0000 0.0030 0.0000 -0.0404
B 0.0000 0.06000 0.0000 0.8158
G 0.0000 0.0000 0.0000 0.7953
Ca 0.0000 0.0040 0.0000 0.9454
Ce 0.0000 0.0000 0.0000 -1.3874
Co 0.0000 0.0000 0.0000 -0.0041
Cr 0.0000 0.0083 0.0000 1.8053
Cu 0.0000 0.0076 0.0000 1.8099
Fe 0.0000 0.0130 0.0000 2.8936
Ga 0.0000 0.0000 0.0000 -0.1879
Ge 0.0000 0.0000 0.0000 -0.2372
H 0.0000 0.0000 0.0000 0.9828
In 0.0000 0.0000 0.0000 -0.9564
Mg 0.0000 0.0000 0.0000 0.5859
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 0.0639
Mo - 0.0000 0.0000 0.0000 -0.6347
N 0.0000 0.0000 0.0000 0.7613
9 0.0000 0.0000 0.0000 0.7274
P 0.0000 0.0000 0.0000 04722
Pb 0.0000 0.0000 0.0000 -2.5304
Pt 0.0000 0.0000 0.0000 -2.3239
Pd 0.0000 0.0000 0.0000 0.8133
S -1453.0000 0.7480 -182588.7978 94.4498
Se 0.0000 0.0000 0.0000 -0.3454
Sb 0.0000 0.0000 0.0000 -1.0745
Si 0.0000 0.1100 0.0000 12,6285
Sn 0.0000 0.0000 0.0000 -1.0227
Te 0.0000 0.0000 0.0000 -1.1741
Ti 0.0000 0.0000 0.0000 0.1842
v 0.0000 0.0000 0.0000 0.1320
w 0.0000 0.0000 0.0000 -2.1326
n 0.0000 0.0000 0.0000 -0.1142
Zr 0.0000 0.0000 0.0000 -0.5543

Tabela 6.14: Coeficientes &; para solugtes diluidas a base de niquel

Elemento Coeficiente e; = A/T + B Coeficiente £, =A/T+B
! A B A B
Al 0.0000 0.1330 0.0000 14.6034
Co 0.0000 0.0070 0.0000 1.6125
Cr 0.0000 0.0300 0.0000 6.2271
Cu 0.0000 0.0003 0.0000 -0.0080
Fe 0.0000 0.0050 0.0000 1.1427
Mo 0.0000 0.0530 0.0000 19.2922
Si 0.0000 0.0480 0.0000 5.8045
Ti 0.0000 0.1600 0.0000 30.2061
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Tabela 6.15: Coeficientes ¢, para solugtes diluidas a base de niquel

Elemento Coeficiente e, =A/T+ B Coeficiente £, = A/T +B
' A B A B
Cr 0.0000 0.0590 0.0000 12.1363
Fe 0.0000 0.0350 0.0000 7.7085
Mn 0.0000 0.0400 0.0000 8.6758
Mo 0.0000 0.0860 0.0000 31.6995

Tabela 6.16: Coeficientes £/, para solugbes diluidas a base de niquel

Efemento Coeficiente €, =A/T+B Coeficiente £, =A/T + B
! A B A B
Fe 0.0000 0.0100 0.0000 2.2370
Si 0.0000 0.09500 0.0000 10.4272
Ti 0.0000 0.0600 0.0000 11.4424

Tabela 6.17: Coeficientes £, para solugdes diluidas a base de nique!

Elemento Coeficiente e, =A/T+B Coeficiente £, =A/T+B
! A B A B
Al 0.0000 0.0140 0.0000 2.0206
Au 0.0000 0.0076 0.0000 3.5103
Co 0.0000 0.0031 0.0000 0.7118
Cr 0.0000 0.0036 0.0000 0.8476
Cu 0.0000 0.0017 0.0000 0.3406
Fe 0.0000 0.0024 0.0000 0.5737
Mn 0.0000 -0.0096 0.0000 -2.0029
Mo 0.0000 0.0110 0.0000 3.5011
Si 0.0000 0.0330 0.0000 4.1536
Vv 0.0000 0.0130 0.0000 2.7273
W 0.0000 0.0110 0.0000 5.7928

Tabela 6.18: Coeficientes ¢;, para solugdes diluidas a base de niquel

Efemento Coeficiente ¢, =A/T+B Coeficiente £, =A/T+B
! A B A B
Al 0.0000 0.0000 0.0000 0.5403
Ce 0.0000 -0.5500 0.0000 -303.3902
Co 0.0000 -0.0054 0.0000 -1.2513
Cr 0.0000 -0.1100 0.0000 -22.3003
Fe 0.0000 -0.0200 0.0000 -4.3287
Mo 0.0000 -0.0400 0.0000 -15.6738
Ti 0.0000 -0.2000 0.0000 -37.3432
w 0.0000 -0.2600 0.0000 -189.4597
Zr 0.0000 -0.2400 0.0000 -86.3537
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Tabela 6.19: Coeficientes EL; para solugdes diluidas a base de niquel

| Elemento i Coeficiente ¢, =A/T +B Coeficiente £,,, = A/T +B
A B A B
Fe 0.0000 0.0300 0.0000 6.6142

Tabela 6.20: Coeficientes &£, para solugdes diluidas a base de niquel

Elemento Coeficiente ¢, = A/T+B Coeficiente ¢, = A/T+B
! A B A B
Al 0.0000 0.0000 0.0000 0.5403
C 0.0000 -0.5700 0.0000 -26.0345
Co 0.0000 -0.0060 0.0000 -1.3899
Cr 0.0000 -0.2000 0.0000 -40.6394
Cu 0.0000 -0.0080 0.0000 -2.0750
-~ _Fe 0.0000 -0.0290 0.0000 -6.2085
Mn 0.0000 -0.4500 0.0000 -96.8195
P 0.0000 0.0000 0.0000 0.4722
S 0.0000 -0.0890 0.0000 -10.7304
Si 0.0000 -0.1370 0.0000 -14.5573
Ti 0.0000 -0.4600 0.0000 -86.1287
v 0.0000 -0.4000 - 0.0000 79.7217

6.2 Calculo dos parametros de mudanca de estado de referéncia (M,)

Nos itens 6.2.1 a 6.2.3 apresentam-se os célculos dos parametros M, a partir

dos coeficientes ¢/ e "y, para os sistemas a base de cobalto, cobre e niquel,
-respectivamente. A equacdo ufilizada para efetuar estes célculos € a equacgio 2.67, a
qual foi exempilificada pela equacgdo 6.3.

Os valores escritos em vermelho, para a atividade raoultiana 3 diluigdo infinita
(°y,), refletem a falta de dados nas tabulagbes sobre estes, e esies entdo foram
admitidos como unitarios, cgnsiderando que a auséncia destes indica que os sistgrq_asr
“sdo ideais. " o

Os dados escritos em azul representam as atividades quimicas & diluigo infinita
calculadas a partir das equacgdes de energia livre de Gibbs para as reagdes de diluicdo
como apresentadd na equacao 6.6.

Aprs ™ Atiniscmenti iteido AG} = Fay Equacao 6.6
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Este célculo baseia-se na equagio proposta por Sigworth e Elliott para descrigdo

da atividade a diluigcao infinita, equacgédo 6.7.

AGY = RT'n(Y})

Equacao 6.7

6.2.1 Calculo dos parametros M, para as solugdes diluidas a base de cobalto

Tabela 6.21: Parametros M, para solugbes diluidas a base de cobalto

Elemento i 0 js0re M, =A+BT 1l

A [J] B [JK]

Al 0.005000 0.0000 -8.5288
As 1.000000 0.0000 1.1279
Au 3.300000 0.0000 0.1898
B 1.000000 0.0000 33946
- C 6.700000 0.0000 19.1251
Ce 1.000000 0.0000 5.7267
Cr 0.530000 0.0000 4.7893
Cu 1.000000 0.0000 -0.3254
Fe 1.600000 0.0000 14922
Ge 0.120000 0.0000 20.2826
H 742.623300 0.0000 59.0466
Mn 1.000000 0.0000 0.2818
Mo 1.000000 0.0000 -2.6105
N 4874.569300 0.0000 73.7742
Nb 1.000000 0.0000 -2.3965
Ni 0.530000 0.0000 5.2615
o) 0.161500 0.0000 -12.1308
P 1.000000 0.0000 1.9723
Pb 370.000000 0.0000 38.7089
Pd 1.900000 0.0000 5.4401
Rh 1.000000 0.0000 3.1019
Ru 1.000000 0.0000 29724
S 0.351700 0.0000 -8.6661
Si 0.001700 0.0000 -28.0628
Sn 0.430000 0.0000 -11.2340
Ta 1.000000 0.0000 -8.6071
Te 1.000000 0.0000 -4.8439
Ti 0.000900 0.0000 -57.5309
] 1.000000 0.0000 12.6337
v 0.048000 0.0000 -24.6837
W 1.400000 0.0000 6.0143
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6.2.2 Calculo dos parametros M, para as solugoes diluidas a base de cobre

 Tabela 6.22: Parametros M, para solugdes diluidas & base de cobre

Elemento { Sypemc M,=A+BT 1)
A J] B [JK]
Ag 3.2300 0.0000 1.2664
Al 0.0028 0.0000 10.3566
Au 0.1400 0.0000 -1.3660
Bi - 1.2500 -28300.4614 8.6922
Ca 0.0005 0.0000 22 9290
Co 15.4000 0.0000 23.0367
Cr 43.0000 0.0000 32.0281
Fe 19.5000 0.0000 0.8319
Ga - 0.0340 0.0000 0.8564
Ge 0.0090 0.0000 15.9615
H 23942000 0.0000 68.7849
Mg 0.0440 0.0000 13.1677
Mn 0.5100 0.0000 19.7640
NI - 2.2200 0.0000 6.9486
O - 0.2199 -99666.7552 19.8879
Pb - - 5.2700 0.0000 2.5503
Pt 0.0500 0.0000 -33.5132
S 0.0599 -86366.2576 -23.2765
Sb - 0.0140 0.0000 33.9784
Si 0.0060 0.0000 -40.2171
Sn 0.0480 0.0000 15.7990
Te 0.0328 0.0000 -32.6039
T 8.5000 0.0000 -16.0222
n 0.1460 0.0000 0.6076
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6.2.3 Calculo dos parametros M, para as solugoes diluidas a base de niquel

‘Tabela 6.23: Parametros M, para solugoes diluidas & base de niquel

Elemento i i ke M =A+BT
A ] B [JK]
Al 0.000200 0.0000 -33.4039
As 1.000000 0.0000 -1.1498
Au 1.620000 0.0000 3.8433
B 0.009000 0.0000 -35.7743
C 0.310000 0.0000 64313
Ca 0.600000 0.0000 0.3171
Ce 1.000000 0.0000 5.7677
Co 0.450000 0.0000 -6.6564
Cr 0.390000 0.0000 -0.3238
Cu 2.180000 0.0000 14.0039
Fe 0.360000 0.0000 3.5349
Ga 1.000000 0.0000 0.7813
Ge 0.130000 0.0000 -17.9494
H 479.962100 0.0000 554172
In 1.000000 0.0000 -3.9759
Mg 0.320000 0.0000 -7.0382
Mn 1.000000 0.0000 0.2658
Mo 1.000000 0.0000 -2.6386
N 16949.571000 0.0000 84.1318
0 0.354400 0.0000 -5.6009
P 1.000000 0.0000 1.9633
Pb 1.400000 0.0000 -7.7220
Pd 1.350000 0.0000 -0.8857
Pt 1.000000 0.0000 -9.6611
S 0.166560 -759068.1924 377.749%0
Sb 1.000000 0.0000 -4.4668
Se 1.000000 0.0000 -1.4358
Si 0.000015 0.0000 -39.8531
Sn 0.140000 0.0000 -20.5987
Te 1.000000 0.0000 48812
Ti 0.000190 0.0000 -704770
A 0.009000 0.0000 -38.6169
w 11.300000 0.0000 11.2954
Zn 1.000000 0.0000 0.4746
Zr 0.000070 0.0000 -81.8496

6.3 Calculo dos parametros de energia livre de excesso binarios (°L )

Nos itens 6.3.1 a 6.3.3 apresentam-se os célculos dos parametros °L,. a partir
J

dos coeficientes ¢/, para os sistemas a base de cobalto, cobre e niquel,
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respectivamente. A equagdo utilizada para efetuar estes calculos é a equagao 2.67, a
qual foi exempilificada pela equacgao 6.4.

6.3.1 Calculo dos parametros L., para as solugdes diluidas a base de cobalto

Tabela 6.24: Parametros °L,,; para solugdes diluidas & base de cobalto

(4]
Elemento i Ley; =A+BT 1]
A [J] B [JK]
Al 0.0000 -35.5241
As 0.0000 1.1279
Au 0.0000 9.7371
B 0.0000 -3.3946
C 0.0000 -3.3100
Ce 0.0000 57267
_ Cr 0.0000 -0.4894
Cu 0.0000 0.3254
Fe 0.0000 5.4001
Ge (.0000 -37.9115
H 0.0000 -4.0862
Mn 0.0000 -0.2818
Mo 0.0000 2.6105
N 0.0000 -3.1682
Nb 0.0000 2.3965
Ni 0.0000 -0.0172
O 0.0000 -3.0286
P 0.0000 -1.9723
Pb 0.0000 10.4590
Pd 0.0000 -0.1034
Rh 0.0000 3.1019
Ru (.0000 2.9724
S 0.0000 -0.0223
Si 0.0000 -24 9599
Sn 0.0000 42168
Ta 0.0000 8.6071
Te 0.0000 4 8439
Ti 0.0000 -0.7797
U 0.0000 12.6337
\'/ 0.0000 -0.5637
W 0.0000 8.811%
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6.3.2 Calculo dos parametros L, ; para as solugoes diluidas a base de cobre

Tabela 6.25: Parametros °L,. ; para solugbes diluidas 4 base de cobre

0
Elemento i Le,;=A+BT M
A [J] B [JK]
Ag 0.0000 11.0150
Al 0.0000 -58.2304
Au 0.0000 -14.9813
Bi 28300.4614 -6.8369
Ca 0.0000 -85.9621
Co 0.0000 -0.3018
Cr 0.0000 -0.7556
Fe 0.0000 23.8657
Ga 0.0000 -28 9711
Ge 0.0000 -55.1273
H 0.0000 -4 0913
Mg 0.0000 -39.1386
Mn 0.0000 -25.3625
Ni 0.0000 03177
O 99666.7552 -32.4810
P 0.0000 -2.1309
Pb 0.0000 11.2686
Pt 0.0000 8.6051
S 86366.2576 -0.1295
Sb 0.0000 -69.4705
Si 0.0000 -2.3199
Sn 0.0000 -41.0465
Te 0.0000 4.1905
Tl 0.0000 33.8158
Zn 0.0000 -16.6059
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6.3.3 Calculo dos parametros °L,,; para as solucdes diluidas a base de niquel

Tabela 6.26: Parametros ‘L,,; para solugdes diluidas a base de niquel

0
Elemento i Ly; =A+BT U]
A [J] B [J/K]
Al 0.0000 -37.4124
As 0.0000 1.1488
Au 0.0000 0.1679
B 0.0000 -3.3915
C 0.0000 -3.3065
Ca 0.0000 -3.9301
Ce 0.0000 57677
Co 0.0000 0.0172
Cr 0.0000 -7.5052
Cu 0.0000 -7.5242
Fe 0.0000 -12.0294
Ga 0.0000 0.7813
Ge 0.0000 0.9860
H 0.0000 -4.0859
In 0.0000 3.9759
Mg 0.0000 : -2.4356
Mn 0.0000 -0.2658
Mo 0.0000 2.6386
N 0.0000 -3.1651
O 0.0000 -3.0240
P 0.0000 -1.9633
Pb 0.0000 10.5196
Pt 0.0000 96611
Pd 0.0000 3.3809
S 759068.1924 -392.6519
Se 0.0000 1.4358
Sb 0.0000 4 4668
Si 0.0000 -52.5000
Sn 0.0000 4 2515
Te 0.0000 4 8812
Ti 0.0000 -0.7657
\'2 0.0000 -0.5489
W 0.0000 8.8656
Zn 0.0000 04746
Zr 0.0000 2.3045

6.4 Calculo dos parametros de energia livre de excesso ternarios ("L, ;)

Nos itens 6.4.1 a 6.4.3 apresentam-se os célculos dos parametros °’L, 7 apartir

dos coeficientes gj para os sistemas a base de cobalto, cobre e niquel,
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respectivamente. A equagdo utilizada para efetuar estes calculos é a equagdo 2.67, a

qual foi exemplificada pela equagdo 6.5.

6.4.1 Calculo dos parametros °L,, ;, para as solugdes diluidas a base de cobalto

Tabela 6.27: Parametros °L,, ., para solugbes diluidas a base de cobalto

°Leye; =A+BT ]

Elemento i

Al B [J/K]
Al 0.0000 -19.4422
As 0.0000 36.8919
Au 0.0000 18.9100
B 0.0000 23.9396
Ce 0.0000 -45.4097
Cr 0.0000 -28.1291
Cu 0.0000 10.7988
Fe 0.0000 0.1697
Ge 0.0000 -23.5951
Mn 0.0000 -9.2676
Mo 0.0000 -22.4204
Ni 0.0000 -1.5788
6] 0.0000 -265.0572
P 0.0000 27.8095
Pb 0.0000 -1.6667
Pd 0.0000 5.0813
Rh 0.0000 -0.0674
Ru 0.0000 -8.9061
S 0.0000 35.8358
Si 0.0000 -2.0453
Sn 0.0000 30.9937
Ta 0.0000 -25.4219
Te 0.0000 498135
U 0.0000 -30.6191
vV 0.0000 -37.4595
w 0.0000

Tabela 6.28: Parametros °L,,,; para solugbes diluidas a base de cobalto

-15.7013

“L['o,('r,i =A+BT )

Elemento {
A J] B [J/K]
Si 0.0000 60.0133
Ti 0.0000 59.3298
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Tabela 6.29: Parametros °L., ,,; para solugdes diluidas a base de cobaito

¢ Lf’n,H_j = A+ BT [J]

Elemento i

A B [J/K]
Al 0.0000 -22.8450
B 0.0000 30.8813
Cr 0.0000 -3.5968
Cu 0.6000 -10.8038
Fe 0.0000 4.2864
Mn 0.0000 -10.0438
Mo 0.0000 6.0674
Nb 0.0000 -6.4827
Ni 0.0000 -7.8779
Si 0.0000 -5.5555
Sn 0.0000 14.8094
Ta 0.0000 19.0135
W 0.0000 25.2831

Tabela 6.30: Parametros "L, 5; para solugdes diluidas a base de cobalto

Lo, n;=A+BT 1]

Elemento i

A [J] B [JK]
Al 0.0000 0.8358
Cr 0.0000 -75.2309
Cu 0.0000 -22.0528
Fe 0.0000 -15.4556
Mo 0.0000 -30.6852
Nb 0.0000 -132.1843
Ni 0.0000 42.5547
Si 0.0000 85.5854
Ta 0.0000 -182.0534
Ti 0.0000 -701.5407
\' 0.0000 -167.9067
W 0.0000 -53.7416

Tabela 6.31: Parametros L, ,,; para solugdes diluidas a base de cobalto

®Leos; =A+BT ]

Elemento {
A [J] B [JK]
Au 0.0000 3.8519
Cr 0.0000 -120.6456
Cu 0.0000 -21.9122
Fe 0.0000 -31.6248
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Tabela 6.32: Parametros L, ;; para solugdes diluidas a base de cobaito

0
Elemento i Leoss =A+BT 1)
A J] B [JK]
Cu - 0.0000 -33.3400
Fe 0.0000 -0.3483
Ni 0.0000 -13.3363

6.4.2 Calculo dos parametros °L, ,, para as solugbes diluidas a base de cobre

Tabela 6.33: Parametros "L, , , para solugdes diluidas a base de cobre

0
Elemento i Loy;=A+ BT 1]

A L] B [JK]

Ag 0.0000 5.1728
Al 0.0000 -61.4113
Au 0.0000 -36.2346
Co 0.0000 23.3539

Cr 0.0000 11.5381
Fe 0.0000 -0.5557
Mn 0.0000 -41.1615
Ni 0.0000 -49.1565
P 0.0000 80.3543
Pb 0.0000 183.8151
Pt 0.0000 -60.2417
S 86366.2576 70.9065
Sb 0.0000 23.4090
Si 0.0000 33.9893

Sn 0.0000 -0.2731
Je 0.0000 -53.2014
Zn 0.0000 34.4215

Tabela 6.34: Parametros °L, ,; para solugbes diluidas a base de cobre

1]
Elemento i Lewos = A+ BT L]
A J] B [J/K]

Ag 99666.7552 -29.0782
Au 99666.7552 18.5957
Co 99666.7552 -603.0790
Fe -33513243.9530 18143.3224
Ni -198821.3930 103.9913
P 5906753.0683 3163.1845
Pb 99666.7552 -85.4344
Pt 99666.7552 291.3979
S 186033.0128 -190.0987
Si 99666.7552 -52436.0857
Sn 99666.7552 -121.8872
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Tabela 6.35: Parametros L., ;. para solugdes diluidas a base de cobre

*Leus; = A+ BT ]

Elemento {
A V] B [JK]
Au 86366.2576 37.6247
Co 86366.2576 -39.5319
Fe -123714.4344 99.7491
Ni -194459.8700 123.1407
P 86366.2576 20.5463
Si 86366.2576 55.4012

6.4.3 Calculo dos parametros ‘L, ;, para as solugbes diluidas a base de niquel

Tabela 6.36: Parametros Ly, .; para solugbes diluidas a base de niquel

Lyics=A+BT 1]

Elemento i
A J] B [JK]
Al 0.0000 -12.4895
As 0.0000 37.0448
Au 0.0000 2.9436
B 0.0000 22.6298
Ce 0.0000 -36.4669
Co 0.0000 -5.2440
Cr 0.0000 -31.8883
Cu 0.0000 -3.2363
Fe 0.0000 -7.6543
Ga 0.0000 23.1731
Ge 0.0000 45.3915
In 0.0000 26.3890
Mn 0.0000 0.0024
Mo 0.0000 -21.5754
P 0.0000 39.0264
Pd 0.0000 0.2477
Pt 0.0000 6.1018
Sb 0.0000 39.8315
Se 0.0000 23.5586
Si 0.0000 -23.1017
Sn 0.0000 31.1222
Te 0.0000 25.0738
Ti 0.0000 -36.8631
vV 0.0000 -27 6555
W 0.0000 -18.1626
Zn 0.0000 13.2641
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Tabela 6.37: Parametros °L,, ... para solugdes diluidas & base de niquel

Elemento {

Lyises = A+ BT ]

A [J]

B [JK]

Fe

0.0000

40.5287

Tabela 6.38: Parametros °Ly;,; para solugdes diluidas a base de niquel

Lyicai =A+BT [J]

Elemento
A ] B [JK]
Cr 0.0000 89.4723
Fe 0.0000 48.1327
Mn 0.0000 67.9390
Mo 0.0000 262.2742

Tabela 6.39: Parametros "L, ,; para solugbes diluidas a base de niquel

“Lyin;=A+BT [J]

Elemento I

A [J] B [JK]
Al 0.0000 -24.6979
Au 0.0000 25.2686
Co 0.0000 1.8497
Cr 0.0000 -4 5435
Cu 0.0000 -8.7780
Fe 0.0000 -11.3453
Mn 0.0000 -21.0049
Mo 0.0000 27.6625
Si 0.0000 -22.0509
\Y; 0.0000 18.0412
W 0.0000 52.9442

Tabela 6.40: Parametros L, para solugbes diluidas a base de niquel

4]
Elemento i Lyws = A+ BT 1]
A ] B /K]

Al 0.0000 -36.0854
Ce 0.0000 -2519.9385
Co 0.0000 -13.5517
Cr 0.0000 -196.0868
Fe 0.0000 -51.1858
Mo 0.0000 -130.8469
Ti 0.0000 -314.4209
w 0.0000 -1569.5641
Zr 0.0000 -718.8493
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Tabela 6.41: Parametros °L,, ., para solugdes diluidas a base de niquel

O
Elemento i Lycos = A+ BT 1]
- A ] B [JK]
Fe 0.0000 -0.9349
Si 0.0000 26.6922
Ti 0.0000 86.8670

Tabela 6.42: Parametros °L,, ,; para solugdes diluidas & base de niquel

4]
Elemento i Lyios = A+ BT U]
A [J) B [JK]

Al 0.0000 -35.9442
C 0.0000 -222.7943
Co 0.0000 -14.5627
Cr 0.0000 -348.4259
Cu 0.0000 -27.8008
Fe 0.0000 -67.4220
Mn 0.0000 -808.2964
P 0.0000 -1.0607
S 759068.1924 -484.8938
Si 0.0000 -176.5610
Ti 0.0000 -719.9077
N _ 0.0000 -666.4201

Tabela 6.43: Parametros °L,, , para solugdes diluidas a base de niquel

D
Elemento i Lyis; =A+BT |J]

A J] B [JK]

Al 759068.1924 80.7013

Co 759068.1924 10.1181
Cr 759068.1924 40.9634
Cu 759068.1924 -10.8974

Fe 759068.1924 -5.8346
Mo 759068.1924 159.7372

Si 759068.1924 -7.5445
Ti 759068.1924 247.0765

6.5 Construcao dos bancos de dados
Seguindo-se o procedimento descrito no item 3, apresentam-se nos apéndices |

a 1l os bancos de dados gerados com os pardmetros acima desenvolvidos. Estes
bancos de dados estio na formatagéo utilizada pelo programa ThermoCalc®.

151

-,



6.6 Verificacdo dos parimetros e dos bancos de dados desenvolvidos

Utilizando os bancos de dados desenvolvidos, foram calculadas a atividades
quimicas raoultianas e estas foram comparadas aos dados da literatura, com 0 intuito
de verificar a validade dos parametros dos sistemas bindrios. No item 6.6.1 apresenta-
se a seqiéncia de comandos necessarios a realizagao deste calculo no programa
ThermoCalc®.

Para efetuar a verificagéo dos sistemas ternarios, foram calculadas as atividades
quimicas dos solutos através do emprego dos coeficientes e atividades a diluigao
infinita. Este calculo sera apresentado em detalhes no item 6.6.2.

6.6.1 Verificagéo da validade dos sistemas binarios

A verificagdo dos sistemas binarios foi efetuada através do calculo da atividade
raoultiana & diluigdo infinita com os parametros desenvolvidos, através do uso do
programa. Para realizar este célculo € necessdria a adogdo de uma sequéncia de
comandos no programa:

- Comando GOTO_MODULE: para realizar a mudanga de modulo;

- Comando DATABASE_RETRIEVAL: moédulo de definigio dos dados

termodinamicos do sistema desejado;

_ Comando SWITCH-DATABASE: realiza a mudanga do banco de dados do

banco de dados pré-estabelecido para o banco desejado;

- Comando DEFINE_SYSTEM: define os elementos do sistema desejado;

- Comando GET DATA: armazena na memdria do programa 0S dados dos

sistemas definidos;

- Comando GOTO_MODULE: para realizar a mudanga de médulo;

- Comando POLY_3: modulo de célculo do programa que utiliza 0s dados pré-

definidos no médulo DATABASE_RETRIEVAL;

- Comando SET_CONDITION: define as condigbes de contomo do sistema, tais

como a fragdo molar dos elementos, temperatura absoluta, pressao, total
de mols do sistema, etc. (Para o calculo das atividades a diluicao infinita,
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adota-se como condigbes de contorno os dados referentes a fragéo
molar do soluto (em torno de 107, temperatura absoluta (igualada a
1600°C para o cobalto e niquel e 1200°C para o cobre), pressao total do

sistema (1 atmostera), namero total de moles do sistema unitario);

- Comando SET REFERENCE_STATE: este comando estabelece as

referéncias de cada um dos elementos do sistema, exemplo, cobalto
referenciado a fase liquida. No presente célculo adotou-se ambos 0S
componentes (soluto e solvente, referenciados & fase liquida);

- Comando COMPUTE_EQUILIBRIUM: calcula os equilibrios para os dados

definidos no sistema;

- Comando LIST-EQUILIBRIUM: lista as informacdes do equilibrio como as

fragbes de fases, atividades quimicas, energia livre das fases, efc. A
atividade quimica raoultiana & diluido infinita & calculada através do
quociente entre a atividade raoultiana do elemento dividido pela fragdo
molar deste na solucao.

Tabela 6.44: Verificagio das atividades quimicas a diluigdo infinita para sistemas a

base de Co.
Elementos N 7 0 Zhade Diferenga porcentual em
! Calculado Literatura relagio 4 literatura
Al 0.0050 0.0050 0.0000
Au 3.3000 3.3000 0.0000
C 6.7000 6.7000 0.0000
Cr 0.5300 0.5300 0.0000
Fe 1.6000 1.6000 0.0000
Ge 0.1200 0.1200 0.0000
H 745.5000 742.6233 -0.3874
Mn 1.0000 1.0000 0.0000
N 4906.7000 4874.5693 -0.6591
Ni 0.5300 0.5300 0.0000
O 0.1626 0.1615 -0.6749
Pb 370.0000 370.0000 0.0000
Pd 1.8000 1.9000 0.0000
S 0.3539 0.3517 0.6255
Si 0.0017 0.0017 0.0000
Sn 0.4300 0.4300 0.0000
Ti 0.0009 0.0009 0.0000
\Y 0.0480 0.0480 0.0000
w 1.4000 1.4000 0.0000
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Os dados referentes as atividades quimicas a diluigao infinita apresentam-se nas
tabelas 6.44 a 6.46 para as solugbes diluidas a base de cobalto, cobre e niquel;
respectivamente. A avaliagéo dos resuitados obtidos foi realizada através do calculo da
diferenga porcentual entre a atividade quimica a diluigao infinita calculada com o0s

bancos de dados e a apresentada pela literatura, com relagao ao valor da literatura
(27; 28; 30)

Tabela 6.45: Verificagdo das atividades quimicas a diluigao infinita para sistemas a

base de cobre.

Elementos i 7l Uy00¢ Diferenga porcentual em

. Calculado Literatura relagio a literatura
Ag 3.230000 3.23000 0.0000
Al 0.002800 0.00280 0.0000
Au 0.140000 0.14000 0.0000
Bi 1.250000 1.25000 0.0000
Ca 0.000510 0.00051 0.0000
Fe 19.500000 19.50000 0.0000
Ga 0.034000 0.03400 0.0000
Ge 0.008000 0.00900 0.0000
H 2410.100000 2394.20000 -0.6641
Mg 0.044000 0.04400 0.0000
Mn 0.510000 0.51000 0.0000
Ni 2.220000 2.22000 0.0000
O 0.221400 0.2199 -0.6821
Pb 5.270000 5.27000 0.0000
Pt 0.050000 0.05000 0.0000
S 0.060149 0.0599 -0.4157
Sb 0.014000 0.01400 0.0000
Si 0.006000 0.00600 0.0000
Sn 0.048000 0.04800 0.0000
Te 0.032800 0.03280 0.0000
Tl 8.500000 8.50000 0.0000
Zn 0.146000 0.14600 0.0000
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Tabela 6.46: Verificagdo das atividades quimicas a diluigdo infinita para sistemas a

base de niquel.

Elementos b yrenc Dy oore Diferenga porcentual
i Calculado Literatura em relag¢ao 4 literatura
Al 0.00020 0.00020 0.00000
Au 1.62000 1.62000 0.00600
B 0.00900 0.00900 0.00000
C 0.31000 0.31000 0.00000
Ca 0.60000 0.60000 0.00000
Co 0.45000 0.45000 0.00000
Cr 0.39000 0.39000 0.00000
Cu 2.18000 2.18000 0.00000
Fe 0.36000 0.36000 0.00000
Ge 0.13000 0.13000 0.00000
H 483.14000 479.96210 -0.66211
Mg 0.32000 0.32000 0.00000
Mn 1.00000 1.00000 0.00000
Mo 1.00000 1.00000 0.00000
N 17061.00000 16949.57100 -0.65741
0] 0.35679 0.35440 -0.67438
Pb 1.40000 1.40000 0.00000
Pd 1.35000 1.35000 0.00000
S 0.1676 0.166560 -0.62440
Si 0.00002 0.00002 0.00000
Sn 0.14000 0.14000 0.00000
Ti 0.00018 0.00019 0.00000
\'A 0.00900 0.00800 0.00000
W 11.30000 11.30000 0.00000
Zr 0.00007 0.00007 0.00000

6.6.1.1 Avaliagdo dos resultados dos sistemas binarios

Verificou-se que nos sistemas diluidos a base de coballo, cobre e niquel
ocorreram diferengas somente nas atividades quimicas dos gases presentes no banco
de dados (H, N, O e S). Esta diferenga ¢ fruto do método de obtengdo dos coeficientes
de atividade quimica raoultianas utilizados no desenvolvimento do banco de dados.
Estes elementos ndo apresentam dados imediatos de atividade quimica na literatura,
isto é, estes dados ndo sdo tabelados. Para obtengdo destes dados, foi utilizado o
método apresentado no item 6.0.

A explicagdo para esta diferenca reside no erro associado a definicdo de gases
no banco de dados através do emprego de modelos associados exclusivamente aos
metais, ou seja, os gases desenvolvidos nestes bancos se comportam na solucao
metdlica como metais. Porém, como o erro associado é da ordem de 0.5% de diferenga,
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entre os valores calculados com o banco e os gerados pela definigdo dos gases como
metais, este modelo pode ser considerado como satisfatorio. QOutra informagao
relevante, consiste na aplicagdo da lei de Henry aos sistemas Metal (solvente) / Gés
(soluto). Considerando que o erro em relagdo & lei de Raoult, diminui com a redugdo da
fragdo molar do soluto, pode-se inferir que a aproximagido realizada quando da
definigio dos gases com solubilidades nos solventes muito pequenas, 0 €rro serd tao
menor quanto menor for a fragdo de gas na solugao, validando também o modelo
utilizado, visto que ambos sdo aproximagdes de um modelo mais complexo (lei de
Raoult).

6.6.2 Verificacio da validade dos sistemas ternarios

A verificagdo dos sistemas ternérios foi realizada através da comparagao entre
as atividades raoultianas calculadas para cada sistema, utilizando os parametros
desenvolvidos e comparando estas as atividades calculadas com 0s dados da literatura.

Para realizar o calculo das atividades, foi empregada a equagao 6.8 a qual
calcula o coeficiente de atividade raoultiana para um sistema de ordem qualquer.

In(7, )Mmm = h("yl)+ (xzsf +X,E X, +) Equag&o 6.8

Multiplicando-se o coeficiente de atividade raoultiana pela fragdo molar de um
componente na solugdo, obtemos a atividade quimica raoultiana deste na solugdo, o
que significa a aplicagdo da lei de Raoult a um sistema multicomponente, como
mostrado pela equagao 6.9.

a, = x.7, = x,explIn(’ )+ xl +x,6f + 2,8t +..) Equag&o 6.9

Para realizar o célculo das atividades dos solutos dos sistemas temdarios adotou-
se a seguinte seqiiéncia de comandos no programa:

- Comando GOTO_MODULE: para realizar a mudanga de modulo;

- Comando DATABASE RETRIEVAL: modulo de definigdo dos dados

termodindmicos do sistema desejado;

- Comando SWITCH-DATABASE: realiza a mudanga do banco de dados do

banco de dados pré-estabelecido para o banco desejado;

- Comando DEFINE_SYSTEM: define os elementos do sistema desejado;
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- Comando GET _DATA: armazena na memoria do programa os dados dos
sistemas definidos;

- Comando GOTO MODULE: para realizar a mudanga de modulo;

- Comando POLY_3: madulo de calculo do programa que utiliza os dados pré-
definidos no modulo DATABASE_RETRIEVAL,

- Comando SET_CONDITION: define as condigdes de contorno do sistema, tais
como a fragio molar dos elementos, temperatura absoluta, pressao, total
de mols do sistema, etc. (Para o célculo das atividades raoultianas,
adota-se como condigdes de contorno os dados referentes a fragao
molar dos solutos (em torno de 10™), temperatura absoluta em Kelvin
(igualada a 1600°C para o cobalto e niquel e 1200°C para o cobre),
pressdo total do sistema (1 atmosfera), nimero total de moles do
sistema (unitario para simplificagao),

- Comando SET REFERENCE_STATE: este comando estabelece as
referéncias de cada um dos elementos do sistema, exemplo, cobalto
referenciado a fase liquida. No presente célculo adotaram-se todos 0s
componentes (solutos e solvente, referenciados & fase liquida),

- Comando COMPUTE_EQUILIBRIUM: calcula os equilibrios para os dados
definidos no sistema;

-Comando LIST-EQUILIBRIUM: lista as informagfes do equilibrio como as
fracbes de fases, atividades quimicas, energia livre das fases, etc. A
atividade quimica raoultiana € apresentada diretamente pelo programa
nao havendo necessidade de célculos.

Nos itens 6.6.2.1 a 6.6.2.3 apresentam-se as verificagdes para os sistemas

ternarios desenvolvidos, respectivamente para as solugdes diluidas & base de cobalto,

cobre e niquel. A avaliagio dos resultados obtidos foi realizada através do cdalculo da

diferenga porcentual entre a atividade quimica raoultiana calculada com os bancos de

dados e a calculada com os dados da literatura, com relagao ao valor calculado com os

dados da literatura.
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6.6.2.1 Verificacdo dos sistemas ternarios a base de cobalto

Tabela 6.47: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Co-C-i

Elemento Fragdes molares Atividades raoultianas Diferenga porcentual em
i x; X e faertra relagdo a literatura
Al 0.0001 0.0001 50054107 | 5.0054*10” 0.001
As 0.0001 0.0001 1.1458*10" | 1.0000°10" -14.580
Au 0.0001 0.0001 3.2897°10° | 3.2997*10" 0.304
B 0.0001 0.0001 6.6510"10° | 1.0000*10" 33.490
Ce 0.0001 0.0001 1.9898*10° | 1.0000*10™ -98.980
Cr 0.0001 0.0001 52985*10° | 5.2985%10" 0.000
Cu 0.0001 0.0001 1.0401%10° | 1.0000°10" -4.010
Fe 0.0001 0.0001 1599810 | 1.5998°10" -0.003
Ge 0.0001 0.0001 1.2014*10° | 1.2013*10” -0.004
Mn 0.0001 0.0001 9.9994*10° | 9.9994*10° 0.000
Mo 0.0001 0.0001 1.3684*10° | 1.0000°10° -36.840
Ni 0.0001 0.0001 53001*10° | 5.3001*10° 0.000
[¢) 0.0001 0.0001 1.6210410° | 1.6101*10° -0.677
P 0.0001 0.0001 7.891810° | 1.0000*10" 21.082
Pb 0.0001 0.0001 36987°10° | 3.6987*10° -0.001
Pd 0.0001 0.0001 1.8002*10" | 1.9002°10" 0.000
Rh 0.0001 0.0001 1452110 | 1.0000*10" -45.210
Ru 0.0001 0.0001 1.429510™ 1.0000°10™ -42.950
S 0.0001 0.0001 3.5407°10° | 3.5187°10” -0.626
Si 0.0001 0.0001 1.7016*10” 1.7016*10” -0.002
Sn 0.0001 0.0001 4.3011710° | 4.3011°10° 0.000
Ta 0.0001 0.0001 2.8140*10" [ 1.0000*10” -181.400
Te 0.0001 0.0001 1.7915*10° | 1.0000°10” -79.150
V] 0.0001 0.0001 4566210 | 1.0000*10™ -356.620
v 0.0001 0.0001 4.7982*10° | 4.7981°10" -0.002
W 0.0001 0.0001 1.3993*10" | 1.3993*10" 0.003
Tabela 6.48: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Co-Cr-i
Elemento Fragbes molares Atividades raoullianas Diferenga porcentual em
i x; Xe, e ltenanurs relagio a literatura
Si 0.0001 0.0001 1.7028°10" | 1.7028°10” -0.002
Ti 0.0001 0.0001 9.0068*10° | 9.0067*10™ -0.001
Tabela 6.49: Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Co-H-i
Elemento FracOes molares Atividades raouitignas Diferenca porcentual em
i X, X, a el Lreratura relagdo a literatura
Al 0.0001 0.0001 50053107 | 5.0053*10" 0.000
Cr 0.0001 0.0001 53001410 | 5.3001°10° 0.000
Fe 0.0001 0.0001 1.5999*10° | 1.5998*10" -0.003
Mn 0.0001 0.0001 9.9994*10° | 9.9994*10° 0.000
Ni 0.0001 0.0001 52998*10° | 5.2998*107 -0.001
Si 0.0001 0.0001 17015107 | 1.7015*10” 0.000
Sn 0.0001 0.0001 43003"10° | 4.3003*10° 0.001
w 0.0001 0.0001 1.4000°10" 1.4000*10~ 0.004
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Tabela 6.50: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Co-N-i

Elemento FracOes molares Atividades raoutﬁgnas Diferenga porcentual em
i x; Xy e gount relagdo A literatura
Al 0.0001 0.0001 50067107 | 5.0067°10" -0.001
Cr 0.0001 0.0001 5.2955*10° | 5.2955*10” 0.000
Fe 0.0001 0.0001 15995°10° | 1.5995°10" -0.003
Ni 0.0001 0.0001 5.3029*10° | 5.3029*10° 0.000
Si 0.0001 0.0001 1.7033*107 | 1.7033°10” 0.003
Ti 0.0001 0.0001 8.9250*10° | 8.9250°10" 0.000
Vv 0.0001 0.0001 4.7906"10° | 4.7906*10" 0.000
W 0.0001 0.0001 1.398710° | 1.3987°10" 0.000

Tabela 6.51: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Co-O-i

Elemento Fragdes molares Atividades raoultianas Diferenga porcentual em
i X, X, N fteniiusa relagdo a literatura
Au 0.0001 0.0001 3.2990°10" | 3.2991*10" 0.003
Cr 0.0001 0.0001 5.2926*10° | 5.2926*10” 0.000
Fe 0.0001 0.0001 1599110~ 1.5991*10” 0.002
Au 0.0001 0.0001 3.2990°10" | 3.2991*10” 0.003

Tabela 6.52: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Co-S-i

Elemento FragGes molares Atividades raouftianas Diferenga porcentual em
i X, X et frerabir relagdo a literatura
Fe 0.0001 0.0001 1.5997*10™ 1.5997*10" -0.001
Ni 0.0001 0.0001 5.3000°10" 5.2992°10~ -0.016

6.6.2.2 Verificagao dos sistemas ternarios & base de cobre

Tabela 6.53: Verificagio das atividades dos sistemas ternarios Cu-O-i

Elemento Fragoes molares Atividades raouttianas Diferenga porcentual em
i x; X, af eratun relagiio a literatura
Ag 0.0001 0.0001 3228810 | 3.2288*10" -0.001
Au 0.0001 0.0001 1.4018°10~ | 1.3910"10” 0.768
Co 0.0001 0.0001 15295*10° | 1.5450*10 -1.012
Fe 0.00001 0.00001 1.8929°10" | 1.9390°10™ 2.705
Ni 0.0001 0.0001 2223710 | 2.218310" 0.244
Pb 0.0001 0.0001 5264310 | 5.2645°10" -0.003
Pt 0.0001 0.0001 5017910° | 5.0179*10" -0.001
S 0.0001 0.0001 59788*10° | 5.9951*10" -0.272
Si 0.0001 0.0001 31951107 | 3.1958*10" -0.022
Sn 0.0001 0.0001 48031°10° | 4.8004°10" 0.055
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Tabela 6.54: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Cu-H-i

Elemento Fragbes molares Atividades raouliianas Diferenca porcentual em

i x; Xy ;""""‘“‘" a ‘!"‘""""’" relagdo a literatura

Ag 0.0001 0.0001 32291%10° | 3.2290*10" -0.004

Al 0.0001 0.0001 2.8041*10” 2.8045*107 0.014

Au 0.0001 0.0001 1.3902%10° 1.4006%10™ 0.739

Co 0.0001 0.0001 1.5561*10™ 1.540010 -1.046

Cr 0.0001 0.0001 4.3009°10° | 4.3000°10” -0.020

Fe 0.0001 ~ 0.0001 1.9484*10° 1.9487°10° 0.015

Mn 0.0001 0.0001 51049*10° | 5.1035*10” -0.028

Ni 0.0001 0.0001 2.2188*10" 2.2200%10™ 0.053

Pb 0.0001 0.0001 52797*10° | 5.2683*10™ -0.216

Pt 0.0001 0.0001 4.9950*10° | 4.9987*10° 0.075

S 0.0001 0.0001 6.0119*10° | 5.9900°10° -0.366

Sb 0.0001 0.0001 1.4040°10° | 1.4026*10° -0.096

Si 0.0001 0.0001 6.0032°107 | 6.0003*10” -0.048

Sn 0.0001 0.0001 4.8058°10° | 4.8053*10” -0.010

Te 0.0001 0.0001 4.808610~ | 3.2757*10~ -46.794

Zn 0.0010 0.0010 1.461610° | 1.4606*10" -0.065

Tabela 6.55: Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Cu-S-i
Elemento Fragoes molares Atividades raoultianas Diterenga porcentual em

i X Xs g fieratara relagio a literatura

Au 0.0001 0.0001 1.4015*10™ 1.3908*10™ 0.761

Co 0.0001 0.0001 15392°10° | 1.5549°10" -1.017

Fe 0.0001 0.0001 1.9504*10™ 1.9473*10" 0.158

Ni 0.0001 0.0001 22233*10° | 2.2182°10° 0.228

Si 0.0001 0.0001 6.0044*107 | 6.0045*10” -0.001

6.6.2.3 Verificacio dos sistemas ternarios a base de niquel

Tabela 6.56: Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Ni-Ca-i

Fracdes molares

Atividades raoultianas

Elemento : Diferenga porcentual em
i X, X, afee fhenura relagdo 2 literatura
Cr 0.0001 0.0001 3.9054*10° | 3.9054*10° 0.001
Fe 0.0001 0.0001 3.6038°10° | 3.6038"10° 0.001
Mn 0.0001 0.0001 1.000910° | 1.0009°10” -0.003
Mo 0.0001 0.0001 1.0031*10™ 1.0031*10" 0.001

Tabela 6.57: Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Ni-Cr-i

Elemento FracGes molares Atividades raoultianas Diferenca porcentual em
i X, X e Jratard relagdo 2 literatura
Fe 0.0001 0.0001 3.6019°10° | 3.6018%10° -0.001
Si 0.0001 0.0001 1.503510° | 1.5035%10° -0.003
Ti 0.0001 0.0001 1.9022*10"° 1.9022°10™ 0.001

160



Tabela 6.58:

Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Ni-C-i

Elemento Fracdes molares Atividades raou!ti_anas Diferenga porcentual em
i x Xe ol al relagio a literatura
Al 0.0001 0.0001 2.0025*10° | 2.0025°10" -0.001
Au 0.0001 0.0001 1620110° | 1.6201*10" 0.001
B 0.0001 0.0001 9.0039*107 | 9.0039°10” 0.000
Co 0.0001 0.0001 4.4999*10° | 4.4999*10” 0.000
Cr 0.0001 0.0001 3.8997°10° | 3.8997°10" 0.000
Cu 0.0001 0.0001 2180610 | 2.1806%10" 0.000
Fe 0.0001 0.0001 36014*10° | 3.6014*10” -0.001
Ge 0.0001 0.0001 1.3007*10 1.3007*10 0.001
Mn 0.0001 0.0001 1.0000*10™ 1.0000*10” 0.005
Mo 0.0001 0.0001 9.9969%10° | 9.9969°10° 0.000
Pd 0.0001 0.0001 1.3499*10° | 1.3499*10" -0.001
Si 0.0001 0.0001 1.502510° | 1.5025°10° -0.001
Sn 0.0001 0.0001 1.400410° | 1.4004*10° -0.002
Ti 0.0001 0.0001 1.8993°10° | 1.8993E-08 -0.001
v 0.0001 0.0001 89975107 | 8.9975*10" 0.000
W 0.0001 0.0001 11294107 | 1.1294*10” 0.003
Tabela 6.59; Verificacio das atividades dos sistemas ternarios Ni-H-i
Elemento Fragdes molares Atividades raouru'gnas Diferenga porcentual em
i X X, P e relagao a fiteratura
Al 0.0001 0.0001 20022107 | 2.0022*10" 0.000
Au 0.0001 0.0001 1.6206°10" 1.6206°10" -0.002
Co 0.0001 0.0001 4500310° | 4.5003°10” 0.000
Cr 0.0001 0.0001 3.901010° | 3.9010°10 0.001
Cu 0.0001 0.0001 2180510 | 2.1805°10" -0.001
Fe 0.0001 0.0001 3.601310° | 3.6012*10° -0.001
Mn 0.0001 0.0001 9.9981°10° | 9.9981*10” 0.000
Mo 0.0001 0.0001 1.0003*10" 1.0003*10™ -0.001
Si 0.0001 0.0001 1.5025*10" 1.5025*10" -0.001
v 0.0001 0.0001 9.0025*107 | 9.0026*10” 0.000
W 0.0001 0.0001 1.1304*10™ 1.1304%10™ -0.001
Tabela 6.60: Verificagdo das atividades dos sistemas ternarios Ni-N-i
Elemento FracOes molares Atividades raoultianas Diferenga porcentual em
i %; Xy ik e relagdo A literatura
Al 0.0001 0.0001 2.0015*10° | 2.0019°10° 0.000
Co 0.0001 0.0001 4.499410° | 4.4994*10° 0.001
Cr 0.0001 0.0001 3.8920°10° | 3.8920°10° 0.000
Fe 0.0001 0.0001 35995*10° | 3.599510 0.000
Mo 0.0001 0.0001 9.9837°10° | 9.9837°10° 0.000
Ti 0.0001 0.0001 1.8930%10° | 1.8930°10" -0.002
W 0.0001 0.0001 1.1086*10” 1.1086°10~ -0.004
Zr 0.0001 0.0001 6.9394°10° | 6.9394°10" 0.000
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Tabela 6.61: Verificagio das atividades dos sistemas ternarios Ni-Mg-i

Elemento Fracdes molares Ativildades raoultiz_inas Diferenga porcentual em
i x, Xpsg @t fenatur relagao a literatura
Fe 0.0001 0.0001 3.6034°10° | 3.6034°10° 0.001
Tabela 6.62: Verificacdo das atividades dos sistemas ternarios Ni-O-i
Elemento Fragoes molares Atividades raoultignas Diferenca porcentual em
i X, X e aliee relagéio a literatura
Al 0.0001 0.0001 2.0019°10° | 2.0019*10° 0.000
C 0.0001 0.0001 3.0922°10° | 3.0922°10™ 0.000
Co 0.0001 0.0001 44994*10° | 4.4994*10° -0.001
Cr 0.0001 0.0001 3.8849*10° | 3.8849*10" 0.000
Cu 0.0001 0.0001 2179910 | 2.1799*10" 0.002
Fe 0.0001 0.0001 3598810~ | 3.5988°10™ -0.001
Mn 0.0001 0.0001 9.9037°10° | 9.9037°10” 0.000
S 0.0001 0.0001 1.6658°10° | 1.6796*10” 0.822
Si 0.0001 0.0001 1.4997*107 1.4997°10” 0.001
Ti 0.0001 0.0001 1.8838*10" 1.8837*10"° -0.003
vV 0.0001 0.0001 8.9286*10” 8.928710" 0.001
Tabela 6.63: Verificagfio das atividades dos sistemas ternarios Ni-S-i
Elemento Fragdes molares Atividades raoultignas Diferenca porcentual em
i x, X el fneriara relago a literatura
Al 0.0001 0.0001 201417107 | 2.0047°10" -0.468
Co 0.0001 0.0001 4521810° | 4.5007*10 -0.468
Cr 0.0001 0.0001 3.9215*10° | 3.8031*10° -0.471
Cu 0.0001 0.0001 2.1906*10" 2.1804*10™ -0.468
Fe 0.0001 0.0001 361847100 | 3.6015°10° -0.471
Mo 0.0001 0.0001 1.0066*10™ 1.0019*10™ 0.472
Si 0.0001 0.0001 1.5098*10” 1.502810™ -0.468
Ti 0.0001 0.0001 1.9147°10° | 1.905810" -0.468

6.6.2.4 Avaliagdo da verificagéio dos sistemas ternarios

Com excegdo dos sistemas ternarios Co-C-X (X=As, B, Ce, Mo, P, Ta, Te, U) e
Co-H-Te, que apresentaram grandes diferengas em relacdo aos valores calculados com
os dados da literatura, os demais sistemas mostraram-se totalmente coerentes com 0s
dados utilizados.

As diferengas observadas nos demais sistemas refletem o método empregado
para avaliagdo dos coeficientes de atividade a diluigdo infinita dos elementos gasosos
dos sistemas. Os demais erros relacionam-se com a adogdo dos coeficientes de

atividade quimica raoultiana unitirios nos sistemas que nédo apresentaram 0s dados de
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atividade tabulados. Estes erros, entretanto, podem ser desprezados visto que sdo da
ordem de 0.001% em relagdo as atividades calculadas com dados da literatura, e
refletem também os erros de aproximagdo de casas decimais pelos programas
utilizados para efetuar os calculos.

6.7 Avaliagdo grafica dos parametros de interagéo binarios

Na figuras 6.1 a 6.3 apresentam-se respectivamente os parametros de interagdo
binarios para as solugdes diluidas a base de Co (vpgo.uevr), Cu (vgcv veww) e Ni (

(137)
o L:,{} uQuID ) i

6.8 Avaliacio Geral dos bancos desenvolvidos

Verificou-se que nos sistemas diluidos a base de cobalto, cobre e niquel
ocorreram diferencas somente nas atividades quimicas dos gases presentes no banco
de dados (H, N, O e S). Esta diferenga ¢ fruto do método de obtencao dos coeficientes
de atividade quimica raoultianas utilizados no desenvolvimento do banco de dados.
Estes elementos ndo apresentam dados imediatos de atividade quimica na literatura,
isto &, estes dados foram calculados a partir das equagdes de energia livre de Gibbs
apresentadas na literatura.

Outra explicagdo para esta diferenga reside no erro associado & definigdo de
gases no banco de dados através do emprego de modelos associados exclusivamente
aos metais, ou seja, os gases descritos nestes bancos se comportam na solugao
metalica como metais. Porém, como o erro associado é da ordem de 0.5% de diferenga,
entre os valores calculados com o banco e os gerados pela definigdo dos gases como
metais, este modelo pode ser considerado como satisfatorio.
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Parametros de Interagao Binarios - L{CO_LIQUID,Co,i0)
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Figura 6.1: Parametros de interagdo binarios para as solugdes liquidas
diluidas a base de Go (o,c0uouw),



Parametros de Interagao Bindrios - L{CU_LIQUID,Cu.i0)
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Pardmetros de Interagao Binarios - L{NI_LIQUID,Nii;0)
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7.0 Conclusoes
7.1 Modelagem do sistema Al,O3-MnO-TiO,

Neste trabalho foi apresentada a modelagem do sistema AlOz-MnO-TiO2 com a
fase liquida (SLAG) modelada pelo modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye (KFG). Nesta
modelagem foram verificadas inconsisténcias no diagrama de atividade quimica do
sistema ALOs-MnO bem como na superficie liquidus pseudo-ternaria. Estas
inconsisténcias foram associadas as auséncias da descrigdo da solubilidade das fases
sélidas (Alz03, MnO e Al;O3.MnO) e das interagdes pseudo-terndrias na fase SLAG. No
entanto, esta modelagem mostrou-se eficaz para os sistemas pseudo-binarios Al;O3-
TiO, e MnO-TiO,, visto a boa correlagio entre os dados experimentais e os calculados.

Com o intuito de corrigir as inconsisténcias encontradas no sistema pseudo-
binario ALOs-MnO, os modelos termodinamicos empregados na descrigdo das fases
solidas (CEM) e da fase SLAG (KFG) foram alterados para o modelo idnico.

O modelo idnico permitiu a descrigdo das fases através da interagdo entre o0s
ions que formam estas fases de modo a especificar e elevar o nimero e 0s tipos de
interagdes entre espécies. No entanto, este modelo elevou significativamente o nimero
de parametros termodindmicos e, por conseqdéncia, o nimero de varidveis na
otimizagdo, necessitando, portanto, modelar as fases independentemente de modo a
encontrar relagdes que permitissem simplificar a modelagem.

A modelagem termodinidmica das fases sélidas visando sua descrigao pelo
modelo idnico iniciou-se com a verificagdo dos modelos adotados para as fases que
permitissem a descrigdo da solubilidade destas, considerada a restricao de eletro-
neutralidade imposta pelo modelo iénico. Com a certeza da descrigdo dos intervalos de
solubilidade de cada fase, foram estabelecidas correlagfes entre as energias livres de
Gibbs dos compostos energéticos que formam cada fase, de modo a possibilitar a
otimizagdo de um menor nimero de variaveis por fase. A fase SLAG foi modelada com
o modelo idnico com dois sub-reticulados, assim como a literatura sugere. No reticulado
aniénico da fase SLAG foi adotada a espécie Al,O*, assim como sugerido por Mao et al
2 de modo a permitir a integragdo desta fase em sistemas de ordem superior ja
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descritos pela literatura. A adigio desta espécie segundo Mao et al * evita a formag&o
de gap’s de imiscibilidade em sistemas de ordem superior, e esta em acordo com 0s
recentes resultados apresentados pela literatura ©?) referentes a estrutura de solugbes
liquidas contendo o 6xido Al,Os.

A otimizagdo do sistema pseudo-binario Al2O3-MnO com o modelo i6nico seguiu
os procedimentos apresentados no item 3.3, e os arquivos da olimizagao foram
apresentados no apéndice VII. Os resultados obtidos indicam uma boa correlagao entre
os dados calculados e experimentais, obtendo-se desvios inferiores a 20% em relacao
aos dados experimentais sendo que a otimizagdo realizada privilegiou os dados de
atividade quimica.

O sistema pseudo-bindrio ALO3-MnO foi integralmente descrito e otimizado
utilizando-se apenas 0 modelo iénico. As descrigdes termodinamicas das fases solidas
foram desenvolvidas para a descrigdo da solubilidade utilizando-se o modelo idnico. A
fase Al,O3 foi descrita por (A®*,Mn?*),(0%,Va)s, a fase MnO por (A Mn?*,Va);(0%)1, a
fase AbLOsMnO por (AP Mn®)o(AP* Mn*Va)(O*)s e a fase liquida por
(AI**, MnZ)p(ALO% ,0%)q. '

Verificou-se que a hipotese (25} feita referente as inconsisténcias do diagrama de
atividade quimica do sistema pseudo-bindrio Alz03-MnO otimizado com o modelo de
KFG nao foram verificadas quanto a descrigio da solubilidade das fases. Uma
explicagdo para as diferengas encontradas, entre os dados experimentais de atividade
quimica e calculados, ainda estd em desenvolvimento.

De um modo geral, neste trabalho pode-se observar a influéncia do modelo
termodinamico adotado nas propriedades fisico-quimicas passiveis de descricao.
Quando a fase Oxida liquida (SLAG) é descrita pelo modelo de KFG, somente as
interagbes entre as células oxidas podem ser descritas, diferentemente das possiveis
interagdes quando esta fase é modelada com o modelo idnico. Observa-se também, a
restrigdo imposta pelo modelo CEM para a descrigdo dos Oxidos como espécies, ou
seja, a necessidade de modelar estes Oxidos como compostos estequiométricos.
Quando as fases 6xidas sdo modeladas pelo modelo idnico, os intervalos solubilidade
destas podem ser descritos com relativa facilidade. Uma possibilidade ndo abordada
neste trabalho & a descrigio do equilibrio entre duas ou mais espécies idnicas de um
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mesmo elemento como, por exemplo, 0 Oxido FesO4 0 qual pode ser tratado como
(FeO.Fe,0s), ou seja, um espinélio constituido pelos ions Fe**,Fe* e O?.

Um aspecto interessante da modelagem do sistema Al,O3-MnO com o modelo
ibnico é a metodologia empregada para a escolha do modelo das fases solidas. Esta
metodologia embora sempre presente na literatura (9% 44 138 139 140} gohre modelagem
idnica de fases, raramente é apresentada em detalhes. Neste trabaiho, no entanto,
faltou uma verificagdo aprofundada da relagdo entre a estrutura cristalina e o nimero de
sub-reticulados de cada fase modelada. Porém, para que esta verificagdo seja feita &
necessario dispor de dados sobre a estrutura cristalina que néo estdo disponiveis para
as fases modeladas.

7.2 Desenvolvimento do banco de dados NICRALC

Os resultados obtidos da modelagem termodindmica das ligas com o banco de
dados NICRALC mostraram-se em geral coerentes com os resultados experimentais.
Alguns desvios foram encontrados especialmente relacionados com a descricao do
carbono nas fases da matriz das ligas da familia NICRALC.

A auséncia da descricdo do carbono fez com que as curvas da superficie liquidus
da figura 5.20 fossem deslocadas para teores menores de carbono, produzindo como
efeito principal a avaliagio de uma maior quantidade de ligas como hipereutéticas,
como se verificou com a liga C1.

Com a verificagdo experimental da baixa fundibilidade das ligas da familia
NICRALC, tem-se adicionado pequenos teores (~2% em peso) de Fe e Si as ligas de
modo a reduzir a tensdo superficial da fase liquida e conseqlientemente eliminar/reduzir
a porosidade das pegas fundidas. Para que as adi¢des de Si e Fe sejam consideradas
nos calculos é necessario que estes elementos sejam descritos no banco de dados,
especialmente nas fases da matriz (y, Y e B).

Quando a liga C4-2 foi simulada com o banco de dados NICRALC, observou-se
a presenga da fase CrsSi em equilibrio, no entanto, esta fase nado foi verificada
experimentalmente. Em fungdo da equivaléncia entre a estequiometria das fases ¥ e

Cr,Si, aliada a proximidade entre os elementos Al e Si na tabela peribdica conduzem a
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conclusdo de que a estabilidade desta fase é causada pela auséncia da descrigio do Si
na fase ¥, ou seja, este elemento apresenta certa solubilidade nesta fase que nao esta
descrita.

De um modo geral, para que os elementos Fe, Si, B, efc. sejam incluidos no
banco de dados NICRALC, ha necessidade da avaliagdo de diversos sistemas temarios
e quaterndrios, que a principio causam pouca ou nenhuma influéncia no
comportamento global das ligas, porém sio indispensaveis para obtengdo de um banco
de dados termodinamicos coerente. Ao se associar 0s elementos em sistemas ternarios
do tipo Al-Ni-X onde X representa Cr, Si, Fe, efc., verifica-se que as fases 7, ¥ e B
apresentam solubilidade dos elementos X. A descrigdo da solubilidade dos elementos X
nestas fases é importante dada & correta descrigio dos equilibrios com as demais fases
das ligas. Como exemplo cita-se o equilibrio entre a fase ¥ e o carboneto M;Cs no
sistema quaternario Al-C-Cr-Ni. Neste sistema ao se colocar estas fases em equilibrio
observa-se que o potencial quimico do carbono deve ser 0 mesmo nas fases ¥ e M/Cs,

ou seja: g4z - ¥, Caso o carbono ndo esteja descrito na fase ¥ esta relacdo nao

podera ser aplicada diretamente, ou seja, o equilibrio nio sera corretamente descrito.

7.3 Desenvolvimento de Bancos de dados para Solugoes Diluidas a base de Cu,
CoeNi

Neste trabalho foram desenvolvidos trés bancos de dados relativos as fases
liquidas para solugdes diluidas a base de Cu, Co e Ni. Estes pardmetros foram
avaliados quanto a sua veracidade em relagio aos dados da literatura @7 % %9
mostrando-se coerentes com estes. Com excegéoA aos sistemas ternarios Co-C-X
(X=As, B, Ce, Mo, P, Ta, Te, U) e Co-H-Te, que apresentaram grandes diferengas em
relagdo aos valores calculados com os dados da literatura, os demais sistemas
mostraram-se totalmente coerentes com os dados utilizados.

Os desvios encontrados entre os dados da literatura e calculados com os bancos
de dados refletem dois fatores de aproximagio, a aproximagdo das casas decimais
pelos programas utllizados e a hipStese realizada sobre os elementos que ndo

apresentam dados do coeficiente de atividade a dilui¢ao infinita tabulados.
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O modelo termodindmico empregado durante a modelagem mostrou-se
consistente com os célculos realizados 4 maneira tradicional, validando este para as
solugdes diluidas aqui descritas.

7.4 Aspectos Gerais

No item 4.0 foi apresentada a modelagem termodindmica do sistema pseudo-
ternario Al,Os-MnO-TiO, utilizando-se os modelos termodindmicos de KFG, CEM e
I6nico. No item 5.0 foram apreséntadas as etapas e os resultados da construgao do
banco de dados termodindmicos NICRALC para modelagem das ligas da familia
NICRALC. No item 6.0 foi apresentada a construcéo de trés bancos de dados para
solugdes liquidas diluidas a base de Co, Cu e Ni. Estes trés trabathos apresentam como
ponto central o emprego da metodologia CALPHAD para a realizagdo da modelagem
termodindmica das fases e sistemas considerados.

Neste trabalho foram apresentadas as modelagens termodinamicas de trés
sistemas de caracteristicas completamente distintas. As modelagens realizadas
mostram claramente a versatilidade da termodinamica computacional, especificamente
da metodologia CALPHAD, para a avaliagio dos diferentes sistemas e fases.

Mostrou-se neste trabalho que o modelo KFG embora apresente simplificagoes
interessantes a modelagem das fases Oxidas liquidas ndo permite a descricdo de
interagdes pseudo-terndrias, dificultando a modelagem de sistemas pseudo-ternarios e
superiores. Esta limitagdo pode ser resolvida através do uso do modelo idnico, que
embora seja mais preciso, necessita de um grande nimero de dados termodinamicos.

Verificou-se também, quando da construgéo do banco de dados NICRALC, que a
modelagem se sistemas multicomponentes embora seja facilitada pela metodologia
CALPHAD apresenta diversas dificuldades. As dificuldades estao em geral associadas
a necessidade de se ter uma sdlida descrigio dos sistemas binérios e temarios que
compde o sistema multicomponente. No entanto, estas dificuldades sao fortemente
aumentadas com a inclusdo de sistemas que apresentam transformagdes do tipo
ordem-desordem como o sistema Al-Ni.
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O desenvolvimento dos bancos de dados para as solugdes diluidas & base de
Co, Cu e Ni apresentaram um modo interessante de conectar a termodindmica
estatistica, comumente utilizada para os cdlculos de refino, com a termodindmica
computacional.

Um exemplo de aplicagcido onde todos os tipos de modelagens desenvolvidas
neste trabalho so utilizados é apresentado na figura 7.1. Nesta figura apresenta-se um
exemplo da previsao da seqiiéncia de solidificagdo de um ago rapido do tipo AISI M2
modificado onde através do uso do banco de dados SLAG © acoplado ao banco de
dados TCFE2® ¢ feita a previsdo de inclusdes de ALOs.
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Figura 7.1: Seqiéncia de solidificagdo de um ago AlSI M2 modificado apresentando a
precipitagdo de AloO3; em equilibrio.

A verificacdo da precipitacdo de AlO3 a partir da fase liquida apresenta como
principal caracteristica tecnologica, assim como verificado por Siva ™Y em seu
mestrado, a nucleagdo de carbonitretos de titAnio sobre as particulas de AlbO; 0s quais
formam os sitios de nucleagdo de carbonetos de niébio, importantes para as
propriedades tribologicas destes agos. A avaliagdo da presencga da fase AlbO3 é feita
através do uso da fase liquida do banco TCFE2 ® a qual descreve espécies 6xidas,
em conjunto com as fases 6xidas presentes no banco de dados SLAG ® e as fases
solidas (carbonetos e austenita) descritas no banco de dados TCFE2®?. Entre as tases
austenita e carboneto do tipo M{C,N) existe uma relagdo de gap de imiscibilidade que
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gera a particdo da tase austenita em duas fases quando ha presenca dos elementos
formadores de carbonetos como o Nb e o Ti, similar do ponto de vista da programagéo
do banco de dados a encontrada no banco de dados NICRALC enire as fases ye v. Na
figura 7.2 apresenta-se a micrografia e o padrao de EDS obtidos por Silva " que
constatam a presenca da fase Al,O3; no centro de carbonitretos do tipo Nb(C,N).
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Figura 7.2: (a) Micrografia em MEV de um carboneto do tipo Nb{(C,N) onde verifica-se
no centro a presenga de uma particula de AlOs; e (b) Padrao de EDS confirmando a -
presenca da fase AlLO3 2.
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8.0 Sugestoes trabalhos futuros
8.1 Modelagem do sistema Al,O;MnO-TiO»

Assim como foi exposto no item 7.1, para que a modelagem do sistema pseudo-
bindrio Al,Os-MnO com o modelo dnico seja completa, é necessario fazer uma
verificagdo aprofundada da relagdo entre a estrutura cristalina e o nimero de sub-
reticulados de cada fase modelada. Porém, para que esta verificagdo seja feita €
necessério dispor de dados sobre a esirutura cristalina que ndo estéo disponiveis para
as fases modeladas. Assim é necessério obter dados experimentais da distribuicao dos
elementos Al e Mn e O nas estruturas cristalinas das fases AloOs, MnO e Al;03.MnO.

Como até o momento foi feita somente a otimizagio do sistema pseudo-binario
AlLOs-MnO com o modelo idnico e com descrigdo da solubilidade, seria interessante
fazer a modelagem dos sistemas pseudo-binarios Alz0z-TiO2 e MnO-TiO. seguindo-se
o mesmo principio e adotando-se os resultados obtidos do sistema Al203-MnO de -
modo a descrever o sistema pseudo-ternario AlO3-MnO-TiO;, e possibilitar
comparagdo com os resultados obtidos com a modelagem deste sistema com 0 modelo
de KFG.

8.2 Desenvolvimento do banco de dados NICRALC

Para completar o desenvolvimento do banco de dados NICRALC é necessario
incorporar a descricdo dos elementos recentemente adicionados as ligas da familia
NICRALC na descricdo das fases ja descritas. Esta incorporacdo da descricao destes
novos elementos deve ser feita através da adigdo dos respectivos sistemas binarios e
terndrios pertencentes ao sistema multicomponente.

O sistema Al-C-Ni esta sendo atualmente avaliado experimentalmente pelo grupo
de pesquisas e necessita ser olimizado e adicionado ao banco de dados
termodinédmicos.

A grande dificuldade de incorporagdo de novos sistemas ao banco de dados
termodinamicos NICRALC tem sido em relagdo aos modelos termodinamicos
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empregados para a descrigao das transformagdes de ordem-desordem existentes entre
as fases ye y e entre as fases a e B, ndo serem comumente encontrados na literatura
para os sistemas necessarios. Assim & necessdrio transcrever os dados da literatura

para o modelo atualmente empregado ou otimizar novamente estes sistemas.

8.3 Desenvolvimento de Bancos de dados para Solugoes Diluidas a base de Cu,
CoeNi

Como descrito durante a etapa de célculos, hd necessidade de avaliagdo de
diversos coeficientes de atividade néo descritos pela literatura até o presente momento.
Estes coeficientes foram admitidos como unitarios, ou seja, os sistemas foram
admitidos como ideais. No entanto, verifica-se a possibilidade destes sistemas nao
serem ideais, invalidando deste modo alguns dos célculos deste trabalho. Assim
sugere-se que 0s sistemas que se encaixam neste problema devem ser avaliados via
estudos experimentais. |

Dada as constantes inovagdes em equipamentos e técnicas experimentais,
sugere-se aqui também, a reavaliagdo dos sistemas contidos neste trabalho de modo a
realizar a atualizagao dos dados, os quais foram gerados antes dos anos 80, e alguns

sistemas podem ter suas descrigoes modificadas.
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Apéndices

Apéndice 1:Banco de dados CO_LIQUID para solucdes diluidas a base de cobalto

$

$ CO_LIQUID DATABASE FOR DILUTE SOLUTIONS OF COBALT

$ Developed by A. Farina and F. Beneduce
$

$

ELEMENT /- ELECTRON_GAS
ELEMENT AL FCC(A1)

ELEMENT AS RHOMBOHEDRAL(A7)
ELEMENT AU FCC(A1)
ELEMENTB BCC(A2)
ELEMENT C HEXAGONAL(A9)
ELEMENT CE FCC(A1)

ELEMENT CO HCP(A3)

ELEMENT CR BCC(A2)

ELEMENT CU FCC(A1)

ELEMENT FE BCC(A2)

ELEMENT GE FCC(A4)
ELEMENT H 1/2_MOLE_H2(G)
ELEMENT MN BCC(A12)
ELEMENT MO BCC(A2)
ELEMENTN 1/2 MOLE_N2(G)
ELEMENT NB BCC(A2)

ELEMENT NI FCC(A1)

ELEMENT O 1/2_MOLE_O2(G)
ELEMENT P WHITE

ELEMENT PB FCC(A1)

ELEMENT PD FCC(A1)

ELEMENT RH FCC(A1)

ELEMENT RU HCP(A3)
ELEMENTS FC_ORTHORHOMBIC
ELEMENT S| FCC(A4)

ELEMENT SN BC_TETRAGONAL(A5)
ELEMENT TA BCC(A2)

ELEMENT TE TRIGONAL(A8)
ELEMENT TI HCP(A3)
ELEMENT U ORTHORHOMBIC(A20)
ELEMENTV BCC(A2)
ELEMENTW BCC(A2)

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!

Massa atdbmica Entalpia

0.0000
26.9820
74.9220
196.9700
10.8000
12.0100
140.120
58.9330
51.9960
63.5460
55.8470
72.5900
1.0079
54.9380
95.9400
14.0070
92.9060
58.6900
15.9990
30.9740
207.2000
106.4200
102.9100
101.0700
32.0600
28.0850
118.6800
180.9500
127.6000
47.8800
238.0300
50.9410
183.8500

DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT CO !

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Entropia
0.0000 !
6.7690 !
8.5300 !
11.3500 !
14.0300 !
1.3590 !
16.6000 !
7.1800!
5.6450 !
7.9230 !
6.5200 !
7.4300!
15.6030 !
7.6500 !
6.8370 !
22.8850 !
8.7150 !
7.1400 !
245020 !
5.4500!
15.4840 !
9.0400 !
7.5300!
6.8200 ¢
7.6300 !
4.4980 !
12.2360 !
9.9120 !
11.8300!
7.3200 !
12.0000 !
6.9150 !
7.8060 !
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DATABASE_INFO ™
BASE TC-Co Dilute Solutions, version 09-22-04

ELEMENTS: Al, As, Au, B, C, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ge, H, Mn,

Mo, N, Nb, Ni, O, P, Pb, Pd, Rh, Ru, S, Si, Sn, Ta,’
Te, Ti, U, V, W

ASSESSED SYSTEMS

BINARIES'

CO-AL, CO-AS, CO-AU, CO-B, CO-C, CO-CE, CO-CR, CO-CU;’
CO-FE, CO-GE, CO-H, CO-MN, CO-MO, CO-N, CO-NB, CO-NI,'
CO-0, CO-P, CO-PB, CO-PD, CO-RH, CO-RU, CO-S, CO-SI/f
CO-SN, CO-TA, CO-TE, CO-Tl, CO-U, CO-V, CO-W

TERNARIES'

AL-C-CO, AS-C-CO, AU-C-CO, B-C-CO, C-CE-CO, C-CO-CR, C-CO-CU;’
C-CO-FE, C-CO-GE, C-CO-MN, C-CO-MO, C-CO-NI, C-C0O-O, C-CO-P;’
C-CO-PB, C-CO-PD, C-CO-RH, C-CO-RU, C-CO-S, C-CO-8l, C-CO-SN,’
C-CO-TA, C-CO-TE, C-CO-U, C-CO-V, C-CO-W, CO-CR-SI, CO-CR-TI,’
AL-CO-H, B-CO-H, CO-CR-H, CO-CU-H, CO-FE-H, CO-H-MN, CO-H-MO,
CO-H-NB, CO-H-NI, CO-H-SI, CO-H-SN, CO-H-TA, CO-H-W, AL-CO-N,’
CO-CR-N, CO-CU-N, CO-FE-N, CO-MO-N, CO-N-NB, CO-N-NI,CO-N-SI,’
CO-N-TA, CO-N-Ti, CO-N-V, CO-N-W, AL-CO-O, CO-CR-0, CO-CU-O,’
CO-FE-O, CO-CU-S, CO-FE-S, CO-NI-&'

Functions for CO_LIQUID PHASE

TP P L —

UN

FUN

FUN

FUN

FUN

F106T 298.14 -7976.1511+137.093055*T-24.3672"T*LN(T)-0.001884662°T""2
-8.77663667E-07*T**3+74092.35*T**(-1); 700.00 Y -11276.2397
1223.048449°T-38.58443  T*LN(T)+0.01853198*T**2-5.76422667E-06"T""3
+74092.35"T**(-1); 933.40 Y -11507.1871+188.90476"T-31 T4819"T*LN(T);
6000.00 N!

F885T 298.14 -7270.44663+122.211569°T-23.3144°T*LN(T)-0.00271613"T""2
+11599.85*T**(-1); 1090.00 Y -10454.916+163.457957"T-29.21 604 T"LN(T);
1200.00 N!

F1259T 298.14 -7735.28375+107.111864"T-15.6641 T*LN(T)
-0.006864515*T**2+6.188775E-07*T**3+370843'T**(-1); 1100.00 Y
-16649.4744+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04"T**2

_2 55601667E-08*T**3+1748269.5*T**(-1); 2348.00 Y -21357.9384
+222.327208'T-31.4*T*LN(T); 6000.00 N!

F5570T 298.14 -7160.5224+84.2302873*T-22.36641*T*LN(T)-0.00671 03*T**2
-3.20773333E-07*T**3-18116.72*T**(-1); 1000.00 Y -15092.6992
+190.441276°T-37.6142*T*LN(T); 1072.00 Y-15182.3184+191.108177°T
-37.6978T*LN(T); 4000.00 N!

F6981T 298.14 +310.27189+133.366011*T-25.0861"T*LN(T)
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-0.0026547385°T**2-1.7348E-07*T**3+72526.9*T**(-1); 694.90 Y 1+727.752966
+133.065622°T-25.0861*T*LN(T)-.0026547385*T**2-1.7348E-07*T**3
-79526.9°T**(-1); 1768.00 Y -8177.55796+246.25638"T-40.5"T*LN(T);
6000.00 N !

F7116T 298.14 -8854.53031+157.473267*T-26.908*T*LN(T)+0.00189435*T**2
1.47721E-06*T**3+139250°T**(-1); 2180.00 Y -37105.2158+345.113713*T
50*T*LN(T); 6000.00 N!

F7644T 298.14 -7770.45775+130.485222*T-24.11239*T*LN(T)

-0.00265684* T**2+1.29222833E-07*T**3+52477.8*T**(-1); 1357.70 Y
-13309.7197+183.649837*T-31.38* T*LN(T); 3.20000E+03 N !

F3683T 298.14 -17368.4408+170.730318*T-24.3" T*LN(T)-4.723E-04*T**2
+2562600°T**(-1)-2.643E+08"T**(-2)+1.2E+10*T**(-3); 4765.30 Y -17368.4408
+170.730318°T-24.3*T*LN(T)-4.723E-04*T**2+ 2562600 T**(-1)

-2 B43E+08"T**(-2)+1.2E+10*T**(-3); 6000.00 N !

FOA49T 298.14 +1225.73315+124.13367*T-23.5143"T*LN(T)-0.00439752"T**2
-5.89269E-08"T**3+77358.5°T**(-1); 1184.80 Y -1249.64059+133.270634°T
-24.6643 T*LN(T)-.00375752*T**2-5.89269E-08"T**3+77358.5°T*(-1); 1667.50
Y -613.084238+125.483902°T-23.5143*T*LN(T)-00439752* T**2
-5.89269E-08"T**3+77358.5°T**(-1); 1.81100E+03 Y..-25628.1275
+299.878719°T-46*T*LN(T); 6000.00 N !

FO760T 298.14 -9486.15337+165.635587*T-29.53377*T*LN(T)
+0.005568295°T**2-1.5136945E-06*T**3+163297.95*T**(-1); 900.00 Y
_5689.23328+102.860835°T-19.85362*T*LN(T)-.003672527*T**2; 1211.40 Y
-9701.24567+156.821723*T-27.6144* T*LN(T); 3200.00 N !

F11838T 298.14 -8115.27966+130.059572°T-23.4582*T*LN(T)
-0.00734768*T**2+69827.1°T**(-1); 980.00 Y -8048.30359+138.290503"T
-24 8785 T*LN(T)-00583359*T**2170269.1°T**(-1); 1360.00 Y -7854.45335
+135.772853'T-24.5177*T*LN(T)-.006* T**2+69600*T**(-1); 1411.00 Y
_9558.75196+133.091291°T-23.7*T*LN(T)-.00744271* T**2+60000* T**(-1);
1519.00 Y -29207.8747+312.76547*T-48*T*LN(T); 2000.00 N !

F11938T 298.14 -7746.30203+131.919619°T-23.56414*T*LN(T)
-0.003443396*T**2+5.66283333E-07*T**3+65812.4°T**(-1)-1.309265E-10"T**4;
2896.00 Y -33940.896+284.611514*T-42.63829"T*LN(T); 5000.00 N!
F12422T 298.15 -8519.351934+142.045473°T-26.471 1" T*LN(T)
+2.034748E-04*T**2-3.50119167E-07*T**3+93398.8*T**(-1); 2750.00 Y
-37499.4096+271.665244*T-41.77*T*LN(T); 6000.00 N !

F12532T 298.14 -5179.1535+117.853453*T-22.096*T*LN(T)-0.0048407°T**2;
172830 Y -27028.9756+278.711321*T-43.1*T*LN(T); 3000.00 N

F13728T 298.14 -7650.08388+101.700224°T-24.52422*T*LN(T)
-0.00365895°T**2-2.43950167E-07*T**3; 6.00600E+02 Y
-10451.8007+154.124521*T-32.4914*T*LN(T)+.0015461305*T**2; 1200.00 Y
+4236.82916+53.0203493*T-18.96406* T*LN(T)-.0028829435* T2
+9.81440833E-08"T**3-2696755.5"T**(-1); 2100.00 N !

F13772T 298.14 -10204.0268+176.076675°T-32.211*T*LN(T)
+0.007120975"T**2-1.919875E-06"T**3+168687°T**(-1); 9000.00 Y
+917.06244+49.6602523*T-13.5708*T*LN(T)-0.00717522*T**2
+1.91115333E-07"T**3-1112464.5*T**(-1); 1828.00 Y -29109.637
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+260.572624*T-41.17*T*LN(T); 4000.00 N!

F13630T 250.00 -43821.7994+1026.69389*T-178.426*T*LN(T)+.290708"T""2
-1.04022667E-04*T**3+1632695*T**(-1); 317.30 Y -7891.44867+135.368772"T

-26.326*T*LN(T); 3000.00 N !
F13949T 298.15 -7848.82692+132.020627*T

-24.01783"T*LN(T)-0.0034241855*T**2-1.680315E-07*T**3+55845.95"T**(-1);

1.20000E+03 Y -28367.8521+305.770726*T-48.37666" T*LN(T)
+0.00966345*T**2-1.512774E-06*T**3+3348162.5*T**(-1); 2.23700E+03 Y
-44802.0507+344.862589*T-50.58456"T*LN(T); 2.50000E+03 N !

F13978T 298.15 -7561.872984+127.866617*T-22.91433"T*LN(T)
-0.0040625655*T**2+1.76409833E-07*T**3+56377.35"T**(-1);1500.00 Y
-59448.1026+489.516576"T-72.32412*T*LN(T)+0.018726245"T*"2
-1.95243333E-06*T**3+11063885*T**(-1); 2607.00 Y -55750.8279
+364.476014°T-51.8816*T*LN(T); 4500.00 N!

F14336T 298.14 -8162.60783+137.236869*T-22.83175"T*LN(T)
-0.001912904*T**2-3.55178333E-09"T**3+176667.1*T**(-1); 1687.00 Y
-9837.48152+167.484043*T-27.196*T*LN(T); 3600.00 N'!

F14419T 298.14 -10019.8999+169.791719*T-33.71943 " T*LN(T)
+0.01400296*T**2-8.16320167E-06*T**3+116057.1*T**(-1), 5051.00 Y
-5358.1801+115.006413*T-25.18406*T*LN(T)-0.0010525155"T*"2
+2.71676167E-08*T**3-409413.05*T**(-1); 4.70000E+03 N!

F14480T 298.15 -7285.88855+119.13965*T-23.75926"T*LN(T)
-0.0026230335 T**2+1.70108833E-07*T**3-3292.808*T**(-1); 300.00 Y
-22389.9624+243.886592*T-41.13709* T*LN(T)+00616757"T""2
-6.55135667E-07"T**3+2429586*T**(-1); 2500.00 Y +228382.916
-722.597463* T+78.52448* T*LN(T)-.017983375"T**2+1.95033E-07"T"*3
-93813650*T**(-1); 3290.00 Y -42882.7014+269.225623"T-41.84"T*LN(T);
6000.00 N!

F14525T 298.14 -6677.08403485.0187936"T-19.10034*T*LN(T)
-.01105051*T**2; 722.60 Y -14315.3717+209.753491*T-37.656" T*LN(T);
1261.00 N!

F14585T 298.14 -8059.92092+133.615208*T-23.9933*T*LN(T)-.004777975"T""2
+1.06715833E-07*T"*3+72636"T**(-1); 900.00 Y -7811.81466+132.988068"T
-23.9887*T*LN(T)-.0042033*T**2-9.08763333E-08"T**3+42680"T**(-1); 1155.00

Y +2497.40902+108.976786*T-22.3771*T*LN(T)+.00121707°T"*"2
-8.4534E-07*T**3-2002750°T**(-1); 1941.00 Y -38203.0421+309.635109°T
-46.29*T*LN(T); 4000.00 N!

F14639T 298.15 -8407.73425+130.955152*T-26.9182*T*LN(T)+.00125156T""2

-4.42605E-06*T*3+38568.1*T**(-1); 942.00 Y -17118.0383+247.1305°T

-42 9278 T*LN(T); 1049.00 Y -12246.2725+210.1831 37°T7-38.2836"T"LIN(T);

1408.00 Y -26856.2437+295.787664*T-48.66"T*LN(T); 3000.00 N'!
F14660T 298.14 -7930.43027+133.346053"T-24.134*T*LN(T)-.003098°T**2
+1.2175E-07*T*3+69460°T**(-1); 790.00 Y -7967.84215+143.291094*T
-25.9*T*LN(T)+6.25E-05*T**2-6.8E-07*T**3; 2183.00 Y 41117.5102
+320.904815°T-47.43*T*LN(T); 4000.00 N!

F14680T 298.14 -7646.31119+130.399565T-24.1*T*LN(T)-.001936"T**2
+2.07E-07*T**3+44500°T**(-1)-5.33E-11*T*"4; 3695.00 Y -82749.736
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+389.332897*T-54*T*LN(T); 6000.00 N !

FUN Z5971T 298.14 -9522.97478+56582.324*T**(-1)+78.6373115"T
-31.3570717*T*LN(T)+.00275899236*T**2-7.46390733E-07*T**3; 1000.00 Y
+180.11312-1280036.22*T**(-1)-15.5029365*T-17.8485674 " T"LN(T)
-.00584167988*T**2+3.14618669E-07*T**3; 2100.00 Y -18840.1699
+3561002.4*T**(-1)+92.4219441*T-32.0508207*T*LN(T)-.00107282362"T 2
+1.14281776E-08*T**3; 6000.00 N'!

FUN Z7286T 298.14 -8000.12601-38326.6952*T**(-1)-8.70687347"T
-27.2233215*T*LN(T)-.00125991746*T**2-5.39381 057E-07*T**3; 800.00 Y
-10569.6428+416969.072*T**(-1)+2.88463409" T-28.4238366" T*LN(T)
-.00318927492*T**2+2.06637997E-07*T**3; 2200.00 Y -22468.6452
+3427511.88°T**(-1)+71.9269909*T-37.5501448*T*LN(T)-6.1 5899444E-06"T**2
-4.22547041E-09*T**3; 6000.00 N !

FUN Z7514T 298.14 -6961.74451-76729.7484*T**(-1)-51.0057202"T
-22.2710136*T*LN(T)-.0101977469*T**2+1.32369208E-06*T**3; 1000.00 Y
-13137.5203+525809.556* T*(-1)+25.3200332* T-33.627603" T"LN(T)
-.00119159274*T**2+1.35611111E-08*T**3; 3300.00 Y -27973.4908
+8766421.4*T**(-1)+62.5195726* T-37.9072074* T*LN(T)-8.504837 72E-04*T**2
+2.14409777E-08*T**3; 6000.00 N!

FUN Z8330T 298.14 +117449.263+118252.852*T**(-1)-.419293919*T
-33.5337056" T*LN(T)-.00302026852* T**2+3.4756 7809E-07"T**3; 950.00 Y
+118791.742-114698.481*T**(-1)-7.721 16497°T-32.6728434*T*LN(T)
-.00254370882*T**2+1.16712331E-07*T**3; 3350.00 Y +102932.359
+3948947.06*T**(-1)+75.1568703*T-43.3802978" T*LN (T)+4.73974398E-04"T""2
-3.5291789E-08*T**3; 6000.00 N'!

$

$Parameters for CO_LIQUID PHASE

$

PHASE CO_LIQUID:L %1 1.0!

CONSTITUENT CO_LIQUID:L -AL,AS,AU,B,C,CE,C0%,CR,CU,FE,GE,H,MN,MO,
N,NB,NI,O,P,PB,PD,RH,RU,S,S1,SN,TA,TE, TL,U,V,W : !

¢

A o

$PARAM = G(CO_LIQUID,XX;0) = M(j) + FUN + G(LIQ,xx)
¢

A 4

$ Reference state for Al is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,AL;0) 298.15 -8.5288°T+F1 06T+10711-11.4752518"T;
6000.00 N REF: 90 !

$ Reference state for As is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,AS;0) 298.15 +F885T+24442.9-22.4246789"T; 6000.00 N
REF: 547!

$ Reference state for Au is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,AU;0) 298.15 +0.1898*T+F1161T+1 2552-9.38607642°T,
6000.00 N REF785 !

$ Reference state for B is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,B;0) 298.15 +F1259T+50200-21.3798978"T; 6000.00 N
REF866 !

$ Reference state for C is liquid
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PARAM G(CO_LIQUID,C;0) 298.15 +19.1251 *T+F3683T+117369-24.6299289"T;
6000.00 N REF1893 !

$ Reference state for Ce is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,CE;0) 298.15 +F5570T+8451.7-8.08497687°T; 6000.00 N
REF2658 !

$ Reference state for Co is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,CO;0) 298.15 +F6981T+1 6627.6-9.77823626"T; 6000.00 N
REF3366 !

$ Reference state for Cr is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,CR;0) 298.15 -4.7893*T+F7116T+21004-9.63486238"T;
6000.00 N REF3446 !

$ Reference state for Cu is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,CU;0) 298.15 +F7644T+13263.3-9.76894749"T; 6000.00 N
REF3645 !

$ Reference state for Fe is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,FE;0) 298.15 -1 4922°T+F9449T+15644.6-8.97347268°T;
6000.00 N REF4361 !

$ Reference state for Ge is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,GE;0) 298.15 +20.2826*T+F9760T+36944.7-30.4975235"T;
6000.00 N REF4551 !

$ Reference state for H is gas

PARAM G(CO_LIQUID,H;0) 298.15 +59.0466*T+.5"Z5971T; 6000.00 N REFO !

$ Reference state for Mn is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,MN;0) 298.15 +0.281 8*T+F11838T+19236.4-13.7426497°T;
6000.00 N REF5422 !

$ Reference state for Mo is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,MO;0) 298.15 +F11938T+37479.8-12.9419199°T; 6000.00 N
REF5500 !

$ Reference state for N is gas

PARAM G(CO_LIQUID,N;0) 298.15 +73.7742"T+.5°Z7286T; 6000.00 N REFO!

$ Reference state for Nb is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,NB;0) 298.15 +F12422T+30000-10.9090909°T; 6000.00 N
REF5681 !

$ Reference state for Ni is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,NI;0) 298.15 -5.2615'T+F125327+17479.8-10.11 38691*T;
6000.00 N REF5723 !

$ Reference state for O is gas

PARAM G(CO_LIQUID,0;0) 298.15 -12.1308'T+.5'Z7514T; 6000.00 N REFO !

$ Reference state for P is liquid

PARAM G(CO LIQUID,P;0) 298.15 +F13630T+659-2.076898383"T; 6000.00 N
REF6126 !

$ Reference state for Pb is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,PB;0) 298.15 +38.7089*T+F13728T+4773.9-7.94855145"T;
6000.00 N REF6175 !

$ Reference state for Pd is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,PD;0) 298.15 +5.4401*T+F13772T+16736-9.15536105°T;
6000.00 N REF6189!
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$ Reference state for Rh is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,RH;0) 298.15 +F13949T+26593.5-11.8880197°T; 6000.00 N
REF6263 !

$ Reference state for Ru is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,RU;0) 298.15 +F13978T+38589-14.8020714"T; 6000.00 N
REF6269 !

$ Reference state for S is gas

PARAM G(CO_LIQUID,S;0) 298.15 -8.6661*T+.5*Z8330T; 6000.00 N REFO !

$ Reference state for Si is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,SI;0) 298.15 -28.0628"T+F1 4336T+50208-29.7617072"T;
6000.00 N REF6392 !

$ Reference state for Sn is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,SN;0) 298.15 -11.2340*T+F14419T+71 04-14.2427242"T,
6000.00 N REF6442 !

$ Reference state for Ta is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,TA;0) 298.15 +F14480T+36568.2-11.1149544°T; 6000.00 N
REF6457 |

$ Reference state for Te is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,TE;0) 298.15 +F14525T+17489.1-24.2030169°T; 6000.00 N
REF6466 !

$ Reference state for Ti is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,TI;0) 298.15 -57.5309"T+F14585T7+18316-1 0.8983855"T,

' 6000.00 N REF6486 !

$ Reference state for U is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,U;0) 298.15 +F14639T+16689.9-13.99041°T; 6000.00 N
REF6499 !

$ Reference state for V is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,V;0) 298.15 -24.6837"T+F1 4660T+21500-9.84883188'T;
6000.00 N REF6503 !

$ Reference state for W is liquid

PARAM G(CO_LIQUID,W;0) 298.15 -6.0143"T+F14680T+5231 3.7-14.1579702*T;
6000.00 N REF6507 !

$--

$ Binary interactionPARAMeters between solute and solvent
¢

¥

PARAM G(CO_LIQUID,AL,CO;0) 298.15 -35.5241*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,AS,CO;0) 298.15 +1.1279°T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,AU,CO;0) 298.15 +9.7371*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,B,CO;0) 298.15 -3.3946"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO;0) 298.15 -3.3100°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CE,CO;0) 298.15 +5.7267°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR;0) 298.15 -0.4894'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CU;0) 298.15 +0.3254"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,FE;0) 298.15 +5.4001"T; 6000.00 N REFO01!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,GE;0) 298.15 -37.9115"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H;0) 298.15 -4.0862"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,MN;0) 298.15 -0.2818"T; 6000.00 N REFO1 !
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PARAM G(CO_LIQUID,CO,MO;0) 298.15 +2.6105"T;6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N;0) 298.15 -3.1692*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,NB;0) 298.15 +2.3965"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,NI;0) 298.15 -0.0172"T; 6000.00 N REFO01!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,0;0) 298.15 -3.0286"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,P;0) 298.15 -1.9723"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,PB;0) 298.15 +10.4590*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,PD;0) 298.15 -0.1034*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,RH;0) 298.15 +3.1019"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,RU;0) 298.15 +2.9724"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,S;0) 298.15 -0.0223"T, 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,SI;0) 298.15 -24.9599°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,SN;0) 298.15 +4.2168"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,TA;0) 298.15 +8.6071"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,TE;0) 298.15 +4.8439"T,6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,TI;0) 298.15 -0.7797*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,U;0) 298.15 +12.6337'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,V;0) 298.15 -0.5637T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,W;0) 298.15 +8.8119°T;6000.00 N REFO1!
¢

L4

$Ternary parameters for systems CO-C-X where X could be: Al, As, Au, B, Ce, Cr, Cu,
$Fe, Ge, Mn, Mo, N, O, P, Pb, Pd, Rh, Ru, S, Si, Sn, Ta, Te, U, V,W

$
PARAM G(CO_LIQUID,AL,C,CO;0) 298.15 -19.4422°T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,AS,C,CO;0) 298.15 +36.8919°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,AU,C,CO;0) 298.15 +18.91007T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,B,C,CO;0) 298.15 +23.9396°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CE,CO;0) 298.15 -45.4097"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,CR;0) 298.15 -28.1291"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,CU;0) 298.15 +10.7988'T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,FE;0) 298.15 +0.1697°T, 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,GE;0) 298.15 -23.5951'T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,MN;0) 298.15 -9.2676°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,MO;0) 298.15 -22.4204*T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,NI;0) 298.15 -1.5788'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,0;0) 298.15 -265.0572*T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,P;0) 298.15 +27.8095°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,PB;0) 298.15 -1.6667*T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,PD;0) 298.15 +5.0813'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,RH;0) 298.15 -0.0674"T; 6000.00 N REFO1 ¢
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,RU;0) 298.15 -8.9061*T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,S;0) 298.15 +35.8358*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,SI;0) 298.15 -2.0453*T:; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,SN;0) 298.15 +30.9937*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,TA;0) 298.15 -25.4219*T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,TE;0) 298.15 +49.8135*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,U;0) 298.15 -30.61 91*T; 6000.00 N REFO1!
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PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,V;0) 298.15 -37.4595'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,C,CO,W;0) 298.15 -15.7013"T; 6000.00 N REFO1!
¢

b 4
$Ternary parameters for systems Co-Cr-X where X could be: Si, Ti
'\

b o

PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR,SI;0) 298.15 +60.0133"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR,TI;0) 298.15 +59.3298'T; 6000.00 N REFO01!
¢

b4

$Ternary parameters for systems Co-H-X where X could be: Al B, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo,
$Nb, Ni,Si,Sn,Ta,W

¢

b4

PARAM G(CO_LIQUID,AL,CO,H;0) 298.15 -22.8450*T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,B,CO,H;0) 298.15 +30.8813"T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR,H;0) 298.15 -3.5968"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CU,H;0) 298.15 -10.8038°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,FE,H;0) 298.15 +4.2864"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,MN;0) 298.15 -10.0438"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,MO;0) 298.15 +6.0674"T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,NB;0) 298.15 -6.4827*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,NI;0) 298.15 -7.8779'T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,SI;0) 298.15 -5.5555T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,SN;0) 298.15 +14.8094*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,TA;0) 298.15 +19.0135*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,H,W;0) 298.15 +25.2831"T; 6000.00 N REFO1 !
¢

w

$TernaryPARAMeters for systems Co-N-X where X could be: Al, Cr, Cu, Fe, Mo, Nb, Ni,
$Si, Ta, Ti, V. W

<

W

PARAM G(CO_LIQUID,AL,CO,N;0) 298.15 +0.8358T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR,N;0) 298.15 -75.2309*T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CU,N;0) 298.15 -22.0528'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,FE,N;0) 298.15 -15.4556"T; 6000.00 N REFO1 |
PARAM G(CO_LIQUID,CO,MO,N;0) 298.15 -30.6852T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,NB;0) 298.15 -132.1843"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,NL;0) 298.15 +42.5547°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,SI;0) 298.15 +85.5854*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,TA;0) 298.15 -182.0534"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,T1;0) 298.15 -701.5407*T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,V;0) 298.15 -167.9067"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N,W;0) 298.15 -53.7416*T; 6000.00 N REFO01 !
¢

W

$ Temary parameters for systems Co-O-X where X could be: Al, Cr, Cu, Fe
$
PARAM G(CO_LIQUID,AL,CO,0;0) 298.15 +3.8519'T; 6000.00 N REFO01 ¢
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CR,0;0) 298.15 -120.6456*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,CU,0;0) 298.15 -21.9122; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,FE,0;0) 298.15 -31.6248"T; 6000.00 N REFO1 !}
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¢

¥
$Ternary parameters for systems Co-S-X where X could be: Cu, Fe, Ni
¢

P

PARAM G(CO_LIQUID,CO,CU,S;0) 298.15 -33.3400"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,FE,S;0) 298.15 -0.3483"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CO_LIQUID,CO,N1,S;0) 298.15 -13.3363; 6000.00 N REF01 !

¢

L4
LIST_OF _REFERENCES
NUMBER SOURCE

REFO

'SLAG DATABASE FROM IRSID, V.N VERSION, 1997

REFO1 'SIGWORTH AND ELLIOTT Metal. Soc. of CIM, annual
vol. 1977,pp.104-110'
REF90 'AL1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
AT WEIGHT 26.9815 - U.D. 30/10/85 CODATA KEY VALUES FOR
298.15K'
REF547 ‘AS1S.G.T.E. **
>From SGTE unary, originally from J.of Cryst.Growth 69
(1984) 421-441 Cp (liq) and Lf modified by ATD'
REF785 'AU1 HULTGREN SELECTED VAL. 1973 SGTE **
ATOMIC WEIGHT : 196.967 -- U.D. 30/10/85
ON THE 1968 IPTS: MELTING POINT=1337.33K IS A PRIMARY
REFERENCE POINT.
REF866 '‘B1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'
REF2658 'CE1 HULTGREN SELECTED VAL.1973'
REF3366 'CO1 S.G.T.E.** Data from SGTE Unary DB’
REF3446 'CR1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF3645 'CU1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
PUBLISHED BY JANAF AT 12/1968 -- U.D. 30/10/85'
REFi893 'Ci S.G.T.E ** Data from SGTE Unary DB’
REF4361 'FE1 S.G.T.E ** Data from SGTE Unary DB’
REF4551 'GE1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE **
ATOMIC WEIGHT : 72.59 -- U.D. 30/10/85
SHOMATE REPRESENTATION FOR SOLID UP TO 900 K’
REF5422 'MN1S.G.T.E.*
Data from SGTE Unary DB’
REF5500 'MO1S.G.T.E.*™
REF5681 'NB1 IVTAN SGTE ** ATOMIC WEIGHT :92.906 -- U.D. 31/10/85
-- DATA FROM IVTAN’
REF5723 ‘NI S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB
REF6175 'PB1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
PUBLISHED BY JANAF AT 3/62.MPT FROM NBS BULLETIN
u.D. 31/10/85'
REF6189 'PD1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF6126 'P1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF6263 ‘RH1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF6269 'RU1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'
REF6392 'Sli JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
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REF6442
REF6457

REF6466
REF6486
REF6499
REF6503
REF6507

PUBLISHED BY JANAF AT 12/66 . MPT FROM NBS BULL.
(IPTS-68) - U.D. 31/

'SN1 T.C.R.A.S Class: 6'

TA1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES((1975 SUPPL)) SGT
PUBLISHED BY JANAF AT 12/72

TE1 HULTGREN SUPPLEMENT SGT

TH S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB

'U1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'

V1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'

'W1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
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Apéndice ll:Banco de dados CU_LIQUID para solugdes diluidas a base de cobre

$ CU_LIQUID DATABASE FOR DILUTE SOLUTIONS OF COOPER
$ Developed by A. Farina and F. Beneduce

$

$ Massa atdbmica Entalpia  Entropia
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000 0.0000 0.0000!
ELEMENT AG FCC(A1) 107.8700 0.0000 10.1700 !
ELEMENT AL FCC(A1) 26.9820 0.0000 6.7690 !
ELEMENT AU FCC(A1) 196.9700 0.0000 11.3500!
ELEMENT Bi RHOMBOHEDRAL(A7Y) 208.9800 0.0000 13.5600 !
ELEMENT CA FCC(A1) 40.0800 0.0000 9.9320 !
ELEMENT CO HCP(A3) 58.9330 0.0000 7.1800 !
ELEMENT CR BCC(A2) 51.9960 0.0000 5.6450 !
ELEMENT CU FCC(A1) 63.5460 0.0000 7.9230 !
ELEMENT GA ORTHOROMBIC 69.7200 0.0000 9.7580 !
ELEMENT GE FCC(A4) 72.5900 0.0000 7.4300!
ELEMENTH 1/2 MOLE H2(G) 1.0079 0.0000 15.6030 !
ELEMENT FE BCC(A2) 55.8470 0.0000 6.5200 !
ELEMENT MG HCP(A3) 24.3050 0.0000 7.8140!
ELEMENT MN BCC{A12) 54.9380 0.0000 7.6500!
ELEMENT NI FCC(A1) 58.6900 0.0000 7.1400 !
ELEMENT O 1/2 MOLE_0O2(G) 15.999 0.0000 24.5020!
ELEMENT P WHIT 30.9740 0.0000 5.4500 !
ELEMENT PB FCC(A1) 207.2000 0.0000 15.4840 !
ELEMENT PT FCC(A1) 195.0800 0.0000 9.9500 !
ELEMENT S FC_ORTHORHOMBIC 32.0600 0.0000 7.6300 ¢
ELEMENT SB  RHOMBOHEDRAL(A7) 121.7500 0.0000 10.8800 !
ELEMENT SI FCC(A4) 28.0850 0.0000 4.4980 !
ELEMENT SN BC_TETRAGONAL(AS) 118.6900 0.0000 12.2360 !
ELEMENT TE TRIGONAL(A8) 127.6000 0.0000 11.8300 !
ELEMENT TL. HCP(A3) 204.3800 0.0000 15.3400 !
ELEMENT ZN HCP(A3) 65.3800 0.0000 9.9500 !

DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT CU !

DATABASE_INFO ™
BASE TC-CU Dilute Solutions, version 10-06-04

ELEMENTS : AG,AL,AU,BI,CA,CO,CR,CU%,FE,GA,GE,H,MG,MN,NI,O,P,PB,
PT,S,5B,SI,SN,TE, TLZN'

ASSESSED SYSTEMS '

BINARIES'
CU-AG, CU-AL, CU-AU, CU-BI, CU-CA, CU-CO, CU-CR, CU-FE, CU-GA,
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CU-GE, CU-H, CU-MG, CU-MN, CU-NI, CU-O, CU-P, CU-PB, CU-PT;
CU-S, CU-SB;'
CU-S1, CU-SN, CU-TE, CU-TL, CU-ZN'

TERNARIES' _

@ -

CU-H-AG, CU-H-AL, CU-H-AU, CU-H-CO, CU-H-CR, CU-H-FE, CU-H-MN;’
CU-H-NI, CU-H-P, CU-H-P, CU-H-PB, CU-H-PT, CU-H-S, CU-H-SB, CU-H-SI,
CU-H-SN, CU-H-TE, CU-H-ZN, CU-O-AG, CU-O-AU, CU-O-CO, CU-O-FE,*
CU-O-NI, CU-O-P,CU-O-PB, CU-O-PT, CU-O-S, CU-O-SI, CU-O-SN, °
CU-S-AG, CU-S-CO, CU-S-FE, CU-S-NI, CU-S-P, CU-S-SI

$ Functions for CU_LIQUID PHASE
T

v
FUN

FUN

FUN

FUN

FUN

FUN

FUN

FUN

F20T 298.15 -7209.51134+118.201004*T-23.84633"T*LN(T)-.0017905845*T**2
-3.98587333E-07*T*3-12011.115*T**(-1); 1234.90 Y -14883.8664
+190.111346°T-33.472*T*LN(T); 3000.00 N !

F143T 208.15 -7976.15095+137.093054*T-24.3672*T*LN(T)-0.001884662"T**2
-8.77663667E-07°T**3+74092.35*T**(-1); 700.00 Y -11276.2396
+093.048449°T-38.58443*T*LN(T)+.01853198*T**2-5.76422667E-06" T**3
+74092.35°T**(-1); 933.40 Y -11507.187+188.904759°T-31.74819*T*LN(T);
2.90000E+03 N !

F1252T 298.15 -6938.85564+106.830498*T-22.75455*T*LN(T)-0.00385924"T**2
+3.79625E-07*T**3-25097*T**(-1); 929.40 Y -93586.4375+1021.69547"T
-155.7087*T*LN(T)+0.08756015*T**2-1.15187117E-05"T**3+10637210"T**(-1);
1337.30 Y +314067.852-2016.37812°T+263.2523"T*LN(T)-.11821685"T**2
+8.923845E-06"T**3-67999850*T**(-1); 1735.80 Y -12133.7926+165.272936°T
-30.9616*T*LN(T); 3.20000E+03 N!

F2743T 298.15 -7817.77545+128.418905* T-28.40965* T*LN(T)
+0.01233889°T*2-8.38159833E-06*T**3; 544.50 Y +30247.2657
-393.714719°T+51.85566° T*LN(T)-.075312*T**2+1.3499885E-05"T**3
-3616168.5°T**(-1); 800.00 Y -11005.8858+182.48327*T-35.9824"T*LN(T)
+0.0074266°T**2-1 046E-06"T**3; 1200.00 Y -7541.53379+124.705739"T
-27.196"T*LN(T); 3000.00 N !

F5363T 298.15 -4955.06914+72.7944608"T-16.31383*T*LN(T)
-0.011104545*T**2-133574.2°T**(-1); 716.00 Y +711.643359+3.2968729"T
-6.276*T*LN(T)-0.01619208*T**2-523000*T**(-1); 1115.00 Y -12123.3346
+197.878311*T-35"T*LN(T); 3000.00 N !

F7277T 298.15 +310.272324+133.366011*T-25.0861*T*LN(T)
-0.0026547385*T**2-1.7348E-07*T**3+72526.9°T**(-1); 694.90 Y +310.272324
+133.366011*T-25.0861“T*LN(T)-0.0026547385*T**2-1.7348E-07"T**3
+72526.9°T**(-1); 1768.00 Y -8430.95032+246.510363*T-40.5*T*LN(T);
6000.00 N !

F7480T 298.15 -8854.53016+157.473267*T-26.908*T*LN(T)+0.00189435*T**2
1.47721E-06"T**3+139250°T**(-1); 2180.00 Y -37105.2156+345.113712'T
-50°T*LN(T); 6000.00 N!

F8025T 298.15 -7770.4576+130.485221*T-24.11239*T*LN(T)

-0.00265684* T**2+1.29222833E-07" T**3+52477.8*T**(-1); 1357.70 Y
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-13309.7195+183.649837*T-31.38*T*LN(T); 3200.00 N!

FUN F9947T 298.15 +1225.7335+124.133669*T-23.5143*T*LN(T)-.000439752"T""2
-5.89269E-08*T**3+77358.5*T**(-1); 1184.80 Y -1249.64042+133.270633"T
-24.6643*T*LN(T)-0.00375752*T**2-5.89269E-08*T**3+77358.5*T**(-1);
1667.50 Y -613.084014+125.483901*T-23.5143*T*LN(T)-0.00439752*T**2
-5.89269E-08"T**3+77358.5°T**(-1); 1811.00 Y -25628.1272+299.878718"T
-46*T*LN(T); 6000.00 N !

FUN F10191T 200.00 -21312.3344+585.263849"T-108.2288"T"LN(T)
+0.22715565*T**2
-1.1857525E-04*T**3+439953.9°T**(-1); 302.90 Y
-6978.9783+132.50245*T-26.06929* T*LN(T)+1.5059995E-04"T*"2
-4.01731667E-08"T**3-118332.1*T**(-1); 4000.00 N!

FUN F10324T 298.15 -9486.15323+165.635587*T-29.53377*T*LN(T)
+0.005568295*T**2-1.5136945E-06"T**3+163297.95*T**(-1); 900.00 Y
-5689.23313+102.860835*T-19.85362*T*LN(T)-0.003672527°T**2;

1211.40 Y -9701.24552+156.821722*T-27.6144*T*LN(T); 3200.00 N!

FUN F12426T 298.15 -8367.34085+143.675559"T-26.18498"T*LN(T)
+4.8580005E-04*T**2-1.3936695E-06*T**3+78950"T**(-1); 923.00 Y
-13916.6517+204.508003*T-34.3088*T*LN(T); 3000.00 N'!

FUN F12546T 298.15 -8115.2795+130.059572*T-23.4582"T*LN(T)-0.00734768"T*"2
+69827.1*T**(-1); 980.00 Y -8048.14701+138.290375"T-24.8785"T*LN(T)
-0.00583359*T**2+70269.1*T**(-1); 1360.00 Y -7854.33894+135.77275"T
-24 5177*T*LN(T)-0.006*T**2+69600*T**(-1); 1411.00 Y -9558.63755
+133.091187°T-23.7*T*LN(T)-0.00744271*T**2+60000*T**(-1); 1519.00 Y
-29207.7603+312.765366*T-48*T*LN(T); 2000.00 N!

FUN F13303T 298.15 -5179.15328+117.853452*T-22.096*T*LN(T)-0.0048407"T""2;
1728.30 Y -27028.9593+278.711313*T-43.1*T*LN(T); 3000.00 N

FUN F14664T 298.15 -7650.08372+101.700223"T-24.52422"T*LN(T)
-0.00365895*T**2-2.43950167E-07-T**3; 600.60 Y -10451.8906+154.12452"T
-32.4914*T*LN(T)+0.0015461305*T**2; 1200.00 Y +4236.82932
+53.0203488*T-18.96406" T*LN(T)-0.0028829435"T**2+9.81440833E-08"T""3
-2696755.5*T**(-1); 2100.00 N!

FUN F14803T 298.15 -7595.63118+124.388075*T-24.5526*T*LN(T)-0.00248297"T""2
-2.01378333E-08*T**3+7973.5"T**(-1); 1300.00 Y -9253.17378+161.529415"T
-30.2527*T*LN(T)+0.002321665*T**2-6.569465E-07*T**3-272106"T"*(-1);
2041.50E+03 Y -20770.53244216.720873*T-36.5*T*LN(T); 4000.00 N'!

FUN F14548T 250.00 -43821.7993+1026.69389*T-178.426"T*LN(T)+.290708"T""2
-1.04022667E-04*T**3+1632695°T**(-1); 317.30 Y -7891.44853+135.368771°T
-26.326*T*LN(T); 3000.00 N!

FUN F15223T 298.15 -9242.85957+156.15464"T-30.51308*T*LN(T)
+0.00774877*T**2-3.003415E-06"T**3+100625.2°T**(-1); 903.70 Y
-11698.6069+169.445732*T-31.38*T*LN(T); 2000.00 N!

FUN F15356T 298.15 -8162.60771+137.236869"T-22.83175"T"LN(T)
-0.001912904*T**2-3.55178333E-09*T**3+176667.1*T**(-1); 1687.00 Y
-9837.4814+167.484043*T-27.196*T*LN(T); 3600.00 N'!

FUN F15571T 298.15 -10544.6751+183.372884"T-35.6687*T*LN(T)
+0.01583435*T**2-5.24041667E-06*T**3+155014.5*T**(-1); 722.60 Y
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+162951.933-1476.53594*T+202.743*T*LN(T)-0.142016*T**2
+1.61297333E-05"T**3-24238450"T**(-1); 1150.00 Y -11046.3393
+172.751454*T-32.5596*T*LN(T); 1600.00 N!

FUN F15848T 298.15 -7285.78605+118.469042*T-23.70131*T*LN(T)
-0.001712034*T**2-1.26496267E-06"T**3; 692.60 Y -10942.2592
+172.177943*T-31.38*T*LN(T); 1700.00E+03 N !

FUN F15446T 298.15 -10019.8997+169.791719*T-33.71943"T*LN(T)
+0.01400296*T**2-8.16320167E-06"T**3+116057.1*T**(-1); 505.00 Y
-5358.3542+115.006758°T-25.18406*T*LN(T)-0.0010525155*T**2
+2.71676167E-08"T**3-409413.05"T**(-1); 4700.00 N'!

FUN F15659T 298.15 -8104.04674+107.140306"T-25.22743 " T*LN(T)
-0.0033063015*T**2-1.218067E-07*T**3+42057.57*T**(-1); 507.00 Y
-9554.30879+150.728908*T-33.0508*T*LN(T)+0.017231805*T**2
-1.0115935E-05*T**3+82152.85*T**(-1); 577.00 Y -5116.71456+106.360721"T
-25.84369*T*LN(T)-8.3662E-04*T**2+9.16665667E-12*T**3-612569*T**(-1);
1800.00 N!

FUN Z5971T 298.15 -9522.97478+56582.324*T**(-1)+78.6373115"T
-31.3570717*T*LN(T)+0.00275899236*T**2-7.46390733E-07"T**3; 1000.00 Y
+180.11312-1280036.22*T**(-1)-15.5029365*T-17.8485674*T*LN(T)
-0.00584167988*T**243.14618669E-07*T**3; 2100.00 Y -18840.1699
+3561002.4*T**(-1)+92.4219441*T-32.0508207*T*LN(T)-0.00107282362"T*"2
+1.14281776E-08"T**3; 6000.00 N'!

FUN Z7514T 298.14 -6961.74451-76729.7484*T**(-1)-51.0057202"T
-22.2710136* T*LN(T)-0.0101977469*T**2+1.32369208E-06"T**3; 1000.00 Y
-13137.5203+525809.556*T**(-1)+25.3200332*T-33.627603"T"LN(T)
-0.00119159274*T**2+1.35611111E-08*T**3; 3300.00 Y -27973.4908
+8766421.4°T**(-1)+62.5195726*T-37.9072074* T*LN(T)-8.50483772E-04"T**2
+2.14409777E-08"T**3; 6000.00 N!

FUN Z8330T 298.14 +117449.263+118252.852"T**(-1)-.419293919°T
-33.5337056* T*LN(T)-0.00302026852* T**2+3.47567809E-07*T**3; 950.00 Y
+118791.742-114698.481*T**(-1)-7.72116497*T-32.67284 34" T*LN(T)
-0.00254370882*T**2+1.16712331E-07*T**3; 3350.00 Y +102932.359
+3948947.06°T**(-1)+75.1568703*T-43.3802978* T*LN(T)+4.73974398E-04"T**2
-3.5291789E-08"T**3; 6000.00 N !

¢

By
$Parameters for CU_LIQUID PHASE
¢

b 4
$PARAM = G(CU_LIQUID,XX;0) = M(j) + FUN + G(LIQ,xx)
¢

A4

PHASE CU_LIQUID:L% 11.0!

CONSTITUENT CU_LIQUID:L :AG,AL,AU,BI,CA,CO,CR,CU%,FE,GA,GE,H,MG,
MN,N1,0,P,PB,PT,S,SB,SI,SN,TE, TL,ZN : !

$Reference state for Ag is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,AG;0) 298.15 -1.2664*T+F20T+11296.8-9.1479472°T;6000.00
N REF8!

$ Reference state for Al is liquid -
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PARAM G(CU_LIQUID,AL;0) 298.15 +10.3566" T+F143T+1 0711-11.4752518'T;
6000.00 N REF165 !

$ Reference state for Au is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,AU;0) 298.15 -1.3660"T+F1252T+12552-9.38607642"T;6000.00
N REF982 !

$ Reference state for Bi is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,BI;0) 298.15 -28300.4614+8.6922*T+F2743T+11296.8
-20.7471074*T; 6000.00 N REF1813!

$ Reference state for Ca is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,CA;0) 298.15 +229290*T+F5363T+9468.3-8.9559511°T;
6000.00 N REF3058 !

$ Reference state for Co is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,CO;0) 298.15 +23.0367*T+F7277T+16627.6-9.77823626"T;
6000.00 N REF4286 !

$ Reference state for Cr is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,CR;0) 298.15 +32.0281*T+F7480T+21004-9.63486238°T;
6000.00 N REF4412 !

$ Reference state for Cu is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,CU;0) 298.15 +F8025T+13263.3-9.76894748°T;6000.00 N
REF4678 !

$ Reference state for Fe is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,FE;0) 298.15 +0.8319*T+F9947T+15644.6-8.97347268T;
6000.00 N REF5619 !

$ Reference state for Ga is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,GA;0) 298.15 +0.8564* T+F10191T+5589.8-18.4542753"T;
6000.00 N REF5812!

$ Reference state for Ge is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,GE;0) 298.15 +15.9615"T+F1 0324T+36944.7-30.4975235'T;
6000.00 N REF5896 !

$ Reference state for H is gas ,

PARAM G(CU_LIQUID,H;0) 298.15 +68.7849*T+.5"Z5971T;6000.00 N REF5896 !

$ Reference state for Mg is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,MG;0) 298.15 +13.1677*T+F1 2426T+8476.8-9.18396533"T;
6000.00 N REF7103 !

$ Reference state for Mn is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,MN;0) 298.15 +19.7640"T+F12546T+19236.4-1 3.7426497°T,
6000.00 N REF7103 !

$ Reference state for Niis liquid

PARAM G(CU_LIQUID,NI;0) 298.15 +6.9486*T+F13303T+17479.8-10.1138691 *T;
6000.00 N REF7559 !

$ Reference state for O is gas

PARAM G(CU_LIQUID,0;0) 298.15 -99666.7552+19.8879'T+0.5"Z7514T; 6000.00 N
REFO!

$ Reference state for P is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,P;0) 298.15 +F14548T+659-2.07689883"T;6000.00 N
REF8185!

$ Reference state for Pb is liquid
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PARAM G(CU_LIQUID,PB;0) 298.15 +2.5503*T+F14664T+4773.9-7.94855145°T;
6000.00 N REF8253 |

$Reference state Pt is solid - FCC(A1)

PARAM G(CU_LIQUID,PT;0) 298.15 -33.5132*T+F14803T+22175-10.8621112"T;
6000.00 N REF8329 ! :

$ Reference state for S is gas

PARAM G(CU_LIQUID,S;0) 298.15 -86366.2576-23.2765*T+.5"Z8330T; 6000.00 N
REFQ !

$ Reference state for Sb is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,SB;0) 298.15 +33.9784*T+F15223T+19874-21.9918114°T;
6000.00 N REF8557 !

$ Reference state for Siis liquid

PARAM G(CU_LIQUID,SI0) 298.15 -40.2171*T+F15356T+50208-29.7617072°T;
6000.00 N REF8636 !

$ Reference state for Sn is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,SN;0) 298.15 +15.7990*T+F15446T+7194-14.2455445"T;
6000.00 N REF8715}

$ Reference state for Te is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,TE;0) 298.15 -32.6039*T+F15571T+17376-24.0464988°T;
6000.00 N REF8764 |

$ Reference state for Tl is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,TL;0) 298.15 -16.0222*T+F15659T+4502-7.88852085T;
6000.00 N REF8810 ! :

$ Reference state for Zn is liquid

PARAM G(CU_LIQUID,ZN:0) 298.15 +0.6076*T+F15848T+7322-10.5717586"T;

6000.00 N REF8875 !
¢

W
$ Binary interaction between solute and solvente
'

h

PARAM G(CU_LIQUID,AG,CU;0) 298.15 +11.0150°T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,AL,CU;0) 298.15 -59.2304"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,AU,CU;0) 298.15 -14.9813"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,BIL,CU;0) 298.15 +28300.4614-6.8369*T;6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CA,CU;0) 298.15 -85.9621*T; 6000.00 N REFO01 !

PARAM G(CU_LIQUID,CO,CU;0) 298.15 -0.3018*T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CR,CU;0) 298.15 -0.7556"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,FE;0) 298.15 +23.8657"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,GA;0) 298.15 -28.9711*T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,GE;0) 298.15 -55.1273*T; 6000.00 N REFO01 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,H;0) 298.15 -4.0913"T; 6000.00 N REFO01 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,MG;0) 298.15 -39.1386"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,MN;0) 298.15 -25.3625"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,NI;0) 298.15 -0.3177"T; 6000.00 N REFO01!

PARAM G(CU_LIQUID,CU,0;0) 298.15 +99666.7552-32.4810"T;6000.00 N REF01 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,P;0) 298.15 -2.1309°T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,PB;0) 298.15 +11.2686*T; 6000.00 N REFO1!

PARAM G(CU_LIQUID,CU,PT;0) 298.15 +8.6051°T; 6000.00 N REFO1 !
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PARAM G(CU_LIQUID,CU,S;0) 298.15 +86366.2576-0.1295"T;6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,SB;0) 298.15 -69.4705*T; 6000.00 N REFO01 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,SI;0) 298.15 -2.3199°T; 6000.00 N REF01 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,SN;0) 298.15 -41.0465'T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,TE;0) 298.15 +4.1905'T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,TL;0) 298.15 +33.8158"T; 6000.00 N REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,ZN;0) 298.15 -16.6059*T; 6000.00 N REFO1 !

[ 3

v
$ Ternary parameters for systems Cu-H-X
¢

3P
PARAM G(CU_LIQUID,AG,CU,H;0) 298.15 +5.1729°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,AL,CU,H;0) 298.15 -61.4113"T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(CU_LIQUID,AU,CUH;0) 298.15 -36.2346; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CO,CU,H;0) 298.15 +23.3539'T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(CU_LIQUID,CR,CU,H;0) 298.15 +11.5381"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,FE,H;0) 298.15 -0.5557*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,MN;0) 298.15 -41.1615; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,NIH;0) 298.15 -49.1565"T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,PH;0) 298.15 +80.3543*T; 6000.00 N REFO1 |
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,PB;0) 298.15 +183.8151*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,PT;0) 298.15 -60.2417*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,S;0) 298.15 +86366.2576+70.9065°T;
6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,SB;0) 298.15 +23.4090*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,SI;0) 298.15 +33.9893'T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,SN;0) 298.15 -0.2731*T;6000.00 N REFO1!
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,TE;0) 298.15 -53.2014°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,H,ZN;0) 298.15 +34.4215*T; 6000.00 N REFO1!
$
$ Ternary parameters for systems Cu-O-X
¢

v
PARAM G(CU_LIQUID,AG,CU,0;0) 298.15 +99666.7552-29.0782*T, 6000.00 N

PARAS%I:(?)L!_LIQUID,AU,CU,O;O) 298.15 +99666.7552+18.5957*T; 6000.00 N

PARAI\S—I{ [gzg{}!_LlQU ID,CO,CU,0;0) 298.15 +99666.7552-603.0790"T; 6000.00 N

PARASEGF(gIU!_LIQU ID,CU,FE,0;0) 298.15 -33513243.9530+18143.3224"T; 6000.00
li;‘IARFiEI-’I\:I\a‘| !G(CU_LIQUID,CU,NI,O;O) 298.15 -198821.3930+103.9913"T;

6000.00 N REFO1 !
PARAM G(CU_LIQUID,CU,P,0;0) 298.15 +5906753.0683+3163.1845"T; 6000.00 N

REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,0O,PB;0) 298.15 +99666.7552-85.4344"T; 6000.00 N
REFO1!

PARAM G(CU_LIQUID,CU,O,PT;0) 298.15 +99666.7552+291.3979°T; 6000.00 N
REFO1 !
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PARAM G(CU_LIQUID,CU,0,5;0) 298.15 +186033.0128-190.0987*T; 6000.00 N

REFO1 !

PARAM G(CU_LIQUID,CU,0,S1;,0) 298.15 +99666.7552-52436.0857*T; 6000.00 N
REFO1! :

PARAM G(CU_LIQUID,CU,0,SN;0) 298.15 +99666.7552-121.8872*T; 6000.00 N
REFO1 !

¢
¥
$ Ternary parameters for systems Cu-S-X where X may be Ag and Fe
¢

v
PARAM G(CU_LIQUID,AU,CU,S;0) 298.15 +86366.2576+37.6247*T; 6000.00 N

PARAI\EI{}(E;?)L;LIQUlD,CO,CU,S;O) 298.15 +86366.2576-39.5319"T; 6000.00 N
PARAI\?E}F(OCL;_LIOUID,CU,FE,S;O) 298.15 -123714.4344+99.7491*T; 6000.00 N
PARAS%;%L;LIQUID,CU,NI,S;O) 298.15 -194459.8700+123.1407*T; 6000.00 N
PARAI\II%IEGI??)L!'_LIQUID,CU,P,S;O) 298.15 +86366.2576+20.5463"T; 6000.00 N
PARAI\ZE:‘E%:U;_LIQUID,CU,SI,S;O) 298.15 +86366.2576+55.4012*T; 6000.00 N

¢

W
LIST_OF_REFERENCES
NUMBER SOURCE
REFO 'SLAG DATABASE FROM IRSID, V.N VERSION'
REFO1 'SIGWORTH AND ELLIOTT Can. Metal Quarterly v.13 n.3 (1974)’
REF8 'AG1 HULTGREN SELECTED VAL. SGTE **
SILVER CODATA KEY VALUE.MPT=1234.93K.
--U.D. 30/10/85'
REF165 'AL1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
ALUMINIUM
AT WEIGHT 26.9815 - U.D. 30/10/85 CODATA KEY VALUES
FOR 298.15K’
REF982 'AU1 CALPHAD
A. Dinsdale, Calphad, 15, 4 (1991) 331-332'
REF1813 'Bi1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE **
BISMUTH
ATOMIC WEIGHT : 208.980 . MPT=544.59K .
BPT=1837K : GAS(BI+BI2) -- U.D. 30/10/8'
REF3058 ‘CA1 THERMODATA EUROPE ** CALCIUM
DATA FROM CODATA THERMOCHEMICAL TABLES
TRANSFORMATION:ALPHA-BETA : 716 K'
REF4286 'CO1S.G.T.E.**
Data from SGTE Unary DB. Error sign corrected from
1.450538E+05 to -1.450538E+05 for T>694.99'
REF4412 'CR1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF4678 ‘CU1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
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COPPER PUBLISHED BY JANAF AT 12/1968 -- U.D. 30/10/85'
REF5619 'FE1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'
REF5812 'GA1 S.G.T.E. ** GALLIUM
Data from SGTE Unary DB, based on 81GLU/GUR (ivtan Vol. 3)’
REF5896 'GE1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE ** GERMANIUM
U.D. 30/10/85 .SHOMATE REPRESENTATION FOR SOLID
UPTO 900 K.
REF7018 'MG1 THERMODATA EUROPE SGT MAGNESIUM
CODATA TASK GROUP ON THE THERMOCHEMICAL
TABLES .U.D.20/10/86"
REF7103 'MN1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF7559 'NH S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF8253 'PB1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE ** LEAD
PUBLISHED BY JANAF AT 3/62.MPT FROM NBS BULLETIN
-- U.D. 31/10/85'
REF8329 'PTi1 S.G.T.E.** PLATINUM Data from SGTE Unary DB’
REF8185 'P1S.G.T.E.** PHOSPHORUS <WHITE>
Data from SGTE Unary DB'
REF8557 'SB1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE **
ANTIMONY MPT (IPTS-90) -- U.D. 31/10/85 corrected in August for Tm'
REF8636 'SIi JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
SILICON PUBLISHED BY JANAF AT 12/66 . MPT FROM NBS BULL. (IPTS-68)
--U.D. 31/10/85' :
REF8715 'SN1 T.C.R.A.S. Class: 6
T FUSION revised to be consistent with ITS90. (ATD)'
REF8764 ‘TE1 N.P.L. Data provided by ATD based on data published
by Davydov, Rand and Argent CALPHAD, 1995, 19(3), 375.
The data are consistent with version 3.00 of the UNARY database.’
REF8875 'ZN1 HULTGREN SELECTED VAL. 1973 SGTE ** ZINC
STANDARD STATE : CODATA KEY VALUE.
REF8810 'TL1 N.P.L SGTE THALLIUM ASSESSED BU N.
SAUNDERS APRIL 1968
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Apéndice ll:Banco de dados NI_LIQUID para solugdes diluidas a base de Niquel

$ NI_LIQUID DATABASE FOR DILUTE SOLUTIONS OF NICKEL

$ Developped by A. Farina and F. Beneduce
¢

A 4

$

ELEMENT /- ELECTRON_GAS
ELEMENT AL FCC(A1)

ELEMENT AS RHOMBOHEDRAL(A7)
ELEMENT AU FCC(A1)
ELEMENT B BCC(A2)
ELEMENT C HEXAGONAL(A9)
ELEMENT CA FCC(A1)

ELEMENT CE FCC(A1)

ELEMENT CO HCP(A3)

ELEMENT CR BCC(A2)

ELEMENT CU FCC(A1)

ELEMENT FE BCC(A2)

ELEMENT GA ORTHOROMBIC
ELEMENT GE FCC(A4)
ELEMENTH 1/2_MOLE_H2(G)
ELEMENT IN BC_TETRAGONAL(A6)
ELEMENT MG HCP(A3)

ELEMENT MN BCC(A12)
ELEMENT MO BCC(A2)
ELEMENT N 1/2_MOLE_N2(G)
ELEMENT NI FCC(A1)
ELEMENT O 1/2 MOLE_O2(G)
ELEMENT P WHITE

ELEMENT PB FCC(A1)

ELEMENT PD FCC(A1)

ELEMENT PT FCC(A1)
ELEMENT S FC_ORTHORHOMBIC
ELEMENT SB RHOMBOHEDRAL(A7)
ELEMENT SE TRIGONAL(A8)
ELEMENT SI FCC(A4)

ELEMENT SN BC_TETRAGONAL(A5)
ELEMENT TE TRIGONAL(AS8)
ELEMENT TI HCP(A3)

ELEMENTV BCC(A2)
ELEMENTW BCC(A2)

ELEMENT ZN HCP(A3)

ELEMENT ZR HCP(A3)

TYPE_DEFINITION % SEQ *!

DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!

Massa atémica

0.0000
26.9820
74.9220
196.9700
10.8000
12.0100
40.0800
140.1200
58.9330
51.9960
63.5460
55.8470
69.7200
72.5900
1.0079
114.8200
24.3050
54.9380
95.9400
14.0070
58.6900
15.9990
30.9740
207.2000
106.4200
195.0800
32.0600
121.7500
78.9600
28.085
118.6800
127.6000
47.8800
50.9410
183.8500
65.3800
91.2200

DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT NI!

Entalpia
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Entropia
0.0000 !
6.7690 !
8.5300 !
11.3500 !
1.4030!
1.3590!
9.9320!
16.6000 !
7.1800 !
5.6450 !
7.9230 !
6.5200 !
9.7580 !
7.4300 !
15.6030 !
13.8200 !
7.8140 !
7.6500!
6.8370 !
22.8850 !
7.1400 !
245020 !
5.4500 !
15.4840 !
9.0400!
9.9500 !
7.6300 !
10.8800 !
10.1000 !
4.4980!
12.2360 !
11.8300 !
7.3200 !
6.9150 !
7.8060 !
9.9500 !
9.3140!
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DATABASE _INFO ™
BASE TC-Ni Dilute Solutions, version 10-06-04

ELEMENTS : AL,AS,AU,B,C,CA,CE,CO,CR,CU,FE,GA,GE,H,IN,MG,’
MN,MO,N,N1,0,P,PB,PT,PD,S,SE,SB,SI,.SN,TE, TL,V,W,ZN,ZR'

ASSESSED SYSTEMS '

BINARIES'
NI-AL, NI-AS, NI-AU, NI-B, NI-C, NI-CA, NI-CE, NI-CO,’
NI-CR, NI-CU, NI-FE, NI-GA, NI-GE, NI-H, NI-IN, NI-MG,’
NI-MN, NI-MO, NI-N, NI-O, NI-P, NI-PB, NI-PT, NI-PD,’
NI-S, NI-SE, NI-SB, NI-SI, NI-SN, NI-TE, NI-TI, NI-V/
NI-W, NI-ZN, NI-ZR'

TERNARIES'
NI-C-AL, NI-C-AS, NI-C-AU, NI-C-B, NI-C-CE, NI-C-CO, NI-C-CR/
NI-C-CU, NI-C-FE, NI-C-GA, NI-C-IN, NI-C-MN, NI-C-MO, NI-G-P;
NI-C-PD, NI-C-PT, NI-C-SB, NI-C-SE, Ni-C-SI, NI-C-SN, NI-C-TE/
NI-C-TI, NI-C-V, NI-C-W, NI-C-ZN, NI-CA-CR, NI-CA-FE, NI-CA-MN'
NI-CA-MO, NI-CR-FE, NI-CR-SI, NI-CR-TI, NI-H-AL, NI-H-AU, NI-H-CO/’
NI-H-CR, NI-H-CU, NI-H-FE, NI-H-MN, NI-H-MO, NI-H-SI, NI-H-V/’
NI-H-W, NI-MG-FE, NI-N-AL, NI-N-CE, NI-N-CO, NI-N-CR, NIN-FE;
NI-N-MO, NI-N-TI, NI-N-W, NI-N-ZR, NI-O-AL, NI-O-C, NI-O-CQO,’
NI-O-CR, NI-O-CU, NI-O-FE, NI-O-MN, NI-O-P, NI-O-SI, NI-O-Tl,
NI-O-V, NI-S-AL, NI-S-CO, NI-S-CR, NI-S-CU, NI-S-FE, NI-S-MOQ,'
NI-S-SI, NI-S-TI'

MODELLING DILUTE SOLUTION

aaa'
!
¢

v
$ Functions for NI_LIQUID PHASE
[
4

FUN F106T 298.14 -7976.1511+137.093055"T-24.3672*T*LN(T)-0.001884662"T"2
-8.77663667E-07*T*3+74092.35"T**(-1); 700.00 Y -11276.2397
+223.048449T-38.58443*T*LN(T)+0.01853198*T**2-5.76422667E-06"T""3
+74092.35*T**(-1); 933.40 Y -11507.1871+188.90476"T-31.74819*T*LN(T);
6000.00 N !

FUN F885T 298.14 -7270.44663+122.211569*T-23.3144*T*LN(T)-0.00271613"T*"2
+11599.85*T**(-1); 1090.00 Y -10454.916+163.457957*T-29.21604" T*LN(T);
1200.00 N !

FUN F1259T 298.14 -7735.28375+107.111864"T-15.6641*T*LN(T)-0.006864515"T""2
+6.188775E-07"T**3+370843*T**(-1); 1100.00 Y -16649.4744+184.801744"T
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-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2.55601667E-08"T**3+1748269.5°T**(-1);
2348.00 Y -21357.9884+222.327208*T-31.4*T*LN(T); 6000.00 N !

F5170T 298.14 -4955.0693+72.7944613*T-16.31383*T*LN(T)-0.011104545°T**2
133574.2°T**(-1); 716.00 Y +711.643201+3.29687343"T-6.276"T*LN(T)
-0.01619208*T**2-523000*T**(-1); 1115.00 Y -12123.3347+197.878312*T
-35*T*LN(T); 3000.00 N !

F5570T 298.14 -7160.5224+84.2302873*T-22.36641*T*LN(T)-0.0067103*T**2
-3.20773333E-07"T**3-18116.72*T**(-1); 1000.00E+03 Y -15092.6992
+190.441276°T-37.6142°T*LN(T); 1072.00 Y -15182.3184+191.108177°T
-37.6978*T*LN(T); 4000.00 N'!

F6981T 298.14 +310.27189+133.366011*T-25.0861*T*LN(T)
-0.0026547385°T**2-1.7348E-07*T**3+72526.9*T**(-1); 694.90 Y +727.752966
+133.065622*T-25.0861*T*LN(T)-0.0026547385° T**2-1.7348E-07*T**3
-72526.9°T**(-1); 1768.00 Y -8177.55796+246.25638T-40.5*T*LN(T); 6000.00
N |

F7116T 298.14 -8854.53031+157.473267"T-26.908"T*LN(T)+0.00189435°T**2
1.47721E-06*T*3+139250°T**(-1); 2180.00 Y -37105.2158+345.113713*T
-50*T*LN(T); 6000.00 N !

F7644T 298.14 -7770.45775+130.485222*T-24.11239*T*LN(T)-0.00265684*T**2
+1.20209833E-07*T**3+52477.8*T**(-1); 1357.70 Y -13309.7197
+183.649837*T-31.38* T*LN(T); 3200.00 N !

F3683T 298.14 -17368.4408+170.730318*T-24.3"T*LN(T)-4.723E-04*T**2
+2562600°T**(-1)-2.643E+08*T**(-2)+1.2E+10*T**(-3); 4765.30 Y -17368.4408
+170.730318°T-24.3*T*LN(T)-4.723E-04* T**2+2562600° T**(-1)

-2 BA3E+08*T**(-2)+1.2E+10*T**(-3); 6000.00 N!

FO449T 208.14 +1225.73315+124.13367*T-23.5143*T*LN(T)-0.00439752*T**2
-5.89269E-08"T**3+77358.5°T**(-1); 1184.80 Y -1249.64059+133.270634*T
-24.6643*T*LN(T)-0.00375752*T**2-5.89269E-08*T**3+77358.5*T**(-1);
1.66750E+03 Y -613.084238+125.483902°T-23.5143"T*LN(T)-0.00439752*T**2
-5.89269E-08"T**3+77358.5°T**(-1); 1811.00 Y -25628.1275+299.878719*T
-46*T*LN(T); 6000.00 N !

F9629T 200.00 -21312.3346+585.26385*T-108.2288*T*LN(T)+0.22715565"T**2
1.1857525E-04"T**3+439953.9° T**(-1); 302.89 Y -6978.97846+132.50245"T
-26.06929*T*LN(T)+1.5059995E-04* T**2-4.01731667E-08*T**3
-118332.1*T*(-1); 4000.00 N

F9760T 298.14 -9486.15337+165.635587*T-29.53377T*LN(T)
+0.005568295*T**2-1.5136945E-06*T**3+163297.95*T**(-1); 900.00 Y
-5689.23328+102.860835*T-19.85362*T*LN(T)-0.003672527*T**2;

1211.40 Y -9701.24567+156.821723*T-27.6144*T*LN(T); 3200.00 N!
F11167T 298.14 -6978.89011+92.3381153'T-21.8386*T*LN(T)-0.00572566"T**2
-2.12032167E-06*T**3-22906°T**(-1); 429.70 Y -7032.8091+124.475108°T
-27.4562°T*LN(T)+5.4607E-04*T**2-8.36698333E-08"T**3-211707.5°T**(-1);
3800.00 N!

F11713T 298.14 -8367.341+143.67556T-26.18498*T*LN(T)
+4.8580005E-04"T**2-1.3936695E-06"T**3+78950*T**(-1); 923.00 Y
-13916.6518+204.508003*T-34.3088* T*LN(T); 3000.00 N'!

F11838T 298.14 -8115.27966+130.059572°T-23.4582* T*LN(T)-0.00734768"T**2
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+69827.1*T**(-1); 980.00 Y -8048.30359+138.290503"T-24.8785"T*LN(T)
-0.00583359*T**2+70269.1*T**(-1); 1360.00 Y -7854.45335+135.772853"T
-24 5177*T*LN(T)-.006*T**2+69600*T**(-1); 1411.00 Y -9558.75196
+133.091291*T-23.7*T*LN(T)-0.00744271*T**2+60000*T**(-1); 1519.00 Y
-29207.8747+312.76547*T-48*T*LN(T); 2000.00 N!

F11938T 298.14 -7746.30203+131.919619*T-23.56414 T*LN(T)
-0.003443396*T**2+5.66283333E-07*T**3+65812.4*T**(-1)-1.309265E-10"T**4;
2896.00 Y -33940.896+284.611514*T-42.63829*T*LN(T); 5000.00 N!

F12532T 298.14 -5179.1535+117.853453*T-22.096"T*LN(T)-0.0048407°T**2;
1728.30 Y -27028.9756+278.711321*T-43.1*T*LN(T); 3000.00 N'!

F13728T 298.14 -7650.08388+101.700224*T-24.52422*T*LN(T)
-0.00365895T**2-2.43950167E-07*T**3; 600.60 Y -10451.8907+154.124521"T
-32.4914*T*LN(T)+0.0015461305*T**2; 1200.00 Y +4236.82916+53.0203493"T
-18.96406*T*LN(T)-0.0028829435"T**2+9.81440833E-08"T*"3
-2696755.5*T**(-1); 2100.00 N !

F13772T 298.14 -10204.0268+176.076675"T-32.211"T"LN(T)
+0.007120975*T**2-1.919875E-06"T**3+168687°T**(-1); 900.00 Y +917.06244
+49.6602523*T-13.5708* T*LN(T)-0.00717522*T**2+1.91115333E-07"T"*3
-1112464.5*T**(-1); 1828.00 Y -29109.637+260.572624*T-41.17*T"LN(T);
4000.00 N!

F13844T 298.14 -7595.63134+124.388076°T-24.5526*T*LN(T)-0.00248297"T""2
-2.01378333E-08*T**3+7973.5*T**(-1); 1300.00 Y -9253.17393+161.529416"T
-30.2527*T*LN(T)+0.002321665*T**2-6.569465E-07*T**3-272106"T**(-1);
2041.50 Y -20770.5326+216.720874*T-36.5"T"LN(T); 4000.00 N!

F13630T 250.00 -43821.7994+1026.69389*T-178.426*T*LN(T)+0.290708"T*"2
-1.04022667E-04"T**3+1632695*T**(-1); 317.30 Y -7891.44867+135.368772°T
-26.326"T*LN(T); 3000.00 N!

F14207T 298.14 -9242.85973+156.15464"T-30.51308*T*LN(T)
+0.00774877*T**2-3.003415E-06*T**3+100625.2*T**(-1); 903.70 Y
-11698.6071+169.445732*T-31.38*T*LN(T); 2000.00 N!

F14276T 298.14 -9376.38657+174.205733*T-33.65275*T*LN(T)
+0.02424314*T**2-1.531846E-05"T**3+102248.6*T**(-1); 494.00 Y
-11922.6948+197.276503*T-35.1456*T*LN(T); 1000.00 N'!

F14336T 298.14 -8162.60783+137.236869*T-22.83175 T*LN(T)
-0.001912904*T**2-3.55178333E-09*T**3+176667.1*T**(-1); 1687.00 Y
-9837.48152+167.484043*T-27.196* T*LN(T); 3600.00 N'!

F14419T 298.14 -10019.8999+169.791719*T-33.71943" T*LN(T)
+0.01400296*T**2-8.16320167E-06*T**3+116057.1*T**(-1); 505.10 Y
-5358.1801+115.006413*T-25.18406* T*LN(T)-0.0010525155"T""2
+2.71676167E-08"T**3-409413.05*T**(-1); 4700.00 N!

F14525T 298.14 -6677.08403+85.0187936°T-19.10034"T*LN(T)
-0.01105051*T**2; 7.22600E+02 Y -14315.3717+209.753491°T
-37.656*T*LN(T); 1261.00 N'!

F14585T 298.14 -8059.92092+133.615208°T-23.9933*T*LN(T)
-0.004777975*T**2+1.06715833E-07*T**3+72636"T**(-1); 900.00 Y
-7811.81466+132.988068*T-23.9887*T*LN(T)-0.0042033*T**2
-9.08763333E-08*T**3+42680*T**(-1); 1155.00 Y +2497.40902+108.976786"T
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-22.3771*T*LN(T)+0.00121707*T**2-8.4534E-07*T**3-2002750°T**(-1);
1.94100E+03 Y -38203.0421+309.635109"T-46.29"T"LN(T); 4000.00 N'!

F14660T 298.14 -7930.43027+133.346053*T-24.134*T*LN(T)-0.003098"T**2
+1.2175E-07°T**3+69460*T**(-1); 790.00 Y -7967.84215+143.291094"T
-25.9*T*LN(T)+6.25E-05*T**2-6.8E-07*T**3; 2183.00 Y 41117.5102
+320.904815*T-47.43*T*LN(T); 4000.00 N!

F14680T 298.14 -7646.31119+130.399565*T-24.1*T*LN(T)-0.001936"T**2
+2.07E-07*T**3+44500*T**(-1)-5.33E-11*T**4; 3695.00 Y -82749.736
+389.332897*T-54"T*LN(T); 6000.00 N!

F14772T 298.15 -7827.65343+125.650277*T-24.162"T*LN(T)-0.0043779"T**2
+34971°T**(-1); 1139.40 Y -4629.21464+128.548394"T-25.60741"T"LN(T)
-3.40084E-04*T**2-9.72897333E-09*T**3+25233"T**(-1)-7.61428917E-11"T*"4;
2127.80 Y -33382.4028+267.283165*T-42.144*T*LN(T); 6000.00 N !

Z5971T 298.14 -9522.97478+56582.324 T**(-1)+78.6373115"T
-31.3570717*T*LN(T)+.00275899236*T**2-7.46390733E-07"T**3; 1000.00 Y
+180.11312-1280036.22*T**(-1)-15.5029365*T-17.8485674" T*"LN(T)
-0.00584167988*T**2+3.14618669E-07*T**3; 2100.00 Y -18840.1699
+3561002.4*T**(-1)+92.4219441*T-32.0508207*T*LN(T)-0.00107282362"T**2
+1.14281776E-08*T**3; 6000.00 N !

Z7286T 298.14 -8000.12601-38326.6952T**(-1)-8.70687347°T
-27.2233215*T*LN(T)-0.00125991746*T**2-5.39381057E-07"T**3; 800.00 Y
-10569.6428+416969.072°T**(-1)+2.88463409"* T-28.4238366"T*LN(T)
-0.00318927492*T**2+2.06637997E-07*T**3; 2200.00 Y -22468.6452
+3427511.88*T**(-1)+71.9269909*T-37.5501448"T*LN(T)-6.15899444E-06"T"*2
-4.22547041E-09°T**3; 6000.00 N!

Z7514T 298.14-6961.74451-76729.7484*T**(-1)-51.0057202"T
-22.2710136*T*LN(T)-0.0101977469*T**2+1.32369208E-06"T**3; 1000.00 Y
-13137.5203+525809.556*T**(-1)+25.3200332* T-33.627603* T*LN(T)
-0.00119159274*T**2+1.35611111E-08*T**3; 3300.00 Y -27973.4908
+8766421.4*T**(-1)+62.5195726* T-37.9072074*T*LN(T)-8.50483772E-04°T"*2
+2.14409777E-08"T**3; 6000.00 N !

Z8330T 298.14 +117449.263+118252.852"T**(-1)-0.419293919°T
-33.5337056* T*LN(T)-0.00302026852*T**2+3.47567809E-07"T**3; 950.00 Y
+118791.742-114698.481*T**(-1)-7.72116497*T-32.6728434 " T"LN(T)
-0.00254370882*T**2+1.16712331E-07*T**3; 3350.00 Y +102932.359
+3948947.06*T**(-1)+75.1568703*T-43.3802978" T*LN(T)+4.73974398E- 04"T"2
-3.5291789E-08"T**3; 6000.00 N!

FUN F14760T 298.15 -7285.7862+118.469042°T-23.70131*T*LN(T)
-0.001712034*T**2-1.26496267E-06"T**3; 692.60 Y -10942.2594
+172.177943°T-31.38*T*LN(T); 1700.00 N

$

$Parameters for NI_LIQUID PHASE
¢

¥
PHASE NI_LIQUID:L % 1 1.0}

CONSTITUENT NI_LIQUID:L

:AL,AS,AU,B,C,CA,CE,CO,CR,CU,FE,GA,GE,H,IN.MG,

MN,MO,N,NI%,0,P,PB,PT,PD,S,SE,SB,SI,SN,TE, TL,V,W,ZN,ZR : !
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$PARAM = G(NI_LIQUID,XX;0) = M(j) + FUN + G(LIQ,xx)
¢

v

$ Reference state for Al is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,AL;0) 298.15 -33.4039*T+F106T+10711-11.4752518™T;
6000.00 N REF: 90!

$ Reference state for As is liquid - As DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,AS;0) 298.15 +F885T+24442.9-22.4246789°T;
6000.00 N REF: 547 |

$ Reference state for Au is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,AU;0) 298.15 +3.8433*T+F1161T+12552-9.38607642°T;
6000.00 N REF785 !

$ Reference state for B is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,B;0) 298.15 -35.7743"T+F1259T+50200-21.3798978"T;
6000.00 N REF: 866 !

$ Reference state for C is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,C;0) 298.15 -6.4313*T+F3683T+117369-24.6299289"T;
6000.00 N REF1893 !

$ Reference state for Ca is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,CA;0) 298.15 -0.3171*T+F5170T+9468.3-8.9559511°T;
6000.00 N REF2407 !

$ Reference state for Ce is liquid - Ce DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,CE;0) 298.15 +F5570T+8451.7-8.08497687"T; 6000.00 N
REF2658 !

$ Reference state for Co is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,CO;0) 298.15 -6.6564*T+F6981T+16627.6-9.77823626"T;
6000.00 N REF3366 !

$ Reference state for Cr is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,CR;0) 298.15 -0.3238*T+F7116T+21004-9.63486238"T;
6000.00 N REF3446 !

$ Reference state for Cu is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,CU;0) 298.15 +14.0039*T+F7644T+13263.3-9.76894749°T;
6000.00 N REF3645 !

$ Reference state for Fe is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,FE;0) 298.15 +3.5349"T+F9449T+15644.6-8.97347268°T;
6000.00 N REF4361 !

$ Reference state for Ga is liquid - Ga DOES NOT HAVE MjPARAMETER -

PARAM G(NI_LIQUID,GA;0) 298.15 +F9629T+5589.8-18.4542753"T; 6000.00 N
REF4481 !

$ Reference state for Ge is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,GE;0) 298.15 -17.9494*T+F9760T+36944.7-30.4975235°T;
6000.00 N REF4551 !

$ Reference state for H is gas

PARAM G(NI_LIQUID,H;0) 298.15 +55.4172*T+5"Z5971T, 6000.00 N REF0 !

$ Reference state for In is liquid - In DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,IN;0) 298.15 +F11167T+3283-7.6402141"T; 6000.00 N
REF5123 !
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$ Reference state for Mg is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,MG;0) 298.15 -7.0382*T+F11713T+8476.8-9.18396533"T;
6000.00 N REF5357 !

$ Reference state for Mn is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,MN;0) 298.15 +0.2658*T+F11838T+19236.4-13.7426497"T;
6000.00 N REF5422 |
$ Reference state for Mo is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,MO;0) 298.15 -2.6386*T+F11938T+37479.8-12.9419199°T;
6000.00 N REF5500 !

$ Reference state for N is gas

PARAM G(NI_LIQUID,N;0) 298.15 +84.1318*T+.5*Z27286T,; 6000.00 N REFO !

$ Reference state for Ni is liquid

PARAM G(N!_LIQUID,NI;0) 298.15 +F12532T+17479.8-10.1138691"T; 6000.00 N
REF5723 !

$ Reference state for O is gas

PARAM G(NI_LIQUID,0;0) 298.15 -5.6009*T+.5*Z7514T; 6000.00 N REFO !

$ Reference state for P is liquid - P DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,P;0) 298.15 +F13630T+659-2.07689883"T; 6000.00 N
REF6126 !

$ Reference state for Pb is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,PB;0) 298.15 -7.7220*T+F13728T+4773.9-7.94855145°T;
6000.00 N REF6175 |

$ Reference state for Pd is liquid

PARAM G(N!_LIQUID,PD;0) 298.15 -0.8857*T+F13772T+16736-9.15536105"T;
6000.00 N REF6189 !

$ Reference state for Pt is liquid - Pt DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,PT;0) 298.15 +F13844T+22175-10.8621112"T; 6000.00 N
REF6214 ! '

$ Reference state for S is gas

PARAM G(N|_LIQUID,S;0) 298.15 -759068.1924+377.7490"T+.5*Z8330T; 6000.00 N
REFO !

$ Reference state for Sb is liquid - Sb DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,SB;0) 298.15 +F14207T+19874-21.9918114°T; 6000.00 N
REF6341!

$ Reference state for Se is liquid - Se DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(NI_LIQUID,SE;0) 298.15 +F14276T+6694.4-13.551417°T; 6000.00 N
REF6361 !

$ Reference state for Si is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,SI;0) 298.15 -39.8531*T+F14336T+50208-29.7617072°T;
6000.00 N REF6392 !

$ Reference state for Sn is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,SN;0) 298.15 -20.5987*T+F14419T+7194-14.2427242"T;
6000.00 N REF6442 !

$ Reference state for Te is liquid - Te DOES NOT HAVE MjPARAMETER

PARAM G(N!_LIQUID,TE;0) 298.15 +F14525T+17489.1-24.2030169"T; 6000.00 N
REF6466 !

$ Reference state for Ti is liquid
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PARAM G(NI_LIQUID,TL;0) 298.15 -70.4770"T+F14585T+1831 6-10.8983855°T;
6000.00 N REF6486 !

$ Reference state for V is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,V;0) 298.15 -38.6169*T+F14660T+21500-9.848331 88°T;
6000.00 N REF6503 ! :

$ Reference state for W is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,W;0) 298.15 +11.2954"T+F1 4680T+52313.7-14.1579702"T;
6000.00 N REF6507 !

$ Reference state for Zn is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,ZN;0) 298.15 +F14760T+7322-10.5717586"T; 6000.00 N
REF6522 !

$ Reference state for Zr is liquid

PARAM G(NI_LIQUID,ZR;0) 298.15 -81.8496"T+F14772T+25101 .1-13.4695961"T;
6000.00 N REF6526 !

¢

v

$ Binary interaction parameters between solute and solvent

[N

v

PARAM G({NI_LIQUID,AL,NI;0) 298.15 -37.4124°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,AS,NI;0) 298.15 +1.1498"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,AU,NL;0) 298.15 +0.1679"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,B,NI;0) 298.15 -3.3915°T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CNI;0) 298.15 -3.3065"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(N1_LIQUID,CANI;0) 298.15 -3.9301*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CE,NI;0) 298.15 +5.7677°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CO,NL;0) 298.15 +0.0172"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N!_LIQUID,CR,NI;0) 298.15 -7.5052"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CU,NI;0) 298.15 -7.5242T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,FE,NI;0) 298.15 -12.0294°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,GANI;0) 298.15 +0.7813'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N!_LIQUID,GE,NL;0) 298.15 +0.9860°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,H,NI;0) 298.15 -4.0859°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,IN,NI;0) 298.15 +3.9759°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,MG,NL0) 298.15 -2.4356"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(Ni_LIQUID,MN,NI;0) 298.15 -0.2658°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N|_LIQUID,MO,NI;0) 298.15 +2.6386"T; 6000.00 N REFO1'!
PARAM G(NI_LIQUID,N,NI;0) 298.15 -3.1651°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLO;0) 298.15 -3.0240"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLP;0) 298.15 -1.9633'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NIL,PB;0) 298.15 +10.5196"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N1_LIQUID,NL,PD;0) 298.15 +3.3809°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NI,PT;0) 298.15 +9.6611°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NL,S;0) 298.15 +759068.1924-392.6519*T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,NI,SB;0) 298.15 +4.4668*T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLSE;0) 298.15 +1.4358°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLSI;0) 298.15 -52.5000"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLSN;0) 298.15 +4.2515°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NI,TE;0) 298.15 +4.8812°T; 6000.00 N REFO1 !
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PARAM G(NI_LIQUID,NJ,TI;0) 298.15 -0.7657"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,NLV;0) 298.15 -0.5489"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,NL,W;0) 298.15 +8.8656"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NI,ZN;0) 298.15 +0.4746"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NI,ZR;0) 298.15 +2.3045"T; 6000.00 N REFO1!
¢

v
$ Ternary parameters for systems Ni-C-X where X could be: Al, As, Au, B, Ce, Co,

$ Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, Mn, Mo, P, Pd, Pt, Sb, Se, Si, Sn, Te, Ti, V, W, Zn
¢

PARAM G(NI_LIQUID AL,C,NI;0) 298.15 -12.4895"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(N!_LIQUID,AS,C,NI;0) 298.15 +37.0448°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,AU,C,NI;0) 298.15 +2.9436"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(N!_LIQUID,B,C,NI;0) 298.15 +22.6298T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,C,CE,NI,0) 298.15 -36.4669"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,C,CO,NI;0) 298.15 -5.2440"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,CR,NI;0) 298.15 -31.8883"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,C,CU,NI;0) 298.15 -3.2363"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,FE,NI;0) 298.15 -7.6543"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,GANI;0) 298.15 +23.1731°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,GE,NI;0) 298.15 +45.3915°T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,IN,NI;0) 298.15 +26.3890"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,C,MN,NI;0) 298.15 +0.0024"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,MO,NI;0) 298.15 -21.5754°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NLP;0) 298.15 +39.0264"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,C,NI,PD;0) 298.15 +0.2477°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NLPT;0) 298.15 +6.1018"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,N1,SB;0) 298.15 +39.8315'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N!_LIQUID,C,NI,SE;0) 298.15 +23.5586°T, 6000.00 N REFO01!
PARAM G(NI_LIQUID,C,NI,SL0) 298.15 -23.1017°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,N1,SN;0) 298.15 +31.1222°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NLTE;0) 298.15 +25.0738°T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NI,T1;0) 298.15 -36.8631"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NLV;0) 298.15 -27.6555°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NI,W;0) 298.15 -18.1626"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NLZN;0) 298.15 +13.2641°T; 6000.00 N REFO01 !
¢

W
$ Ternary parameters for systems Ni-Ca-X where X could be: Cr, Fe, Mn, Mo
¢

hd

PARAM G(NI_LIQUID,CA,CR,NI;0) 298.15 +89.4723"T; 6000.00 N REFO1'!
PARAM G(NI_LIQUID,CA,FE,NI;0) 298.15 +48.1327°T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,CA,MN,NI;0) 298.15 +67.9390"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CA,MO,N;0) 298.15 +262.2742"T; 6000.00 N REFO1 !
¢

v
$ Ternary parameters for systems Ni-Cr-X where X could be: Fe, Si, Ti
<

v
PARAM G(NI_LIQUID,CR,FE,NI;0) 298.15 -0.9349*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CR,NI,SL;0) 298.15 +26.6922*T; 6000.00 N REF01'!
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PARAM G(N!_LIQUID,CR,NI,TI;0) 298.15 +86.8670"T; 6000.00 N REFO1 !
¢

¥

$ Ternary parameters for systems Ni-H-X where X could be: Al, Au, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
$ Mo, Si,V, W :

¢

v

PARAM G(NI_LIQUID,AL,H,NI0) 298.15 -24.6979"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,AU,H,NI;0) 298.15 +25.2686"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CO,H,NI;0) 298.15 +1.8497*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CR,H,NL;0) 298.15 -4.5435'T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CU,H,NI;0) 298.15 -8.7780"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,FE,H,NI;0) 298.15 -11.3453"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,H,MN,NI;0) 298.15 -21.0049°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,H,MO,NI;0) 298.15 +27.6625"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N!_LIQUID,H,SI,NL;0) 298.15 -22.0509*T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,H,V,NI;0) 298.15 +18.0412"T; 6000.00 N REFOt !
PARAM G(NI_LIQUID,H,W,NI;0) 298.15 +52.9442°T; 6000.00 N REFO1 !
¢

b
$ Ternary parameters for systems Ni-Mg-X where X could be: Fe
¢

h g
PARAM G(NI_LIQUID,FE,MG,NI;0) 298.15 +40.5287"T; 6000.00 N REFO1!
¢

$ :

$ Ternary parameters for systems Ni-N-X where X could be: Al Ce, Co, Cr, Fe, Mo, Ti,
$SW, Zr

[N

W

PARAM G{N!_LIQUID,AL,N,NI;0) 298.15 -36.0854"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N|_LIQUID,CE,N,NI;0) 298.15 -2519.9385"T; 6000.00 N REF01!
PARAM G(NI_LIQUID,CO,N,NI;0) 298.15 -13.5517*T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CR,N,N;0) 298.15 -196.0868°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,FE,N,NI;0) 298.15 -51.1858"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,MO,N,NI;0) 298.15 -130.8469°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,N,NI,T1,0) 298.15 -314.4209°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,N,NL,W;0) 298.15 -1569.5641"T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,N,NI,ZR;0) 298.15 -718.8493"T; 6000.00 N REF01 !
¢

W

$ Ternary parameters for systems Ni-O-X where X could be: Al, C, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
$P,S, SiTiV

¢

h 4
PARAM G(NI_LIQUID,AL,NI,0;0) 298.15 -35.9442"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,C,NL,O;0) 298.15 -222.7943"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(N!_LIQUID,CO,NL,O;0) 298.15 -14.5627°T,; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,CR,NI,0;0) 298.15 -348.4259°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,CU,NI,0;0) 298.15 -27.8006"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(N! LIQUID,FE,NI,0;0) 298.15 -67.4220"T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,MN,N1,0;0) 298.15 -808.2964"T; 6000.00 N REFO01 !
PARAM G(N!_LIQUID,NIL,O,P;0) 298.15 -1.0607°T; 6000.00 N REFO1 !
PARAM G(NI_LIQUID,NL,O,S;0) 298.15 +759068.1924-484.8938*T; 6000.00 N
REFO1 !
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PARAM G(NI_LIQUID,NI,O,S1;0) 298.15 -176.5610T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,NLO,T};0) 298.15 -719.9077*T; 6000.00 N REF01 !
PARAM G(NI_LIQUID,N1,0,V;0) 298.15 -666.4201"T; 6000.00 N REFO1 !
¢

W

$ Ternary parameters for systems Ni-S-X where X could be: Al Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Si,
$Ti

¢

»
PARAM G(N!_LIQUID,AL,NI,S;0) 298.15 +759068.1924+80.7013"T; 6000.00 N REFO1
I

PARAM G(NI_LIQUID,CO,NLS;0) 298.15 +759068.1924+10.1181"T; 6000.00 N
REFO1!

PARAM G(NI_LIQUID,CR,N1,S;0) 298.15 +759068.1924+40.9634"T; 6000.00 N
REFO1!

PARAM G(NI_LIQUID,CU,N1,S;0) 298.15 +759068.1924-10.8974"T; 6000.00 N REFO1
{

PARAM G(NI_LIQUID,FE,NI,S;0) 298.15 +759068.1924-5.8346°T; 6000.00 N REFO1!
PARAM G(NI_LIQUID,MO,NI,S;0) 298.15 +759068.1924+159.7372°T; 6000.00 N
REFO01!
PARAM G(NI_LIQUID,NLS,SI;0) 298.15 +759068.1924-7.5445*T; 6000.00 N REFO01!
PARAM G(NI_LIQUID,NIS,T1;0) 298.15 +759068.1924+247.0765"T; 6000.00 N
REFO1 ! .
$
LIST OF REFERENCES
NUMBER SOURCE
REFO 'SLAG DATABASE FROM IRSID, V.N VERSION, 1997
REFO1 'SIGWORTH AND ELLIOTT Metal. Soc. of CIM, annual
vol. 1977,pp.104-110'
REFS0 ‘AL1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
AT WEIGHT 26.9815 - U.D. 30/10/85 CODATA KEY VALUES FOR
298.15K’
REF547 'AS1S.GTE. ™
>From SGTE unary, originally from J.of Cryst.Growth 69
(1984) 421-441
Cp (liq) and Lf modified by ATD’
REF785 ‘AUt HULTGREN SELECTED VAL. 1973 SGTE **
ATOMIC WEIGHT : 196.967 -- U.D. 30/10/85
ON THE 1988 IPTS: MELTING POINT=1337.33K IS A PRIMARY
REFERENCE POINT.
REF866 'B1S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’
REF2407 'CA1 SCIENTIFIC GROUP THERMODATA EUROPE **
DATA FROM CODATA THERMOCHEMICAL TABLES
TRANSFORMATION:ALPHA-BETA : 716 K
REF2658 'CE1 HULTGREN SELECTED VAL.1973'
REF3366 'CO1S.G.T.E.** Data from SGTE Unary DB’
REF3446 'CRi S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'
REF3645 ‘CU1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
PUBLISHED BY JANAF AT 12/1968 - U.D. 30/10/85'
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REF1893 'C1S.G.T.E** Data from SGTE Unary DB’

REF4361 ‘'FE1 S.G.T.E ** Data from SGTE Unary DB’

REF4481 'GA1S.G.T.E. ™

Data from SGTE Unary DB , based on 81GLU/GUR (lvtan Vol. 3)’

REF4551 'GE1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE **
ATOMIC WEIGHT : 72.59 -- U.D. 30/10/85
SHOMATE REPRESENTATION FOR SOLID UP TO 900 K'

REF5123 'IN1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'

REF5357 ‘'MG1 SCIENTIFIC GROUP THERMODATA EUROPE SGT
CODATA TASK GROUP ON THE THERMOCHEMICAL TABLES

.U.D.20/10/86'

REF5422 'MN1S.GT.E **

Data from SGTE Unary DB’

REF5500 ‘MO1S.G.T.E.**

REF5723 'NH S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’

REF6175 'PB1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
PUBLISHED BY JANAF AT 3/62.MPT FROM NBS BULLETIN -- U.D.
31/10/85'

REF6189 'PD1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’

REF6214 'PT1 S.G.T.E.** Data from SGTE Unary DB'

REF6126 'P1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'

REF6341 'SB1 HULTGREN SELECTED VAL.1973 SGTE **

MPT (IPTS-90) -- U.D. 31/10/85 corrected in August for Tm'

REF6361 'SE1 HULTGREN SELECTED VAL 1973. SGT'

REF6392 'Si1 JANAF THERMOCHEMICAL TABLES SGTE **
PUBLISHED BY JANAF AT 12/66 . MPT FROM NBS BULL. (IPTS-68) -
-U.D. 31/

REF6442 'SN1 T.C.R.A.S Class: &'

REF6466 'TE1 HULTGREN SUPPLEMENT SGT'

REF6486 ‘TI1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’

REF6503 'V1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB'

REF6507 ‘W1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’

REF6522 'ZN1 HULTGREN SELECTED VAL. 1973 SGTE **

AT.WEIGHT:65.37,STANDARD STATE : CODATA KEY VALUE.'

REF6526 'ZR1 S.G.T.E. ** Data from SGTE Unary DB’

REF6274 'S1T.C.R.A.S Class: 5
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Apéndice IV: Banco de dados NICRALC

<

3
$Banco de dados para as ligas da familia NICRALG
[

b4

$ Descrigdo termodindmica do sistema Ni-Cr-Al do banco alcrni.tdb (N.Dupin)
$ Descrigéo termodinamica do sistema Al-C-Cr-Fe-Ni-Si-S do SSOL e TCFE2
$ Descrigdo termodinamica do sistema Al-C de A. FArina (Otimizado)

$ Descrigdo termodinamica do sistema Al-Ni-Cr-Ti incorporada do ALLTDB

$ Descrigéo termodinamica do sistemas com Ti e Nb do SSOL

[+

¥
$ Atualizagoes:
$ 1) 27/06/2006 - Confeccgdo do banco de dados

$ 2) 30/06/2006 - Inclusdo dos dados do TCFE e otimizados para Al-C (liq)

$ 3) 07/07/2006 - Inclusdo dos dados do ALL.TDB para o Ti
$ 4) 10/07/2006 - Inclus@o dos dados do SSOL para Nb e Ti
N

W
$ Descrigao dos elementos - Proveniente de A. Disndale
¢

b

$ Massa atdmica  Entalpia  Eniropia
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000 0.0000 0.0000 !
ELEMENT VA VACUUM 0.0000 0.0000 0.0000!
ELEMENT AL FCC_A1 26.982 4577.3 28.322 1
ELEMENT C GRAPHITE 12.011 1054.0 5.7400 !
ELEMENT CR BCC_A2 51.996 4050.0 23.560 !
ELEMENT FE BCC_A2 55.847 4489.0 27.280!
ELEMENT NB BCC_A2 92.906 5220.0 36.270 !
ELEMENT NI FCC_A1 58.690 4787.0 29.796 1
ELEMENT S FC_ORTHORHOMBIC 32.066 0.0000 0.0000 !
ELEMENT S! DIAMOND_A4 28.085 3217.5 18.820 !
ELEMENT TI HCP_A3 47.880 4810.0 30.648 !
SPECIES AL2 AL2!

SPECIES CR2 CR2!

SPECIES NI2 Ni2i

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULTEZ2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA'!

DATABASE_INFO ™
BASE NICRALC, version 30-06-06'

ELEMENTS : Al, C, Cr, Fe, Nb, Ni, S, Si, Ti’

MODELLING ORDER/DISORDER!'
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A1 and L12 phases are modelled with a single Gibbs energy curve.'

They are FCC_L12#1 (A1) based on (Ni) and FCC_L12#2 (L12) based on'
Ni3Al, differing by their site occupation.’

The same type of relation exists for the A2 and B2 phases. There are'
several possible sets for the phase named BCC_B2. They are either’
disordered (A2) and correspond to the solid solution based on Cr’

or ordered based on the B2 compound AlNi.’
!

ASSESSED_SYSTEMS

AL-CR(;G5 MAJ:BCC_B2/CR:CR:VA ;P3 STP:.75/1200/1)

AL-NI(;P3 STP:.75/1200/1)

CR-NI(;G5 MAJ:BCC_B2/CR:CR:VA C_S:BCC_B2/NI:NI:VA;P3 STP:.5/1200/2) !

Parametros magnéticos das fases

hH P

TYPE_DEFINITION A GES A_P_D @ MAGNETIC -3.0.28!
TYPE_DEFINITION B GES A_P_D @ MAGNETIC -1.0.40!
¢

v
$ Relagoes de Ordem/Desordem
¢

b 4

TYPE_DEFINITION C GESA_P_DBCC_B2 DIS_PART BCC_A2!
TYPE_DEFINITION D GES A_P_D FCC_L12 DIS_PART FCC_A1!
TYPE_DEFINITION E GES A_P_D DO19_HCP DIS_PART HCP_A3 !
o

k4
$ Preferéncia de sitios nas fases BCC_B2 e FCC_L12
<

W

TYPE_DEFINITION G IF (AL AND NI) THEN GES A_P_D FCC 112 C_S 2 NI:AL:VA!

TYPE_DEFINITION G IF (NI) THEN GES A_P_D FCC_L12MAJ 1 NENEVA !

TYPE_DEFINITION W IF (CR AND AL AND NI) THEN GES A P DBCC B2C_S,,
NIEAL:VA!

TYPE_DEFINITION W IF (CR) THEN GES A_P_D BCC_B2 MAJ 1 CR:CR:VA'!

¢

$ :
$ Descrigdo dos carbonetos dos tipos MC e M2C
[N

P

TYPE_DEFINITION S IF((CR OR NB OR Tl) AND (C)) THEN GES
AMEND_PHASE_DESCRIPTION @ C_S ,, CR NB TI:C!

TYPE_DEFINITION U IF((CR OR TI) AND (C)) THEN GES
AMEND PHASE_DESCRIPTION @ C_S ,, CR TI:C!!

'\
b i
$ Fungoes do banco de dados
‘N

¥

FUN ZERO  298.15 0;,N!

FUN DP 298.15 +P-101325;,,N !
FUN TROIS 298.15 3;,,N !
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FUN UNTIER 298.15 TROIS**(-1);,,N !
FUN UNASS 298.15 0O;,N!
¢

b3

FUN F154T 298.15 +323947.58-25.1480943*T-20.859"T*LN(T)+4.5665E-05"T""2
-3.042E-09*T**3-24275.5*T**(-1); 4300.0 Y +342017.233-54.0526109"T
-17.7891* T*LN(T)+6.822E-05*T**2-1.91111667E-08"T**3-1 4782200*T**(-1);
8200.0 Y +542396.07-411.214335*T+22.2419*T*LN(T)-0.00349619*T""2
+4.0491E-08*T**3-2.0366965E+08*T**(-1); 10000.0 N'!

FUN F625T 298.15 +496408.232+35.479739*T-41.6397*T"LN (T)+0.00249636*T**2
-4.90507333E-07*T**3+85390.3"T**(-1); 900.00 Y +497613.221+17.368131°T
-38.85476*T*LN(T)-2.249805E-04"T**2-9.490031 67E-09*T**3-5287.23"T**(-1);
2800.00 N'!

FUN F7454T 298.15 +390765.331-31.5192154"T-21.36083"T*LN(T)
+7.253215E-04"T**2-1.588679E-07*T**3+10285.15*T**(-1); 1100.0 Y
+393886.928-44.107465*T-19.96003*T*LN(T)+0.001513089"T*"2
-4.23648333E-07"T**3-722515*T**(-1); 2000.0 Y +421372.003
_031.888524*T+5.362886*T*LN(T)-0.00848877*T**2+2.984635E-07"T™"3
-6015405*T**(-1); 3300.0 Y +305164.698+251.019831 *T-55.20304"T*LN(T)
+0.005324585* T**2-2.850405E-07*T**3+34951485"T**(-1); 5100.0 Y
+1069921.1-1708.93262*T+175.0508*T*LN(T)-0.025574185"T**2
+4.94447E-07* T**3-4.4276355E+08* T**(-1); 7600.0 Y -871952.838
+1686.47356*T-204.5589"T*LN(T)+0.007475225*T**2-4.618745E-08"T""3
+1.423504E+09*T**(-1); 10000.0 N!

FUN F7735T 298.15 +598511.402+41.5353219"T-40.56798"T"LN(T)
+0.004961847*°T**2-1.61216717E-06*T**3+154422.85"T**(-1); 800.00 Y
+613345.232-104.20799*T-19.7643*T*LN(T)-0.007085085"T**2
-4.69883E-07*T**3-1738066.5°T**(-1); 1400.0 Y +642608.843-369.286259"T
+17.64743*T*LN(T)-0.02767321"T**2+1 .605906E-06*T**3-5831655"T**(-1);
2300.0 Y +553119.895+159.188556*T-52.07969* T*LN(T)-0.004229401 T2
+1.5939925E-07*T**3+14793625*T**(-1); 3900.0 Y +347492.339
+623.137624*T-105.0428* T*LN(T)+3.9699545E-04"T**2+1.51 783483E-07"T*"3
+1.4843765E+08T**(-1); 5800.0 Y -484185.055+2598.25559" T
-334.7145*T*LN(T)+0.028597625*T**2-4.97520167E07*T**3
+7.135805E+08*T**(-1); 6000.00 N !

FUN F13191T 298.15 +417658.868-44.7777921*T-20.056"T"LN (T)-0.0060415°T**2
+1.24774E-06*T**3-16320"T**(-1); 800.00 Y +413885.448+9.41 787679"T
-28.332*T*LN(T)+0.0017311 5*T**2-8.399E-08*T**3+289050*T**(-1); 3900.0 Y
+440866.732-62.5810038*T-19.819*T*LN(T)+5.067E-04"T*"2
-4.93233333E08*T**3-15879735*T**(-1); 7600.0 Y +848806.287-81 3.398164"T
+64.69*T*LN(T)-0.00731865"T**2+8.71 833333E-08*T**3-3.875846E+08"T**(-1);
10000. N'!

FUN F13265T 298.15 +638073.279-68.1901928*T-24.897"T*LN(T)-0.031 3584' T2
+5.93355333E-06"T**3-14215*T**(-1); 800.00 Y +611401 772+268.084821°T
-75.25401*T*LN(T)+0.01088525*T**2-7.08741 667E-07*T**3+2633835"T**(-1);
2100.0 Y +637459.339+72.0712678*T-48.587*T*LN(T)-9.09E-05"T""2
+9.12933333E-08"T**3-1191755°T**(-1); 4500.0 Y +564540.781 +329.599011°T
-80.11301*T*LN(T)+0.00578085*T**2-1.08841 667E-07*T*3+29137900°T**(-1);
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6000.0 N!

v
FUN

FUN

FUN
FUN
FUN

FUN

FUN
FUN

FUN

GHSERAL 298.15 -7976.15+137.093038"T-24.3671976* T*LN(T)
_0.001884662°T**2-8.77664E-07*T**3+74092° T**(-1); 700.00 Y -11276.24
+223.048446*T-38.5844296° T*LN(T)+0.018531982* T**2-5.764227E-06"T**3
+74092°T*(-1); 933.60 Y -11278.378+188.684153"T-31.748192*T*LN(T)
1.231E+28°T**(-9);,, N!

GHSERCC 298.15 -17368.441+170.73*T-24.3°'T*LN(T)-4.723E-04*T*"2
+2562600%T**(-1)-2.643E+08*T**(-2)+1.2E+10°T**(-3); 6000.00 N!
GHSERCR 298.14 -8856.94+157.48*T-26.908"T*LN(T)+0.00189435*T**2
1.47721E-06"T**3+139250*T**(-1); 2180.0 Y -34869.344+4344.18'T
50*T*LN(T)-2.88526E+32*T**(-9);,,N !

GHSERFE 298.14 +1225.7+124.134*T-23.5143 T*LN(T)-0.00439752*T**2
5.8927E-08*T**3+77359°T**(-1); 1811.00 Y -25383.581+299.31255'T
_46*T*LN(T)+2.29603E+31*T**(-9); 6000.00 N!

GHSERNB 298.14 -8519.353+142.045475°T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2-3. 5012E-07*T**3+93399"T**(-1); 2750.00 Y -37669.3
1+271.720843*T-41.77* T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000.00 N !

GHSERNI 298.14 -5179.159+117.854*T-22.096*T*LN(T)-0.0048407"T**2;
1728.0 Y -27840.655+279.135°T-43.1*T*LN(T)+1.12754E+31*T**(-9);,, N |
GHSERSS 298.14 -5228.956+55.417762*T-11.007*T*LN(T)-0.026529"T**2
+7.754333E-06"T**3; 368.30 Y -6513.769+94.692922°T-17.941839 T*LN(T)
-0.010895125 T**2+1.402558E-06"T**3+39910°T**(-1); 1300.00 N!
GHSERS! 298.14 -8162.609+137.227259*T-22.8317533*T*LN(T)
~0.001912904°T**2-3 552E-09*T**3+176667*T**(-1); 1687.00 Y -9457.642
+167.271767*T-27.196*T*LN(T)-4.20369E+30*T**(-9); 3600.00 N!

GHSERTI 298.15 -8059.921+133.615208*T-23.9933*T*LN(T)-0.004777975"T**2
+1.06716E-07*T**34+72636°T**(-1); 900.00 Y -7811.815+132.988068T
-23.9887* T*LN(T)-0.0042033*T**2-9.0876E-08*T**3+442680*T**(-1); 1155.00 Y
+908.837+66.976538°T-14.9466*T*LN(T)-0.0081465*T**2+2.02715E-07"T**3
_1477660°T**(-1); 1941.00 Y -124526.786+638.806871*T-87.2182461°T*LN(T)
+0.008204849° T**2-3.04747E-07*T**3+36699805*T**(-1); 6000.00 N !

FUN
FUN
FUN
FUN

GLIQAL 298.14 +11005.029-11.841867*T+7.934E-20*T**7+GHSERAL; 933.59
Y +10482.282-11.253974*T+1.231E+28*T**(-9)+GHSERAL;,,N !

GCRLIQ 298.15 +24339.955-11.420225*T+2.37615E-21*T**7+GHSERCR;
2180.0 Y -16459.9844335.616316*T-50"T"LN(T);,,N !

GFELIQ 298.14 +12040.17-6.55843*T-3.6751551E-21"T**7+GHSERFE;
1.81100E+03 Y -10839.7+291.302°T-46"T*LN(T); 6000.00 N!

GSSLIQ 298.14 -4001.549+77.889686°T-15.504"T*LN(T)-0.018629"T*"2
-2.4942E-07*T**3-113945*T**(-1); 3.88360E+02 Y -5285183.35
+118449.585*T-19762.4*T*LN(T)+32.79275*T**2-0.0102214167°T*"3
+2.646735E+08*T**(-1); 428.15 Y -8174995.23+319914.078"T
-57607.3*T*LN(T)+135.3045*T**2-0.0529973333*T**3; 432.25 Y
-219408.801+7758.83993*T-1371.85" T"LN(T)+2.845035"T**2
-0.00101380333*T**3; 453.15 Y +92539.872-1336.36627*T+202.958"T"LN(T)
-0.2531915T**245.18835E-05*T**3-8202200*T**(-1); 717.00 Y -6889.972
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N

+176.35482*T-32*T*LN(T); 1300.00 N

b4

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN

ACRLIQ 298.15 +1.7E-05*T+9.2E-09*T**2;,,N !
BCRLIQ 298.15 +1+4.65E-11*P;,N !

CCRLIQ 298.15 3.72E-11;,,N!

DCRLIQ 298.15 +1*LN(BCRLIQ);,,N !

VCRLIQ 298.15 +7.653E-06*"EXP(ACRLIQ);,,N !
ECRLIQ 298.15 +1*LN(CCRLIQ);,,N !

XCRLIQ 298.15 +1*EXP(.8*DCRLIQ)-1;,,N !
YCRLIQ 298.15 +VCRLIQ*EXP(-ECRLIQ);,,N !
ZCRLIQ 298.15 +1*LN(XCRLIQ);,,N !

FUN GPCRLIQ 298.15 +YCRLIQEXP(ZCRLIQ);,N !

$

FUN ACLIQ 298.15 +2.32E-05°T+2.85E-09"T**2; 6000.00 N !
FUN BCLIQ 298.15 +1+3.2E-10°P; 6000.00 N!

FUN CCLIQ  298.15 1.6E-10;6000.00 N !

FUN DCLIQ 298.15 +1*LN(BCLIQ); 6000.00 N!

FUN ECLIQ 298.15 +1*LN(CCLIQ); 6000.00 N!

FUN VCLIQ 298.15 +7.626E-06"EXP(ACLIQ); 6000.00 N!
FUN XCLIQ 298.15 +1*EXP(.5*DCLIQ)-1; 6000.00 N!

FUN
FUN
FUN
¢

YCLIQ 298.15 +VCLIQ*EXP(-ECLIQ); 6000.00 N!
ZCLIQ  298.15 +1*LN(XCLIQ); 6000.00 N'!
GPCLIQ 298.15 +YCLIQ*EXP(ZCLIQ); 6000.00 N!

¥

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN

AFELIQ 298.15 +1.135E-04"T;6000.00 N!

BFELIQ 298.15 +1+4.98009787E-12*P+3.20078924E-14*T*P; 6000.0 N !
CFELIQ 298.15 +4.22534787E-12+2.71569924E-14*T; 6000.00 N !
DFELIQ 298.15 +1*LN(BFELIQ); 6000.00 N !

EFELIQ 298.15 +1*LN(CFELIQ); 6000.00 N'!

VFELIQ 298.15 +6.46677E-06"EXP(AFELIQ); 6000.00 N !

XFELIQ 298.15 +1*EXP(.8484467*DFELIQ)-1; 6000.00N !

FUN YFELIQ 298.15 +VFELIQ"EXP(-EFELIQ); 6000.00 N!
FUN ZFELIQ 298.15 +1*LN(XFELIQ); 6000.00 N!

FUN GPFELIQ 298.15 +YFELIQ"EXP(ZFELIQ); 6000.00 N!

[

v

FUN ACGRA  298.15 +2.32E-05'T+2.85E-09'T**2; 6000.00 N!
FUN BCGRA  298.15 +1+3.6E-10°P; 6000.00 N!

FUN CCGRA  298.15 3.3E-10;6000.00 N!

FUN DCGRA  298.15 +1*LN(BCGRA); 6000.00 N!

FUN ECGRA  298.15 +1*LN(CCGRA); 6000.00 N!

FUN VCGRA  298.15 +5.259E-06"EXP(ACGRA); 6000.00 N!
FUN XCGRA  298.15 +1*EXP(.9166667*DCGRA)-1; 6000.00 N !
FUN YCGRA 298.15 +VCGRA'EXP(-ECGRA); 6000.00 N!
FUN ZCGRA  298.15 +1*LN(XCGRA); 6000.00 N

FUN GPCGRA 298.15 +YCGRA*EXP(ZCGRA); 6000.00 N!

i

v ]

FUN AFEBCC 298.15 +2.3987E-05"T+1.2845E-08"T**2; 6000.00 N !
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FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

BFEBCC
CFEBCC
DFEBCC
EFEBCC
VFEBCC
XFEBCC
YFEBCC
ZFEBCC
GPFEBCC

298.15 +1+2.80599565E-11*P+3.06481523E-16"T*P; 6000.0 N !
298.15 +2.20949565E-11+2.41329523E-16"T; 6000.00 N !
298.15 +1*LN(BFEBCC); 6000.00 N'!
298.15 +1*LN(CFEBCC); 6000.00 N !
298.15 +7.042095E-06*EXP(AFEBCC); 6000.00 N'!
298.15 +1*EXP(.7874195*DFEBCC)-1; 6000.00 N !
298.15 +VFEBCC*EXP(-EFEBCC); 6000.00 N !
298.15 +1*LN(XFEBCC); 6000.00 N !
298.15 +YFEBCC*EXP(ZFEBCC); 6000.00 N!

v

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

AFEFCC
BFEFCC
CFEFCC
DFEFCC
EFEFCC
VFEFCC
XFEFCC
YFEFCC
ZFEFCC
GPFEFCC

298.15 +7.3097E-05'T; 6000.00 N !
208.15 +1+3.25236341E-11*P+3.36607808E-16"T*P; 6000.0 N !
298.15 1+2.62285341E-11+2.71455808E-16"T; 6000.00 N !
298.15 +1*LN(BFEFCC); 6000.00 N !
298.15 +1*LN(CFEFCC); 6000.00 N !
298.15 +6.688726E-06*EXP(AFEFCC); 6000.00 N !
298.15 +1*EXP(.8064454*DFEFCC)-1; 6000.00 N !
298.15 +VFEFCC*EXP(-EFEFCC); 6000.00 N!
298.15 +1*LN(XFEFCC); 6000.00 N!
298.15 +YFEFCC*EXP(ZFEFCC); 6000.00 N !

v

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

AFEHCP
BFEHCP
CFEHCP
DFEHCP
EFEHCP
VFEHCP
XFEHCP
YFEHCP
ZFEHCP
GPFEHCP

298.15 +7.3646E-05T; 6000.00 N!
298.15 +1+3.25236341E-11*P+3.36607808E-16"T*P; 6000.0 N !
298.15 +2.62285341E-11+2.71455808E-16"T; 6000.00 N !
298.15 +1*LN(BFEHCP); 6000.00 N!
298.15 +1*LN(CFEHCP); 6000.00 N!
298.15 +6.59121E-06*EXP(AFEHCP); 6000.00 N!
298.15 +1*EXP(.8064454*DFEHCP)-1; 6000.00 N !
298.15 +VFEHCP*EXP(-EFEHCP); 6000.00 N!
298.15 +1*LN(XFEHCP); 6000.00 N !
298.15 +YFEHCP*EXP(ZFEHCP); 6000.00 N!

hd
FUN
FUN

FUN
¢

GFCCCR

298.15 +7284+.163*T+GHSERCR;,,N !

GFEFCC  298.14 -1462.4+8.282"T-1.1 5*T*LN(T)+6.4E-04"T**2+GHSERFE;
1.81100E+03 Y -27098.266+300.25256*T-46"T*LN(T)+2.78854E+31 *T*(-9);
6000.00 N!

GSIFCC

298.15 +51000-21.8*T+GHSERSI; 6000.00 N'!

b4
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

ACFCC
VCFCC
YCFCC
GPCFCC

298.15 +1.44E-04°T; 6000.00 N!

298.15 +1.031E-05*EXP(ACFCC); 6000.00 N!
298.15 +VCFCC*EXP(-EFEFCC); 6000.00 N !
298.15 +YCFCC*EXP(ZFEFCC); 6000.00 N!

A d

FUN
FUN
FUN
FUN

ACEM1
VCEM1
GPCEM1
GFECEM

298.15 -1.36E-05*T+4E-08"T**2; 6000.00 N !
298.15 +2.339E-05"EXP(ACEM1); 6000.00 N!
298.15 +VCEM1*P; 6000.00 N!
298.15 -10745+706.04°T-120.6*T*LN(T)+GPCEM1; 6000.00 N !
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W
FUN
FUN
FUN
¢

GBCCAL 298.15 +10083-4.813*T+GHSERAL;,,N !
GBCCNI  298.15 +8715.084-3.556*T+GHSERNI;,,, N!
GSIBCC  298.15 +47000-22.5*T+GHSERSI; 6000.00 N !

¥

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

ACRBCC 298.15 +1.7E-05"T+9.2E-09°T**2;,,N !
BCRBCC 298.15 +1+2.6E-11*P;,N !

CCRBCC 298.15 2.08E-11;,,N!

DCRBCC 298.15 +1*LN(BCRBCC);,,N !

VCRBCC 298.15 +7.188E-06"EXP(ACRBCC);,,N !
ECRBCC 298.15 +1*LN(CCRBCC);,,N !

XCRBCC 298.15 +1*EXP(.8*"DCRBCC)-1;,,N !
YCRBCC 298.15 +VCRBCC*EXP(-ECRBCC);,,N !
ZCRBCC 298.15 +1*LN(XCRBCC);,,N!
GPCRBCC 298.15 +YCRBCC*EXP(ZCRBCC);,,N !

P
FUN
FUN

FUN
FUN

FUN

GCRM23C6 298.15 -521983+3622.24*T-620.965 T*LN(T)-0.126431°T**2;
6000.00 N!

GFEM23C6 298.15 +7.666667*GFECEM-1.666667*GHSERCC+66920-40°T;
6000.00 N!

GNIM23C6 298.15 +23*GHSERNI+6"GHSERCC+210000-84.71°T;6000.00 N!
GCRM3C2 298.15 -100823.8+530.66989°T-89.6694 T*LN(T)-0.0301188"T*"2;
6000.00 N! ~

GCRM7C3 298.15 -201690+1103.128°T-190.177*T*LN(T)-0.0578207"T**2;
6000.00 N!

P
FUN
FUN
FUN
¢

GHCPAL 298.15 1+5481-1.8*'T+GHSERAL;,,N !
GHCPCR 298.15 +4438+GHSERCR;,,N !
GHCPNI  298.15 +1046+1.2552*T+GHSERNI;,,N !

P
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

B2ALVA 295.15 10000-T;,,N !

LB2ALVA 298.15 150000;,N !

B2NIVA 295.15 +162397.3-27.40575*T;,,N !
LB2NIVA 298.15 -64024.38+26.49419*T;,,N !
B2ALNI 295.15 -152397.3+26.40575"T;,,N !
LB2ALNI 298.15 -52440.88+11.30117*T;,,N !

b4

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN

U1ALCR 298.15 -830;,,N 99DUP6 !

U3ALCR 298.15 0.0; 6000.00 99DUP6 !

U4ALCR 298.15 0.0; 6000.00 N 99DUP6 !

LO4ALCR 298.15 U3ALCR;,,N !

L14ALCR 298.15 U4ALCR;,,N !

ALCR3 298.15 3"U1ALCR;, N !

AL2CR2 298.15 4*U1ALCR;,,N !

AL3CR 298.15 3"'U1ALCR;,,N !

UALNI 298.15 -22212.8931+4.39570389°T;,,,N 99DUP3 !
U1ALNI 298.15 2*UNTIER*UALNI;,,,N 99DUP3 !
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FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN

U3ALNI 298.15 0;,,,N 89DUP3 !

U4ALNI 298.15 7203.60609-3.74273030°T;,,,N 99DUP3 !
LO4ALNI 298.15 U3ALNI;,,N 99DUP3 !

L14ALNI 298.15 U4ALNI;,,N 99DUP3 |

ALNI3 298.15 +3*"U1ALNI;,,,N 99DUP3 !

AL2NI2 298.15 +4*U1ALNI;,,,N 99DUP3 !

AL3NI 298.15 +3*U1ALNI;,,,N 99DUP3 !

U1CRNI 298.15 -1980;,,,N 99DUP6 !

$ FUN U1CRNI 298.15 -7060+3.63"T;,,,N 99DUP6 !

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
¢

U3CRNI 298.15 0;,,,N 99DUP6 !

U4CRNI 298.15 0;,,,N 99DUP6 !

LO4CRNI 298.15 U3CRNI;,,N 99DUP6 !

L14CRNI 298.15 U4CRNI;,,N 99DUPG !

CRNI3 298.15 +3*U1CRNI;,,,N 99DUP6 !

CR2Ni2 298.15 +4*U1CRNI;,,,N 99DUP6 !

CR3NI 298.15 +3*U1CRNI;,,,N 99DUP6 !

U1ALCRNI 298.15 6650;,,N 99DUP6 !

U2ALCRNI 298.15 0;,,N 99DUP6 !

USALCRNI 298.15 0;,,N 99DUP6 !

ALCRNI2 298.15 UTALCR+2*U1ALNI+2*U1CRNI+U1ALCRNI;,,N 99DUP6 |
ALCR2NI 298.15 2*U1 ALCR+U1ALNI+2*U1CRNI+U2ALCRNI;,,N S9DUP6 !
AL2CRNI 298.15 2*U1ALCR+2*U1ALNI+U1CRNI+U3ALCRNI;,,N 99DUP6 !

L4
FUN
FUN
¢

ETCFES!I 298.15 63; 6000.00 N!

ETCALFE 298.15 63;6000.00 N!

v

FUN
FUN
$

GPSIG1 298.15 +1.09E-04*P; 6000.00 N !
GPSIG2 298.15 +1.117E-04*P; 6000.00 N!

FUN

FUN
¢

ALFEW1 298.15 +860*R; 6000.00 N!
FESIW1 298.15 +1260*R; 6000.00 N

FUN
FUN

LALFEBO 298.15 -30740+7.9972*T+ALFEW1; 6000.00 N'!
LALFEB1 298.15 368.15; 6000.00 N!

FUN LOBCC 298.15 -27809+11.62"T; 6000.00 N!
FUN LiBCC 298.15 -11544;6000.00 N!

FUN L2BCC  298.15 3890; 6000.00 N'!

e

W

FUN GMU 298.15 -45106; 6000.00 N !

FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN
FUN

LMU 298.15 -39730; 6000.00N!

GHALNI 298.15 -152397.3+26.40575*T+GBCCAL+GBCCNI; 6000.00 N'!
AALCRNI2 298.15 -18500+20.2°T; 6000.00 N !

AALNI2TI 298.15 +33396-1.86*T; 6000.00 N!

GHTINI  298.15 -67800+6.46*T+GHSERNI+GHSERTI; 6000.00N !
UINITI  298.15 -1441448.55°T; 6000.00 N!

U3NITI  298.15 0.0; 6000.00 N!

U4NITI  298.15 -8620+2.94*T; 6000.00 N!
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FUN ANITI3 298.15 11082; 6000.00N!

FUN ANI2TI2 298.15 33621; 6000.00 N !

FUN GBCCT! 298.15 +6787.856+1.098972*T-1.5835"T*LN(T)+0.00411413"T*"2
-3.85519E-07*T**3-65428*T**(-1)+GHSERTI; 900.00 Y +6539.75+1.726111°T
-1.5881*T*LN(T)+0.003539455*T**2-1.87927E-07"T**3-35472"T"*(-1)
+GHSERTI; 1155.00 Y +5758.548438.389841"T-7.4305*T*LN(T)
+0.00936357*T**2-1.048055E-06*T**3-525090*T**(-1)+GHSERTI; 1.94100E+03
Y +151010.046-821.233343*T+106.308337*T*LN(T)-0.030213169*T**2
+1.533611E-06*T**3-35299304*T**(-1)+GHSERTI; 6000.00 N'!

FUN GFCCTI 298.15 +6000-.1*T+GHSERTI; 6000.00N!

FUN GHALNITI 298.15 -160940+37.1*T; 6000.00 N'!

FUN GHEXTNB 298.15 -8519.35+142.048*T-26.4711*T*LN(T)+2.03475E-04"T""2
-3.50119E-07*7**3+93398.8*T**(-1); 6000.00 N!

T

Ly
$ Descri¢do das fases
¢

PHASEGASG% 1 1.0 !
CONST GAS:G :AL,AL2,CR,CR2,NI,NI2,FE : !

PARAM G(GAS,AL;0) 298.15 +F154T+R*T*LN(1E-05"P);,, N REF184!

PARAM G(GAS,AL2;0) 298.15 +F625T+R*T*LN(1E-05*P);,, N REF448 !

PARAM G(GAS,CR;0) 298.15 +F7454T+R*T*LN(1E-05"P);,, N REF4465 !

PARAM G(GAS,CR2;0) 298.15 +F7735T+R*T*LN(1E-05*P);,, N REF4591 |

PARAM G(GAS,NI;0) 298.15 +F13191T+R*T*LN(1E-05"P);,, N REF7504 !

PARAM G(GAS,NI2;0) 298.15 +F13265T+R*T*LN(1E-05*P);,, N REF7553 !

PARAM G(GAS,FE;0) 298.14 +406417-59.0479"T-33.0079"T*LN(T }4+0.0092758*T**2
-1.37996E-06*T**3+112882*T**(-1)+R*T*LN(P); 950.00 Y +415082.7-149.23"T
-19.9029* T*LN(T)+1.35653E-04*T**2-1.38831E-07*T**3-996892" T**(-1 )
+R*T*LN(P); 2350.00 Y +407130.1-128.688"T-22.1594*T*LN(T)
-1.41918E-04*T**2-6.89897E-08°T**3+2445910* T**(-1)+R*T*LN(P); 6000.00 N
REF:7 !

$

PHASE LIQUID:L% 1 1.0 !

CONST LIQUID:L :AL,C,CR,FE,NB,NI,.S,SI,TI : !

PARAM G(LIQUID,AL;0) 298.13 +11005.029-11.841867*T+7.934E-20"T"*7
+GHSERAL; 933.60 Y +10482.382-11.253974*T+1.231E+28"T**(-9)
+GHSERAL;,,N91DIN !

PARAM G(LIQUID,C;0) 298.15 +1 17369-24.63'T+GHSERCC+GPCLIQ; 6000.00 N
REF:283 |

PARAM G(LIQUID,CR;0) 298.15 +GCRLIQ+GPCRLIQ;,, N 91DIN !

PARAM G(LIQUID,FE;0) 298.15 +GFELIQ+GPFELIQ; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(LIQUID,NB;0) 298.14 +29781.555-1 0.816418*T-3.06098E-23*T"*7
+GHSERNB; 2750.00 Y +30169.902-10.964695*T-1.528238E+32*T**(-9)
+GHSERNB; 6000.00 N REF:283!

PARAM G(LIQUID,NL0) 298.13 +16414.686-9.397"T-3.82318E-21 *T**7+GHSERNI;
17280 Y +18290.88-10.537*T-1.12754E+31*T**(-9)+GHSERNI;,,N 91DIN !
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PARAM G(LIQUID,S;0) 298.14 +GSSLIQ; 1.30000E+03 N REF:283 !

PARAM G(LIQUID,SI;0) 298.14 +50696.36-30.099439*T+2.09307E-21"T"*7
+GHSERSI; 1687.00 Y +49828.165-29.559069"T+4.20369E+30"T**(-9)
+GHSERSI; 3600.00 N REF:283 !

PARAM G(LIQUID,TI;0) 298.14 +4134.494+126.7062*T-23.9933"T*LN(T)

-0.004777975* T**2+1.06716E-07*T**3+72636*T**(-1); 900.00 Y +4382.601

+126.0791*T-23.9887*T*LN(T)-0.0042033*T**2-9.0876E-08"T**3+42680"T**(-1);

1155.00 Y +13103.253+60.0676*T-14.9466"T*LN(T)-0.0081465"T""2

+2.02715E-07*T**3-1477660*T**(-1); 1300.00 Y +369519.198-2553.9505"T

+342.059267°T*LN(T)-0.163409355*T**2+1.2457117E-05"T""3
-§7034516*T**(-1); 1941.00 Y -19887.066+298.8087T-46.29"T"LN(T);
4000.00 N REF:283 !

¢

v

PARAM L({LIQUID,AL,CR;0) 298.15 -29000;,,N 91SAU1 !

PARAM L(LIQUID,AL,CR;1) 298.15 -11000;,,N 91SAU1 !

PARAM L{LIQUID,AL,FE;0) 298.15 -91976.5+22.1314*T; 6000.00 N REF:287 !
PARAM L(LIQUID,AL,FE;1) 298.15 -5672.58+4.8728°T; 6000.00 N REF:287 !
PARAM L(LIQUID,AL,FE;2) 298.15 121.9; 6000.00 N REF:287 !

PARAM L(LIQUID,AL,NI;0) 298.15 -207109.28+41.31501°T;,,N 95DUP3 !
PARAM L(LIQUID,AL,NI;1) 298.15-10185.79+5.8714"T;,,N 95DUP3 !

PARAM L(LIQUID,AL,NI;2) 298.15 +81204.81-31.95713"T;,,N 95DUP3 !
PARAM L(LIQUID,AL,NI;3) 298.15 +4365.35-2.51632"T;,,N 95DUP3 !
PARAM L(LIQUID,AL,NL4) 298.15 -22101.64+13.16341°T;,,N 95DUP3 !
PARAM L(LIQUID,AL,SI;0) 298.14 -11179.2-1.28614"T, 2000.00 N REF:247!
PARAM L(LIQUID,AL,SI;1) 298.14 -4179.35+2.03811*T; 2000.00 N REF:247 !
PARAM L(LIQUID,AL,SI;2) 298.14 -3148.35+4.9527*T; 2000.00 N REF:247
PARAM L(LIQUID,AL,SI;3) 298.14 +8698.25-8.57643"T; 2000.00 N REF:247 !
PARAM L(LIQUID,AL,T1;0) 298.15 -108250+38"T, 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(LIQUID,AL,TE1) 298.15 -6000+5*T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(LIQUID,AL,TI;2) 298.15 15000; 6000.00 N REF:293!

PARAM L{LIQUID,CR,NI;0) 298.15 +318-7.3318"T;,,N 91LEE !

PARAM L(LIQUID,CR,NI;1) 298.15 +16941-6.3696"T;,,N 91 LEE!

PARAM L(LIQUID,CR,TI;0) 298.15 5250; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,CR,TI;1) 298.15 1500; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,C,CR;0) 298.15 -90526-25.9116"T; 6000.00 N REF:101 !
PARAM L(LIQUID,C,CR;1) 298.15 80000; 6000.00 N REF:101 !

PARAM L(LIQUID,C,CR;2) 298.15 80000; 6000.00 N REF:101!

PARAM L({LIQUID,C,FE;0) 298.15 -124320+28.5'T; 6000.00 N REF:190 !
PARAM L(LIQUID,C,FE;1) 298.15 19300; 6000.00 N REF:190!

PARAM L(LIQUID,C,FE;2) 298.15 +49260-19°T;6000.00 N REF:190 !
PARAM L(LIQUID,C,NB;0) 298.15 -307547+33.826"T; 6000.00 N REF:257 !
PARAM L(LIQUID,C,NB;1) 298.15 38733; 6000.00 N REF:257 !

PARAM L(LIQUID,C,NB;2) 298.15 79703; 6000.00 N REF:257 !

PARAM L(LIQUID,C,NI;0) 298.15 -111479+35.2685'T; 6000.00 N REF:322 !
PARAM L(LIQUID,C,S!1;0) 298.15 -133000+30.97°T; 6000.00 N REF:99 !
PARAM L(LIQUID,C,TI;0) 298.15 -155000-33.3"T; 6000.00 N REF:44 !
PARAM L(LIQUID,C,Ti1) 298.15 -20000+9.62"T; 6000.00 N REF:44 !
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PARAM L(LIQUID,CR,FE;0) 298.15 -14550+6.65"T; 6000.00 N REF:107 !
PARAM L(LIQUID,CR,SI;0) 298.15 -120157.52+16.63891*T; 6000.00 N REF:90 !
PARAM L(LIQUID,CR,SI;1) 298.15 -49502.35+13.76967"T; 6000.00 N REF:90 !
PARAM L(LIQUID,FE,NB;0) 298.15 -56553+10.828"T; 6000.00 N REF:264 !
PARAM L(LIQUID,FE,NB;1) 298.15 13400; 6000.00 N REF:264!

PARAM L(LIQUID,FE,NI;0) 298.15 -18378.86+6.03912*T; 6000.00 N REF:158 !
PARAM L(LIQUID,FE,NI;1) 298.15 +9228.1-3.54642"T; 6000.00 N REF:158 !
PARAM L(LIQUID,FE,SI;0) 298.15 -164435+41.977*T; 6000.00 N REF:99 !
PARAM L(LIQUID,FE,SI;1) 298.15 -21.523*T; 6000.00 N REF:99 !

PARAM L(LIQUID,FE,S!;2) 298.15 -18821+22.07*T; 6000.00 N REF:99 !
PARAM L(LIQUID,FE,SI;3) 298.15 9696; 6000.00 N REF:99 !

PARAM L(LIQUID,FE,TI;0) 298.15 -51000; 6000.00 N REF:43!

PARAM L(LIQUID,FE,TI;1) 298.15 -5460; 6000.00 N REF:43!

PARAM L(LIQUID,NI,TI;0) 298.15 -152500+43"T; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,NI,TI;1) 298.15 -52000+5.5"T, 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,NI,TI;2) 298.15 -22500+4.125"T; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,SI,TI;0) 298.15 -231214.1+12.49618"T; 6000.00 N REF:242 !
PARAM L(LIQUID,S1,TI;1) 298.15 42498.6; 6000.00 N REF:242!

PARAM L(LIQUID,SIT1;2) 298.15 58469.4; 6000.00 N REF:242 !

PARAM L(LIQUID,SI,TI;3) 298.15 -25331.5; 6000.00 N REF:242!

¢

P

PARAM L(LIQUID,AL,CR,NI;0) 298.15 16000;,,N 99DUP6 !

PARAM L(LIQUID,AL,NI,TL0) 298.15 -93870; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,AL,NI,TI;1) 298.15 -34870; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,AL,NI,T1;2) 298.15 -24890; 6000.00N!

PARAM L(LIQUID,CR,FE,NI;0) 298.15 14510; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(LIQUID,CR,FE,NI;1) 298.15 11977; 6000.00 N REF:322!

PARAM L(LIQUID,CR,FE,NI;2) 298.15 5147; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(LIQUID,C,CR,FE;0) 298.15 -496063; 6000.00 N REF:322 !
PARAM L(LIQUID,C,CR,FE;1) 298.15 57990; 6000.00 N REF:322

PARAM L(LIQUID,C,CR,FE;2) 298.15 61404; 6000.00 N REF:322!

PARAM L(LIQUID,C,FE,NI;0) 298.15 +122200-58.8"T; 6000.00 N REF:192 !
PARAM L(LIQUID,C,FE,NI;1) 298.15 +92200-58.8"T; 6000.00 N REF:192 !
PARAM L(LIQUID,C,FE,NI;2) 298.15 +152200-58.8"T; 6000.00 N REF:192 !
PARAM L(LIQUID,C,FE,SI;0) 298.15 445740; 6000.00 N REF:99!
PARAM L(LIQUID,C,FE,SI;1) 298.15 -6065-35.33"T; 6000.00 N REF:99 !
PARAM L(LIQUID,C,FE,SI;2) 298.15 +2545792-1450.6"T; 6000.00 N REF:99 !

$ Parametros do banco ALL.TDB

$PARAM L(LIQUID,AL,CR,NI;0) 298.15 117000; 6000.00 N !
$PARAM L(LIQUID,AL,CR,NI;1) 298.15 7000; 6000.00 N'!
$PARAM L(LIQUID,AL,CR,NI;2) 298.15 -10400; 6000.00 N'!

$Parametros otimizados/inciuidos

PARAM L(LIQUID,AL,C;0) 298.15 +40861.02-33.21138"T;,,N RAGHAVAM !

PARAM L(LIQUID,AL,C;1) 298.15 -4.11588742E-06
-1.10907953E+01*T;,,N ALEXANDRE !
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PHASE FCC_A1 %AS 21 1 > This s also the MC(1-x) carbide or nitride !
CONST FCC_A1 :AL%,CR,FE%,NB,N1%,S,S1,TI: C.VA% : !

PARAM G(FCC_A1,AL:VA;0) 298.15 +GHSERAL;,,N 91DIN !

PARAM G(FCC_A1,CR:VA;0) 298.15 +GFCCCR+GPCRBCC;,,N 89DIN !

PARAM G(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 +GFEFCC+GPFEFCC; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(FCC_A1,NB:VA;0) 298.15 +13500+1.7*T+GHEXTNB; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(FCC_A1,NI:VA;0) 298.15 +GHSERNI;,,N 91DIN !

PARAM G(FCC_A1,SI:VA;0) 298.14 +51000-21.8*T+GHSERSI; 3600.0 N REF:283 !

PARAM G(FCC_A1,TI:VA;0) 298.15 +GFCCTI; 6000.00 N !

PARAM G(FCC_A1,S:VA;0) 298.15 +105000+GHSERSS; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(FCC_A1,CR:C;0) 298.15 +GHSERCR+GHSERCC+1200-1.94°T; 6000.00
N REF:322 !

PARAM G(FCC_A1,FE:C;0) 298.15 +77207-15.877*T+GFEFCC+GHSERCC
+GPCFCC; 6000.00 N REF:190!

PARAM G(FCC_A1,NB:C;0) 298.15 -136399+43.8135*T-5.497*T*LN(T)
+0.00173994*T**2+GHEXTNB+GHSERCC; 6000.00 N REF:257 !

PARAM G(FCC_A1,NI:C;0) 298.15 +GHSERNI+GHSERCC+62000-7.6*T; 6000.00
N REF:322 1

PARAM G(FCC_A1,SI:C;0) 298.15 +GHSERSI+GHSERCC-20510+38.7*T; 6000.00 N
REF:98 !

PARAM G(FCC_A1,TI:C;0) 298.15 -182000+43.841*T-5.06254 T*LN(T)
+0.0036942*T**2+GHSERCC+GHSERTI; 6000.00 N REF:44!

¢

v

PARAM TC(FCC_A1,CR:VA;0) 298.15 -1109;,,N 89DIN !

PARAM TC(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 -201; 6000.00 N REF:281!

PARAM TC(FCC_A1,NI:VA;0) 298.15 633;,,N 89DIN !

PARAM TC(FCC_A1,FE:C;0) 298.15 -201; 6000.00 N REF:190!

PARAM TC(FCC_A1,NI:C;0) 298.15 633; 6000.00 N REF:71!

PARAM TC(FCC_A1,ALNL:VA;0) 298.15 -1112;,,N 85DUP3 !

PARAM TC(FCC_A1,ALNLVA;1) 298.15 1745;,,N 95DUP3 !

PARAM TC(FCC_A1,CR,NI:VA;0) 298.15 -3605;,,N 86DIN !

PARAM TC(FCC_A1,FE,NL.VA;0) 298.15 2133;6000.00 N REF:158!

PARAM TC(FCC_A1,FE,NL:VA;1) 298.15 -682; 6000.00 N REF:158!

PARAM TC(FCC_A1,CR,NI:C;0) 298.14 3605; 3000.00 N REF:175!

¢

A4

PARAM BMAGN(FCC_A1,CR:VA;0) 298.15 -2.46;,N 83DIN !

PARAM BMAGN(FCC_A1,NL:VA;0) 298.15 .52;,,N 89DIN !

PARAM BMAGN(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 -2.1;6000.00 N REF:281!
PARAM BMAGN(FCC_A1,FE:C;0) 298.15 -2.1; 6000.00 N REF:150 !
PARAM BMAGN(FCC_A1,NL:C;0) 298.15 .52; 6000.00 N REF:71!
PARAM BMAGN(FCC_A1,CR,NI:VA;0) 298.15 -1.91;,N 86DIN !

PARAM BMAGN(FCC_A1,FE,NL:VA;0) 298.15 9.55; 6000.00 N REF:158!
PARAM BMAGN(FCC_A1,FE,NI:VA;1) 298.15 7.23; 6000.00 N REF:158!
PARAM BMAGN(FCC_A1,FE,NI:VA;2) 298.15 5.93; 6000.00 N REF:158!
PARAM BMAGN(FCC _A1,FENI:VA;3) 298.15 6.18; 6000.00 N REF:158!
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PARAM BMAGN(FCC_A1,CR,NI:C;0) 298.14 -1.91; 3000.00 N REF:175!
¢

$

PARAM L(FCC_A1,AL,CR:VA;0) 298.15 -45900+6"T;,,N 91SAU1 !

PARAM L(FCC_A1,ALNI:VA;0) 298.15 -162407.75+16.212965°T;,,N 95DUP3 |

PARAM L(FCC_A1,ALNI:VA;1) 298.15 +73417.798-34.914168°T;,,N 95DUP3 |

PARAM L(FCC_A1,ALNLVA;2) 298.15 +33471.014-9.8373558"T;,,N 95DUP3 !

PARAM L(FCC_A1,ALNI:VA;3) 298.15 -30758.01+10.25267"T;,,N 85DUP3 !

PARAM L(FCC_A1,CR,NI:VA;0) 298.15 +8030-12.8801*T;,,N S1LEE !

PARAM L(FCC_A1,CR,NL:VA;1) 298.15 +33080-16.0362"T;,,N 91LEE !

PARAM L(FCC_A1,AL,CR,NI:VA;0) 298.15 30300;,,N 99DUP6 !

PARAM L(FCC_A1,CR,FE:C;0) 298.15 -74319+3.2353"T; 6000.00 N REF:322!

PARAM L(FCC_A1,CR,NI:C;0) 298.15 -125935+95"T; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(FCC_A1,CR:C,VA;0) 298.15 -11977+6.8194"T; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(FCC_A1,FENI:C;0) 298.15 +49074-7.32°T; 6000.00 N REF:192!

PARAM L(FCC_A1,FENNI:C;1) 298.15 -25800; 6000.00 N REF:192!

PARAM L(FCC_A1,FE,SI:C;0) 298.15 +143220+39.31°T; 6000.00 N REF99!

PARAM L(FCC_A1,FE,SI:C;1) 298.15 -216321; 6000.00 N REF:99!

PARAM L(FCC_A1,FE:C,VA;0) 298.15 -34671; 6000.00 N REF:190 !

PARAM L(FCC_A1,NI:C,VA;0) 298.15 -14902+7.5*T; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(FCC_AT1,AL,FE:VA;0) 298.15 -76066.1+18.6758"T; 6000.0 N REF:287 !

PARAM L(FCC_A1,ALFE:VA;1) 298.15 +21167.4+1.3398"T; 6000.00 N REF:287 !

PARAM L(FCC_A1,AL,SE:VA;0) 298.14 -3749.9-2.58962°T; 2000.00 N REF:247 !

PARAM L(FCC_A1,CR,FE:VA;0) 298.15 +10833-7.477"T; 6000.00 N REF:107 !

PARAM L(FCC_A1,CR,FE:VA;1) 298.15 1410;6000.00 N REF:107!

PARAM L(FCC_A1,CR,FE,NL.VA;0) 298.15 +16580-9.783"T; 6000.00 N REF:322 !

PARAM L(FCC_A1,CR,SI:VA;0) 298.15 -122850+9.85457*T; 6000.00 N REF:58 !

PARAM L(FCC_A1,CR,SL:VA;1) 298.15 -49502+13.76967*T; 6000.00 N REF:58 !

PARAM L(FCC_A1,FENI:VA;0) 298.15 -12054.355+3.27413"T; 6000.00 N REF:158 !

PARAM L(FCC_A1,FENELVA;1) 298.15 +11082.1315-4.45077°T; 6000.00 N REF:158
I

PARAM L(FCC_A1,FENEVA;2) 298.15 -725.805174; 6000.00 N REF:158 |

PARAM L(FCC_A1,FE,SI:VA;0) 298.15 -125248+41.116*T; 6000.00 N REF:98 !

PARAM L(FCC_A1,FE,SL:VA;1) 298.15 -142708; 6000.00 N REF:98 !

PARAM L(FCC_A1,FE,SI:VA;2) 298.15 89907; 6000.00 N REF:98 !

PARAM L(FCC_A1,FE,S:VA;0) 298.15 -108733-18'T; 6000.00 N REF:0!

PARAM L{FCC_A1,FE,NB:C,VA;0) 298.15 -40000; 6000.00 N REF:264 !

PARAM L(FCC_A1,NB:C,VA;0) 298.15 -98823+11.525"T; 6000.00 N REF:257 !

PARAM L(FCC_A1,TI:C,VA;0) 298.15 -75800; 6000.00 N REF:44 !

PARAM L(FCC_A1,T:C,VA;1) 298.15 -76000; 6000.00 N REF:44 !

PARAM L(FCC_A1,ALTI:VA;0) 298.15 -128970+39"T; 6000.00 N REF:293 !

PARAM L(FCC_A1,AL, TI:VA;1) 298.15 -5000; 6000.00 N REF:293 !

PARAM L(FCC_A1,AL,TEVA;2) 298.15 20000; 6000.00 N REF:293 !

PARAM L(FCC_A1,FE,NB:VA;0) 298.15 -4784; 6000.00 N REF:264 !

PARAM L(FCC_A1,FE,TEVA;0) 298.15 -49400+5*T; 6000.00 N REF:156 !

¢

W
$ Parametros do banco de dados ALL.TDB
'

W




PARAM G(FCC_A1,ALNLTI:VA,0) 298.15 77090; 6000.00 N !
PARAM G(FCC_A1,AL NI TEVA;2) 298.15 -250830; 6000.00 N !
PARAM G(FCC_A1,CR,TI:VA;0) 298.15 32000; 6000.00 N !
PARAM G(FCC_A1NLTI:VA;0) 298.15 -123085+30°T; 6000.00 N !
PARAM G(FCC_A1,NI,T:VA;1) 298.15 -66000; 6000.00 N !
PARAM G(FCC_A1,NI,TI:VA;2) 298.15 +22500-9.5'T; 6000.00N !

$Parametros otimizados/incluidos

PARAM G(FCC_A1,AL:C;0) 298.15 +GHSERAL +GHSERCC +80*T;,,N TCFE !
PARAM G(FCC_A1,AL:C,VA;0) 298.15 +80°T;,, N TCFE !

¢

hd
PHASE BCC_A2 %B 21 3!
CONST BCC_A2 :AL,CR%,FE%,NI,NB%,S,S|,TI%,VA: CVA% : !

PARAM G(BCC_A2,AL:VA;0) 298.15 +GBCCAL;,,N 91DIN !

PARAM G(BCC_A2,CR:VA;0) 298.15 +GHSERCR+GPCRBCC;,,N 91 DIN!

PARAM G(BCC_A2,NB:VA;0) 298.15 +GHSERNB; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(BCC_A2 NLVA;0) 298.15 +GBCCNI;,,N 91DIN !

PARAM G(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +GHSERFE+GPFEBCC; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(BCC_A2,SVA;0) 298.14 +GSIBCC; 3.60000E+03 N REF:283 !

PARAM G(BCC_A2,S:VA;0) 298.15 +105000+GHSERSS; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(BCC_A2,TI:VA;0) 298.14 -1272.064+1 34.78618*T-25.5768"T*LN(T)
-6.63845E-04*T**2-2.78803E-07*T**3+7208*T**(-1); 1155.00 Y +6667.385
+105.438379*T-22.3771*T*LN(T)+0.00121707°T**2-8.4534E-07"T""3
-2002750°T**(-1); 1941.00 Y +26483.26-182.354471*T+19.0900905 T*LN(T)
-0.02200832°T**2+1.228863E-06"T**3+1400501*T**(-1); 4000.00 N REF:283 !

PARAM G(BCC_A2,CR:C;0) 298.15 +GHSERCR+3*GHSERCC+GPCRBCC
+3*GPCGRA+416000; 6000.00 N REF:101!

PARAM G(BCC_A2,FE:C;0) 298.15 +322050+75.667*T+GHSERFE+GPFEBCC
+3'GHSERCC+3*GPCGRA; 6000.00 N REF:190!

PARAM G(BCC_A2,NB:C;0) 298.15 +313790-50*T+GHSERNB+3"GHSERCC;
6000.00 N REF:257!

PARAM G(BCC_A2,NI:C;0) 298.15 +400000-1 00*T+GHSERNI+3*"GHSERCC;
6000.00 N REF:71!

PARAM G(BCC_A2,Sl:C;0) 298.15 +322050-75.667*T+GSIBCC+3*GHSERCC
+3*GPCGRA,; 6000.00 N REF:98 !

PARAM G(BCC_A2,TI:C;0) 298.14 +GHSERTI+3*GHSERCC+29981; 4000.0 N
REF:44 !

$

PARAM TC(BCC_A2,CR:VA;0) 298.15 -311.5;,N 89DIN!

PARAM TC(BCC_A2NI:VA;0) 298.15 575;,,N 89DIN !

PARAM TC(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 1043; 6000.00 N REF:281 !

PARAM TC(BCC_A2,CR:C;0) 298.15 -311.5; 6000.00 N REF:101 !

PARAM TC(BCC_A2,FE:C;0) 298.15 1043; 6000.00 N REF:190 |

PARAM TC(BCC_A2,NI:C;0) 298.15 575; 6000.00 N REF:71!

PARAM TC(BCC_A2,CR,FE:C;0) 298.15 1650; 6000.00 N REF:102 !

PARAM TC(BCC_A2,CR,FE:C;1) 298.15 550; 6000.00 N REF:102!
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PARAM TC(BCC_A2,CR,NI:C;0) 298.14 2373; 3000.00 N REF:175!
PARAM TC(BCC_A2,CR,NI:C;1) 298.14 617; 3000.00 N REF:175!
PARAM TC(BCC_A2 AL,FE:VA;1) 298.15 +8*ETCALFE; 6000.00 N REF:287 !
PARAM TC(BCC_A2,CR,FE:VA;0) 298.15 1650; 6000.00 N REF:107 !
PARAM TC(BCC_A2,CR,FE:VA;1) 298.15 550; 6000.00 N REF:107 !
PARAM TC(BCC_A2,CR,NI:VA;0) 298.15 2373; 6000.00 N REF:162 !
PARAM TC(BCC_A2,CR,NI:VA;1) 298.15 617; 6000.00 N REF:162 !
PARAM TC(BCC_A2,FE,SI:VA;1) 298.15 +8*ETCFESI; 6000.00 N REF:98 !
PARAM TC(BCC_A2,CR,NL:VA;0) 298.15 2373;,,N 86DIN !

PARAM TC(BCC_A2,CR,NI:VA;1) 298.15 617;,,N 86DIN !

¢

PARAM BMAGN(BCC_A2,CR:VA;0) 298.15 -0.008;,,N 89DIN !
PARAM BMAGN(BCC_A2,NI:VA;0) 298.15 0.85;,,N 89DIN !

PARAM BMAGN(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 2.22;6000.00 N REF:281 !
PARAM BMAGN(BCC_A2,CR:C;0) 298.15 -.008; 6000.00 N REF:101 !
PARAM BMAGN(BCC_A2,FE:C;0) 298.15 2.22;6000.00 N REF:190!
PARAM BMAGN(BCC_A2,NI:C;0) 298.15 .85; 6000.00 N REF:71!
PARAM BMAGN(BCC_A2,CR,FE:C;0) 298.15 -.85; 6000.00 N REF:102!
PARAM BMAGN(BCC_A2,CR,NI:C;0) 298.14 4; 3000.00 N REF:175!
PARAM BMAGN(BCC_A2,CR,FE:VA;0) 298.15 -.85;6000.00 N REF:107 !
PARAM BMAGN(BCC_A2,CR,NL:VA;0) 298.15 4.0;,,N 86DIN !

¢

W

PARAM L(BCC_A2,ALVA:VA;0) 298.15 B2ALVA+LB2ALVA;, N 99DUP !

PARAM L(BCC_A2,AL FE:VA;0) 298.15 +4*LALFEBO-4*ALFEW1; 6000.00 N REF:287
I

PARAM L(BCC_A2,AL,FE:VA;1) 298.15 +8*LALFEB1; 6000.00 N REF:287 !
PARAM L(BCC_A2 AL TI:VA;0) 298.15 -128500+39*T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(BCC_A2,AL, TE:VA;1) 298.15 6000; 6000.00 N REF:293 !

PARAM L(BCC_A2,AL, TI:VA;2) 298.15 21200; 6000.00 N REF:293!

PARAM L(BCC_A2,CR,VA:VA;0) 298.15 100000;,,N 99DUP6 !

PARAM L(BCC_A2,NIVA:VA;0) 298.15 B2NIVA+LB2NIVA;,,N 99DUP |

PARAM L(BCC_A2,ALNLVA;0) 298.15 B2ALNI+LB2ALNI;,,N 99DUP!

PARAM L(BCC_A2,AL,CR:VA;0) 298.15 -54900+10*T;,,N 91SAU1 !

PARAM L(BCC_A2,CR,NI:VA;0) 298.15 +17170-11.8199°T;,,N 91LEE !

PARAM L(BCC_A2,CR,NI:VA;1) 298.15 +34418-11.8577"T;,N 91LEE !

PARAM L(BCC_A2,CR:C,VA;0) 298.15 -190°T; 6000.00 N REF:101!

PARAM L(BCC_A2,FE,NI:C;0) 298.15 -956.63-1.28726"T; 6000.0 N REF:192 !
PARAM L(BCC_A2,FE,NI:C;1) 298.15 +1789.03-1.92912*T; 6000.0 N REF:192 !
PARAM L(BCC_A2,FE,SI:.C;0) 298.15 78866; 6000.00 N REF:99 !

PARAM L(BCC_A2,CR,FE:VA;0) 298.15 +20500-9.68'T; 6000.00 N REF:107 !
PARAM L(BCC_A2,CR,FE:C;0) 298.15 -1250000+667.7*T; 6000.00 N REF:322 |
PARAM L(BCC_A2,CR,FE,NI:VA;0) 298.15 -2673+2.0415"T; 6000.0 N REF:322 |
PARAM L(BCC_A2,CR,SL:VA;0) 298.15 -102850.19+9.85457*T; 6000.00 N REF:90 !
PARAM L(BCC_A2,CR,SI:VA;1) 298.15 -49502.35+13.76967*T; 6000.00 N REF:90!
PARAM L(BCC_A2,FE,NL:VA;0) 298.15 -956.63-1.28726"T; 6000.00 N REF:158 !
PARAM L(BCC_A2,FE,NI:VA;1) 298.15 +1789.03-1.92912°T; 6000.0 N REF:158 !
PARAM L(BCC_A2,FE,S:VA;0) 298.15 -119675-18.7201*T; 6000.00 N REF:0 !



PARAM L(BCC_A2,FE,SI.VA;0) 298.15 +4"LOBCC-4*FESIW1; 6000.00 N REF:98 !
PARAM L(BCC_A2,FE,SLVA;1) 298.15 +8*L1BCC; 6000.00 N REF:98 !

PARAM L(BCC_A2,FE,SI:VA;2) 298.15 +16*L.2BCC; 6000.00 N REF:98 !

PARAM L(BCC_A2,AL,CR,NI:VA;0) 298.15 +42500;,,N 99DUP6 !

PARAM L(BCC_A2,FE:C,VA;0) 298.15 -190*T; 6000.00 N REF:190 !

PARAM L(BCC_A2,AL NI, TI:VA;0) 298.15 -95720; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,AL,NI,TI:VA;1) 298.15 -95720; 6000.00 N !

PARAM L{(BCC_A2,AL, NI, TI:VA;2) 298.15 -95720; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,CR,TI:VA;0) 298.15 19100; 6000.00 N!

PARAM L(BCC_A2,CR,TI:VA;1) 298.15 5500; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,CR,TI:VA;2) 298.15 1750; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,NI,TI:VA;0) 298.15 -118500+30°T; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,NI,TEVA;1) 298.15 -40000; 6000.00 N !

PARAM L(BCC_A2,NB:C,VA;0) 298.15 -452303; 6000.00 N REF:257!

PARAM L(BCC_A2,TI:C,VA;0) 298.15 -687000+166*T; 6000.00 N REF:44 |
PARAM G(BCC_A2,FE,NB:VA;0) 298.15 -4400+6.333'T; 6000.00 N REF:264 |
PARAM G(BCC_A2,FE,TI:VA;0) 298.15 -58000+17.2*T; 6000.00 N REF:156 !
PARAM G(BCC_A2,FE,TLVA;1) 298.15 -9670; 6000.00 N REF:156 !

PARAM G(BCC_A2,SI,TEVA;0) 298.15 -248595.5+45.0677*T; 6000.00 N REF:242 |
¢

PHASE HCP_A3 %AU 21 .5 > This is also the M2C carbide and M2N nitride !
CONST HCP_A3 :AL,CR,FE,NB,N1,SI,TI% : C,VA% : !

PARAM G(HCP_A3,AL:VA;0) 298.15 +GHCPAL;,,N91DIN'!

PARAM G(HCP_A3,CR:VA;0) 298.15 +GHCPCR;, N 91DIN !

PARAM G(HCP_A3,NL:VA;0) 298.15 +GHCPNI;,,N 91DIN !

PARAM G(HCP_A3,NB:VA;0) 298.15 +10000+2.4*T+GHEXTNB; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(HCP_A3,FE:VA;0) 298.14 -3705.78+12.591 *T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04"T**2
+GHSERFE+GPFEHCP; 1811.00 Y -3957.199+5.24951*T+4.9251E+30°T""(-9)
+GHSERFE+GPFEHCP; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(HCP_A3,SI:VA;0) 298.14 +49200-20.8*T+GHSERSI; 3600.0 N REF:283 !

PARAM G(HCP_A3,TL:VA;0) 298.14 +GHSERTI; 4000.00 N REF:283 !

PARAM G(HCP_A3,CR:C;0) 298.15 +GHSERCR+.5*GHSERCC-18504+9.4173"T
-2.4997*T*LN(T)+0.001386*T**2; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(HCP_A3,FE:C;0) 298.15 +52905-11.9075*T+GFEFCC+0.5*"GHSERCC
+GPCFCC; 6000.00 N REF:190!

PARAM G(HCP_A3,NB:C;0) 298.15 -98671+29.362"T-3.5148"T*LN(T)
+0.00138537*T**2+GHEXTNB+.5*GHSERCC; 6000.00 N REF:257!

PARAM G(HCP_A3,NI.C;0) 298.15 +34796+2.665 T+GHSERNI+0.5*GHSERCC;
6000.00 N REF:26!

PARAM G(HCP_A3,TI:C;0) 298.15 +GHSERTI+.5*GHSERCC+12400+7.84"T;

6000.00 N REF:44 !
¢

v

PARAM TC(HCP_A3,CR:VA;0) 298.15 -1109;,,N 89DIN !
PARAM TC(HCP_A3,NL:VA;0) 298.15 633;,,N 86FER1 !
PARAM TC(HCP_A3,AL,NI:VA;0) 298.15 -1112;,,N 95DUP8 |
PARAM TC(HCP_A3,AL,NI:VA;1) 298.15 1745;,,N 95DUP8 !



PARAM TC(HCP_A3,CR,NI:VA;0) 298.15 -3605;,,N 95DUP6 !
¢

P

PARAM BMAGN(HCP_A3,CR:VA;0) 298.15 -2.46;,,N 89DIN !
PARAM BMAGN(HCP_A3NL:VA;0) 298.15 .52;,,N 86FERT !
PARAM BMAGN(HCP_A3,CR,NI:VA;0) 298.15 -1.91;,,N 95DUP6 !
PARAM BMAGN(HCP_A3,NL:C;0) 298.15 .52; 6000.00 N REF:26!
¢

v

PARAM L(HCP_A3,ALNLVA;0) 298.15 -162407.75+16.212965*T;,,N 95DUP8 !
PARAM L{HCP_A3,ALNNI:VA;1) 298.15 +73417.798-34.914168*T;,,N 95DUP8 !
PARAM L(HCP_A3,ALNLVA;2) 298.15 +33471.014-9.8373558*T;,,N 95DUP8 !
PARAM L(HCP_A3,ALNLVA;3) 298.15 -30758.01+10.25267°T;,,N 95DUP8 !
PARAM L(HCP_A3,CR,NI:VA;0) 298.15 50000;,,N 95DUP6 !

PARAM L(HCP_A3,CR:C,VA;0) 298.15 4165;6000.00 N REF:207!

PARAM L(HCP_A3,FE,NI:C;0) 298.15 +49074-7.32'T; 6000.00 N REF:192!
PARAM L(HCP_A3,FE,NI:C;1) 298.15 -25800; 6000.00 N REF:192!

PARAM L(HCP_A3,FE:C,VA;0) 298.15 -22126; 6000.00 N REF:319!

PARAM L(HCP_A3,CR,FE:VA;0) 298.15 +10833-7.477°T; 6000.00 N REF:126 !
PARAM L(HCP_A3,FE,NI:VA;0) 298.15 -12054.355+3.27413"T; 6000.00 N REF:158 !
PARAM L(HCP_A3,FE,NI:VA;1) 298.15 +11082-4.45077"T; 6000.00 N REF:158 !
PARAM L(HCP_A3,FE,NI:VA;2) 298.15 -725.8; 6000.00 N REF:158 !

PARAM L(HCP_A3,FE,SI.VA;0) 298.15 -123468+41.116°T; 6000.00 N REF:42!
PARAM L(HCP_A3,FE,SIVA;1) 298.15 -142708; 6000.00 N REF:42!

PARAM L(HCP_A3,FE,SI:-VA;2) 298.15 89907; 6000.00 N REF:42!

PARAM G(HCP_A3,FE,NB:C,VA;0) 298.15 -20000; 6000.00 N REF:264 !
PARAM G(HCP_A3,NB:C,VA;0) 298.15 +14389-5.26'T; 6000.00 N REF:257 !
PARAM G(HCP_A3,TI:C,VA;0) 298.15 -99726-14.389*T; 6000.00 N REF:44 !
PARAM G(HCP_A3,AL, TI.VA;0) 298.15 -133500+39"T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM G(HCP_A3,AL,TIVA;1) 298.15 750; 6000.00 N REF:293 !

PARAM G(HCP_A3,AL,Ti:VA;2) 298.15 17500; 6000.00 N REF:293 !

PARAM G(HCP_A3,FE,NB:VA;0) 298.15 -4784; 6000.00 N REF:264 !

PARAM G(HCP_A3,FE,TI:VA;0) 298.15 +15000-5.66*T; 6000.00 N REF:156 |

¢

W

$ Parametros do banco de dados ALLTDB

PARAM L(HCP_A3,CR,TI:VA;0) 298.15 +32500; 6000.00N!
PARAM L(HCP_A3,NI,TI:VA;0) 298.15 -26300+10"T; 6000.00 N !
¢

P

PHASE BCC_B2 %BCFW 3.5.5 3!

CONST BCC_B2 :AL,CR,FE%,NB,NI%,S,5I,Ti%,VA :
AL%,CR,FE,NB,NI,S,SI%,TLVA : C,VA: |

PARAM G(BCC_B2,AL:VA:VA;0) 298.15 .5*B2ALVA-5"LB2ALVA;,,N 99DUP !
PARAM G(BCC_B2,VA:AL:VA;0) 298.15 .5*B2ALVA-5*LB2ALVA;,,N 99DUP !
PARAM G(BCC_B2,CR:VA:VA;0) 298.15 0;,,N 99DUP6 !

PARAM G(BCC_B2,VA:CR:VA;0) 298.15 0;,,N 99DUPG !

PARAM G(BCC_B2,VAINLVA;0) 298.15 .5*"B2NIVA-.5*LB2NIVA;,,N 99DUP !
PARAM G(BCC_B2,NI:VA:VA;0) 298.15 .5*"B2NIVA-.5'LB2NIVA;,,N 99DUP !
PARAM G(BCC_B2,AL:CR:VA;0) 298.15 -2000;,,N 99DUP6 !
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PARAM G(BCC_B2,CR:AL:VA;0) 298.15 -2000;,,N 99DUP6 !

PARAM G(BCC_B2,AL:NI:VA;0) 298.15 .5*B2ALNI-.5*"LB2ALNI;,,N S9DUP !
PARAM G(BCC_B2,NLEAL:VA;0) 298.15 .5*'B2ALNI-.5'LB2ALNI;,,N 99DUP !
PARAM G(BCC_B2,CR:NL:\VA;0) 298.15 4000;,,N 99DUP6 !

PARAM G(BCC_B2,NI:CR:VA;0) 298.15 4000;,,N 39DUP6 !

PARAM G(BCC_B2,FE:AL:VA;0) 298.15 -2*ALFEW1; 6000.00 N REF:287 !
PARAM G(BCC_B2,AL:FE:VA;0) 298.15 -2*ALFEW1; 6000.00 N REF:287 |
PARAM G(BCC_B2,SI:FE:VA;0) 298.15 -2*FESIW1;6000.00 N REF:98 !
PARAM G(BCC_B2,FE:SI:VA;0) 298.15 -2*FESIW1; 6000.00 N REF:98 !

¢

w
$ Parametros do banco de dados ALL.TDB
14

PARAM G(BCC_B2,TI:AL:VA;0) 298.15 +GBCCAL+GBCCTI; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:CR:VA;0) 298.15 +GBCCTI+GHSERCR; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TENLVA;0) 298.15 -67800+6.46*T+GHSERNI+GHSERTI;
6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,AL:TI:VA;0) 298.15 +GBCCAL+GBCCTI; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,CR:TI:VA;0) 298.15 +GBCCTI+GHSERCR; 6000.00 N |

PARAM G(BCC_B2,NI:TI:VA;0) 298.15 -67800+6.46*T+GHSERNI+GHSERTI,
6000.00N !

PARAM G(BCC_B2,TI:TLVA;0) 298.15 +2*GBCCTI; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,VA:TI:VA;0) 298.15 +60000+GHSERTI; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:VA:VA;0) 298.15 +60000+GHSERTI; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,NI,TI:AL:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,NI:AL,TI:VA;0) 298.15 -75846+29.7"T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,NI:AL,TI:VA;1) 298.15 -1020; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,VA:AL,TI:VA;0) 298.15 -75846+29.7"T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,VA:AL,TE:VA;1) 298.15 -1020; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,CR,TI:CR:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,CR:CR,Ti:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI,VA:CR:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:CR,TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:CR,VA:VA;0) 298.15 200000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,AL,TI:NI:VA;0) 298.15 -75846+29.7°T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,AL,TI:NI:VA;1) 298.15 -1020; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,AL:NI, TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N!

PARAM G(BCC_B2,NI,TENEVA;0) 298.15 -103000+32°T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,NI, TI:NI:VA;2) 298.15 23000; 6000.00 N!

PARAM G(BCC_B2,NI:NL,TI:VA;0) 298.15 -103000+32°T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,NENI, TE:VA;2) 298.15 23000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:NI,VA:VA;0) 298.15 -58640+16°T; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,TI:NI, TVA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,VA:NI,TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,AL,NI:TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N!

PARAM G(BCC B2,CR,TI:TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,CR,VA:TI:VA;0) 298.15 200000; 6000.00 N !

PARAM G(BCC_B2,CR:TI,VA:VA;0) 298.15 100000; 6000.00N!



PARAM G(BCC_B2,NI,VATI:VA;0) 298.15 -58640+16*T; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,NI,TI:TI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,TI,VATI:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,TI:TI,VA:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,AL, TEVA:VA;0) 298.15 -75846+29.7*T; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,AL,TEVA:VA;1) 298.15 -1020; 6000.00 N !
PARAM G(BCC_B2,NI TI:VA:VA;0) 298.15 100000; 6000.00 N !

¢

P

PHASE FCC_L12 %ADG 3.75 .25 1!

CONST FCC_L12 :AL,CR,FE,NB,NI%,S,S|, Tl :
AL%,CR,FE%,NB,NI,S,SL,TI: C,VA - !

PARAM G(FCC_L12,CR:AL:VA;0) 298.15 +ALCR3;,, N 99DUP6 !
PARAM G(FCC_L12,AL:CR:VA;0) 298.15 +AL3CR;,, N 99DUP6 !
PARAM G(FCC_L12,NI:AL:VA;0) 298.15 +ALNI3;,,N 99DUP3 !
PARAM G(FCC_L12,AL:NI:VA;0) 298.15 +AL3NI;,,N 99DUP3 !
PARAM G(FCC_L12,NI:CR:VA;0) 298.15 +CRNI3;,, N 99DUP6 !
PARAM G(FCC_L12,CR:NI:VA;0) 298.15 +CR3NI;,, N 99DUP6 !
¢

W
PARAM L(FCC_L12,AL,CR:AL:VA;0) 298.15 -1.5"ALCR3+1.5"AL2CR2+1.5"AL3CR;,,N

PARAI\?Iglgggg !L12 AL,CR:CR:VA;0) 298.15 +1.5*ALCR3+1.5*AL2CR2-1.5*"AL3CR;,,
N 99DUP6 !

PARAM L(FCC_L12,AL,CR:AL:VA;1) 298.15 +0 5*ALCR3-1.5*"AL2CR2+1.5"AL3CR;,.,N
F’AFlAl\gﬂgl[_)(ggg_lU 2,AL,CR:CR:VA;1) 298.15 -1.5*ALCR3+1.5*AL2CR2-0.5*AL3CR;,,N
PARAh?Igll.J(gg(SI_!U 2,AL,NL:AL:VA;0) 298.15 -1.5*ALNI3+1.5*AL2NI2+1.5*AL3NI;,,N
PARAh?lglgggg_:L1 2,AL,NIENEVA;0) 298.15 +1.5*ALNI3+1.5"AL2NI2-1.5*AL3NL;, N
PARA!\?I%;E@?);U 2,ALNI:AL:VA;1) 298.15 +0.5"ALNI3-1.5*AL2NI2+1.5"AL3NI;,,N
PARAI\?!gll.)(ggg !L12 AL,NENI:VA;1) 298.15 -1.5*ALNI3+1.5*AL2NI2-0.5"AL3NI;, N
PARAh?lgl?l‘;Jgg lL12 CR,NI:CR:VA; 0) 298.15 -1.5*CRNI3+1.5*CR2NI2+1.5*CR3NI;,,N
PARAI\?IQLEZIL:Jg(Gl_l_U 2,CR,NI:NI:VA:0) 298.15 +1.5"CRNI3+1.5"CR2NI2-1.5"CR3NI;,,N
PARAI\?IglI.)(gg(G)_!_U 2,CR,NI:CR:VA;1) 298.15 +0.5*CRNI3-1.5*CR2NI2+1.5*CR3NI;,,N
PAF{AI\ZZ%E(E%_!IU 2,CR,NI:NI:VA;1) 298.15 -1.5*CRNI3+1.5*CR2NI2-0.5*CR3NI;,,N

Q

PARAM L(FCC_L12,*:AL,CR:VA;0) 298.15 +L04ALCR;,,N 99DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,:AL,CR:VA;1) 298.15 +L.14ALCR;,,N 99DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,AL,CR:*:VA;0) 298.15 +3"LO4ALCR;,,N 99DUP6 !



PARAM L(FCC_L12,AL,CR:*:VA;1) 298.15 +3"L14ALCR;,,N 99DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,*:ALNI:VA;0) 298.15 +L0O4ALNI;,,N 99DUP3 !
PARAM L(FCC_L12,*:AL,NI:VA;1) 298.15 +L14ALNI;,,N 99DUP3 !
PARAM L(FCC_L12,AL,NI:*:VA;0) 298.15 +3*LO4ALNI;,,N 99DUP3 !
PARAM L(FCC_L12,AL,NI:*:VA;1) 298.15 +3*L14ALNI;,,N 99DUP3 |
PARAM L(FCC_L12,*:CR,NI:VA;0) 298.15 +L 04CRNI;,,N 98DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,*:CR,NL:VA;1) 298.15 +L14CRNi;,,N 99DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,CR,NI:*:VA;0) 298.15 +3*L04CRNI;,,N 99DUP6 !
PARAM L(FCC_L12,CR,NI:*:VA;1) 298.15 +3*L14CRNI;,,N 99DUP6 !
¢

PARA L(FCC_L12,AL,CR,NI:AL:VA;0) 298.15 -1.5*ALCRNI2-1.5*"ALCR2NI+ALCR3
+ALNI3+6*AL2CRNI-1.5*AL2CR2-1.5*AL2NI2-1.5"AL3CR-1.5*AL3NI;,,N
99DUP6 !

PARA L(FCC_L12,AL,CR,NI:CR:VA;0) 298.15 -1.5*ALCRNI2+6"ALCR2NI-1.5"ALCR3
-1.5*AL2CRNI-1.5*AL2CR2+AL3CR+CRNI3-1.5*CR2NI2-1.5*CR3NL;,,N 99DUP6
)

PARA L{(FCC_L12,AL,CR,NI:NI:VA;0) 298.15 +6*ALCRNI2-1.5"ALCR2NI-1.5"ALNI3
-1.5*AL2CRNI-1.5*AL2NI2+AL3NI-1.5"CRNI3-1.5*CR2NI2+CR3NI;,,N 9SDUP6 !

PARA L(FCC_L12,AL,CR:NI:VA;0) 298.15 +1.5*ALCR2NI+1.5*"AL2CRNI-1.5"AL3NI
-1.5*CR3NI;,,N 39DUP6 !

PARA L(FCC_L12,ALNI:CR:VA;0) 298.15 +1.5*ALCRNI2+1.5"AL2CRNI-1.5"AL3CR
-1.5*CRNI3;,,N 99DUP6 !

PARA L(FCC_L12,CR,NAL:VA;0) 298.15 +1.5*ALCRNI2+1.5°"ALCR2NI-1.5*"ALCR3
-1.5"ALNI3;,,N 99DUP6 !

PARA L(FCC_L12,AL,CR:NI:-VA;1) 298.15 -1.5*ALCR2NI+1.5"AL2CRNI-0.5"AL3NI
+0.5*CR3NI;,,N 99DUPG6 !

PARA L(FCC_L12,ALN:CR:VA;1) 298.15 -1.5*ALCRNI2+1.5*AL2CRNI-0.5"AL3CR
+0.5*CRNI3;,,N 99DUP6 |

PARA L(FCC_L12,CR,NI:AL:VA;1) 298.15 -1.5*ALCRNI2+1.5"ALCR2NI-0.5"ALCR3
+0.5*ALNI3;,,N 99DUPG !

ey

\P
$ Parametros do banco de dados ALL.TDB
[\

$

PARAM L(L12_FCC,TI:NI:VA;0) 298.15 +3*U1NITI+ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI:TI:-VA;0) 298.15 +3*U1NITl; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL NI, TEAL:VA;0) 298.15 -1.5"AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL NI, TEAL:VA;1) 298.15 -1.5*AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,NI,TI:AL:VA;2) 298.15 -1.5"AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TEAL:VA;0) 298.15 -1.5"AALCRNI2-1.5*AALNIZ2TI;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TEAL:VA;1) 298.15 -1.5"AALCRNI2-1.5"AALNI2TI;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TEAL:VA;2) 298.15 -1.5*AALCRNI2-1.5"AALNI2T};
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI, TEAL:VA;0) 298.15 +1.5*"AALNI2TI+6*U1NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI, TEAL:VA;1) 298.15 +1.5*AALNI2TI+3*U4NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12 FCC,TI:ALNI:VA;1) 298.15 +U4ALNI; 6000.00 N !
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PARAM L(L12_FCC,ALNLTI:CR:VA;0) 298.15 -1.5"AALCRNI2; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,NI,TI:CR:VA;1) 298.15 -1.5*AALCRNI2; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,NI,TI:CR:VA;2) 298.15 -1.5"AALCRNI2; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI,TI:CR:VA;0) 298.15 +6*U1NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI,TECR:VA;1) 298.15 +3*U4NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL NI, TENI:VA;0) 298.15 +6*AALNI2TI+ANITI3-1.5*ANI2TI2;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL NI, TENL:VA;1) 298.15 +6*AALNI2TI+-ANITI3-1.5"ANI2TI2;
6000.00N !

PARAM L{L12_FCC,AL,NI,TINE:VA;2) 298.15 +6"AALNI2TI+ANITI3-1.5"ANI2TI2;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,TI:NI:-VA;0) 298.15 +ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,TIINI:VA;1) 298.15 +ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,TI:NI:-VA;2) 298.15 +ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,TENI:VA;0) 298.15 -1.5*ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,TI:NI:VA;1) 298.15 +.5*ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL:NI,TI:VA;1) 298.15 +U4NITI; 6000.00 N !

PARAM L{L12_FCC,CR,NI, TI:NI:VA;0) 298.15 +ANITI3-1.5*ANI2TI2; 6000.0 N !

PARAM L{L12_FCC,CR,NI,TENL:VA;1) 298.15 +ANITI3-1.5"ANI2TI2; 6000.0 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TENL:VA;2) 298.15 +ANITI3-1.5*ANI2TI2; 6000.0 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,TI:NI:VA;0) 298.15 -1.5"ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,TI:NEVA;1) 298.15 +.5"ANITI3; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR:NI,TEVA;1) 298.15 +U4NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI, TENI:VA;0) 298.15 -1.5*ANITI3+1.5"ANI2TI2+6*U1INITL;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI,TENEVA;1) 298.15 +.5*ANITI3-1.5*ANI2TI2+3"U4NITE;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NENILTIVA;1) 298.15 +U4NITI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,TI:NI,TI:VA;1) 298.15 +U4NITl; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR:TLVA;0) 298.15 +6'U1ALCR; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,NI:TI:VA;0) 298.15 -1.5*AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,NLTI:VA;1) 298.15 -1.5°AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,CR,NLTI:VA;2) 298.15 -1.5"AALNI2TI; 6000.00 N !

PARAM L(L12 FCC,ALNITIVA;0) 298.15 +1.5*AALNI2TI+6*U1ALNI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,NITI:VA;1) 298.15 -1.5*AALNI2TI+3*U4ALNI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC, AL NLTETIVA;0) 298.15 -1.5"AALNI2TI-1.5*ANITI3-1.5"ANI2TI2;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,ALNLTETIVA;1) 298.15 -1.5*AALNI2TI-1.5°ANITI3-1.5*ANI2TI2;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,AL,NLTETI:VA;2) 298.15 -1.5*AALNI2TI-1.5*ANITI3-1.5"ANI2T12;
6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NLTI:VA;0) 298.15 +6"U1CRNI; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TETI:VA;0) 298.15 -1.5°ANITI3-1.5"ANI2TI2; 6000.00N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TETI:VA;1) 298.15 -1.5"ANITI3-1.5"ANI2TI2; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,CR,NI,TI:TLVA;2) 298.15 -1.5°ANITI3-1.5°ANI2TI2; 6000.00 N !

PARAM L(L12_FCC,NI,TETI:VA;0) 298.15 +1.5"ANITI3+1.5*"ANI2T12+6*U1INITI;
6000.00 N !



PARAM L(L12_FCC,NI,TETI:VA;1) 298.15 -1.5*ANITI3+1.5"ANI2TI2+3*U4NITI;
6000.00N !

¢

W
$ Pardmetros da fase Ti3Al do banco de dados SSOL
9

v

PARAM L(L12_FCC,AL,TI:AL:VA;0) 298.15 -74300+25°T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(L12_FCC,AL:AL, TI:VA;0) 298.15 -24742+8.325"T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(L12_FCC,TEAL,TI:VA;0) 298.15 +2664-.333"T; 6000.00 N REF:293 !
PARAM L(L12_FCC,AL,TL:TI:.VA;0) 298.15 +8000-T; 6000.00 N REF:293 !

¢

Wy
$ Teste dos parametros para o carbono - em otimizagao
<

hd

$ FUN GALC 298.15 +GHSERAL +GHSERCC +80*T;,, N ALEXANDRE !

$ FUN GCRC 298.15 +GHSERCR+GHSERCC +1200-1.94*T;,, N ALEXANDRE !
$ FUN GNIC 298.15 +GHSERNI +GHSERCC +62000-7.6*T;,, N ALEXANDRE !
¢

P

$PARAM L(FCC_L12,AL:AL:C;0) 298.15 +4*GALC +1E5;,,N ALEXANDRE !
$PARAM L(FCC_L12,NI:NI:C;0) 298.15 +4*GNIC +1E5;,,N ALEXANDRE !
$PARAM L(FCC_L12,CR:CR:C;0) 298.15 +4*GCRC +1ES5;,,N ALEXANDRE !
¢

v

$PARAM L(FCC_L12,AL:NI:C;0) 298.15 +3*"GALC
$  +1*GNIC;, N ALEXANDRE !

$PARAM L(FCC_L12,AL:CR:C;0) 298.15 +3*GALC
$  +1*GCRC:,N ALEXANDRE !

$PARAM L(FCC_L12,CR:NI:C;0) 298.15 +3'GCRC
$  +1*GNIC;, N ALEXANDRE !

$PARAM L(FCC_L12,NI:AL:C;0) 298.15 +3*GNIC

$  +1*GALC; N ALEXANDRE !

$PARAM L(FCC_L12,NI:CR:C;0) 298.15 +3*GNIC
$  +1*GCRC;,NALEXANDRE!

$PARAM L(FCC_L12,CR:AL:C:0) 298.15 +3'GCRC
$  +1*GALC;,N ALEXANDRE !

$
PHASE SIGMA % 38 4 18!

CONST SIGMA :FE,AL,NLS! : CR : AL,CR%,FE,NL,SI : !

PARA G(SIGMA AL:CR:AL;0) 298.15 +8*GHSERAL+4*GHSERCR+18*GBCCAL;,.N
99LEE !

PARA G(SIGMA,AL:CR:CR;0) 298.15 +8*GHSERAL+4*GHSERCR+18"GHSERCR;,.,N
99LEE !

PARAM G(SIGMA,NI:CR:CR;0) 298.15 +8*GHSERNI+4*GHSERCR+18°GHSERCR
+221157-227°T,,,N 91LEE !

PARAM G(SIGMA,NI:CR:NI;0) 298.15 +8*GHSERNI+4*GHSERCR+18*GBCCNI
+175400;,,N 86GUS !

PARAM G(SIGMA,FE:CR:AL;0) 298.15 +8"GFEFCC+4*GHSERCR+18*GBCCAL
+UNASS; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(SIGMA,NI:CR:AL;0) 298.15 +8*GHSERNI+4"GHSERCR+18"GBCCAL
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+UNASS; 6000.00 N REF.0!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:AL;0) 298.15 +8*GSIFCC+4*GHSERCR+18"GBCCAL
+UNASS; 6000.00 N REF.0!

PARAM G(SIGMA,FE:CR:CR;0) 298.15 +8*GFEFCC+22*GHSERCR+92300-95.96"T
+GPSIG1; 6000.00 N REF:103! _

PARAM G(SIGMA,SI:CR:CR;0) 298.15 +8*GSIFCC+22'GHSERCR-936752
+396.3865'T; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,AL:CR:FE;0) 298.15 +8*GHSERAL+4*GHSERCR+18"GHSERFE
+UNASS; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(SIGMA,FE:CR:FE;0) 298.15 +8*GFEFCC+4*"GHSERCR+18*"GHSERFE
+GPSIG2+117300-95.96*T; 6000.00 N REF:103!

PARAM G(SIGMA,NI:CR:FE;0) 298.15 +8*GHSERNI4*GHSERCR+18*GHSERFE
-50000; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:FE;0) 298.15 +8*GSIFCC+4'GHSERCR+18"GHSERFE
-479233; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,AL:CR:NL;0) 298.15 +8*GHSERAL+4*GHSERCR+18"GBCCNI
+UNASS; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(SIGMA,FE:CR:NI;0) 298.15 +8*GFEFCC+4*GHSERCR+18*GBCCNI
+175400; 6000.00 N REF:0!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:NI;0) 298.15 +8*GSIFCC+4*GHSERCR+18"GBCCNI
+3310580; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,AL:CR:SI;0) 298.15 +8*GHSERAL+4*"GHSERCR+18*GSIBCC
+UNASS; 6000.00 N REF:0! _

PARAM G(SIGMA,FE:CR:SI;0) 298.15 +8*GFEFCC+4*GHSERCR+18*GSIBCC;
6000.00 N REF:325'!

PARAM G(SIGMA,NI:CR:SI;0) 298.15 +8*GHSERNI+4*GHSERCR+18*GSIBCC;
6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:SI;0) 298.15 +8*GSIFCC+4*GHSERCR+18"GSIBCC;
6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,FE,SI:CR:CR;0) 298.15 -367358; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:CR,FE;0) 298.15 -1800000; 6000.00 N REF:325'!

PARAM G(SIGMA,SI:CR:CR,NI;0) 298.15 -7733515; 6000.00 N REF:3251!

PARAM G(SIGMA,FE,SI:CR:FE;0) 298.15 -367358; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,NI,SI:CR:NI;0) 298.15 -447114; 6000.00 N REF:325'!

PARAM G(SIGMA,FE,SI:CR:SI;0) 298.15 -367358; 6000.00 N REF:325!

PARAM G(SIGMA,NI,SI:CR:SI;0) 298.15 -447114; 6000.00 N REF:325!

¢

PHASE AL11CR2 % 310 1 2!
CONST AL11CR2 :AL:AL:CR:!

PARAM G(AL11CR2,AL:AL:CR;0) 298.15 +11*GHSERAL+2"GHSERCR-175500
+25.805"T;,,N 91SAU1 !
$

PHASE AL13CR2 % 213 2!
CONST AL13CR2 :AL:CR: !

PARAM G(AL13CR2,AL:CR;0) 298.15 +13*GHSERAL+2*GHSERCR-174405
230



+22.2'T;,,N 91SAU1 !

¢

hd
PHASE ALACR % 24 1!
CONST AL4CR AL:CR: |

PARAM G(ALACR,AL:CR;0) 298.15 +4*GHSERAL+GHSERCR-89025+19.05°T;,,N
91SAU7 |

$

PHASE AL8CR5 H % 28 5!

CONST ALS8CR5 H :AL:CR: !

PARAM G(ALS8CR5_H,AL:CR;0) 298.15 +8*GHSERAL+5"GHSERCR-147732-
58.5°T;,,N 91SAU1 !

&

h i

PHASE ALBCR5_L % 28 5!

CONSTALBCR5_L :AL:CR: !

PARAM G(ALBCR5_L,AL:CR;0) 298.15 +8*GHSERAL+5*GHSERCR-229515;,,N
91SAU1 !

$

PHASE ALSCR4 H % 29 4!

CONSTALSCR4 H :AL:CR: !

PARAM G(AL9CR4_H,AL:CR;0) 298.15 +9*"GHSERAL+4*GHSERCR-134433
-56.16*T;,,N 91SAU1 |
$

PHASE ALSCR4 L % 29 4!
CONSTALSCR4 L :AL:CR: !

PARAM G(ALOCR4_L,AL:CR;0) 298.15 +9*GHSERAL+4*GHSERCR-230750
+16.094*T;, N 91SAU1 !

¢

PHASE ALCR2 % 21 2!

CONST ALCR2 :AL:CR: !

PARAM G(ALCR2,AL:CR;0) 298.15 +GHSERAL+2*GHSERCR-32700-8.79'T;,,N
91SAU1 !

$

PHASE ALSNH % 2.75 .25!

CONST AL3NI1 :AL:NI: !

PARAM G(AL3NI1,AL:NL;0) 298.15 -48483.73+12.29913"T+.75"GHSERAL
+0.25*GHSERNI;,,N 95DUP3 !

¢

PHASE AL3NI2 % 33 2 1!

CONST AL3NI2 :AL : AL,NI% : NILVA% : !

PARAM G(AL3NI2, AL:AL:NI;0) 298.15 +5*GBCCAL+GBCCNI-39465.978+7.89525°T;,,
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N 95DUP3 |
PARAM G(AL3NI2,AL:NI:NI;0) 298.15 +3*GBCCAL+3*GBCCNI-427191.9
+79.21725°T;,,N 95DUP3 !
PARAM G(AL3NI2,AL:AL:VA;0) 298.15 +5*GBCCAL+30000-3*T;,,N 95DUP3 !
- PARAM G(AL3NI2,AL:NI:VA;0) 298.15 +3"GBCCAL+2*GBCCNI-357725.92
+68.322"T;,,N 95DUP3 !

PARAM L(AL3NI2,AL:ALNI:*;0) 298.15 -193484.18+131.79*T;,,N 95DUP3 !
PARAM L(AL3NI2,AL:*:NLVA;0) 298.15 -22001.7+7.0332'T;,,N 85DUP3 !
¢

v
PHASE AL3NI5 % 2 .375 .625!
CONST AL3NIS :AL:NI: !

PARAM G(AL3NIS,AL:NL0) 298.15 +.375°GHSERAL+.625*"GHSERNI-55507.7594
+7.2648103"T;,,N 95DUP3 !

¢

v

PHASE AL13FE4 % 3.6275 .235 .1375!

CONST AL13FE4 :AL:FE:ALVA: |

PARAM G(AL13FE4,AL:FE:AL;0) 298.15 -30714.4+7.44"T+0.765"GHSERAL
+0.235*GHSERFE; 6000.00 N REF:287 !

PARAM G(AL13FE4,AL:FE:VA;0) 298.15 -27781.3+7.2566"T+0.6275*"GHSERAL
+0.235*GHSERFE; 6000.00 N REF:287 !

¢

A4

PHASE AL2FE % 2 .663 .337!

CONST AL2FE :AL:FE: !

PARAM G(AL2FE,AL:FE;0) 298.15 -32836.3+6.2501*T+.667*"GHSERAL
+0.333*GHSERFE; 6000.00 N REF:287 !

¢

b4

PHASE ALSFE2 % 2.714 .286!

CONST ALGFE2 :AL:FE: !

PARAM G(AL5FE2,AL:FE;0) 298.15 -32653.7+6.99929*T+0.714*"GHSERAL
+0.286*GHSERFE; 6000.00 N REF:287!
$

PHASE ALS5FE4 % 1 1.0 !
CONST ALSFE4 :ALFE : !

PARAM G(AL5FE4,AL;0) 298.15 +2001.8+GBCCAL; 6000.00 N REF:287 !
PARAM G(AL5FE4,FE;0) 298.15 +5009.03+GHSERFE; 6000.00 N REF:287 !
PARAM G(AL5FE4,AL,FE;0) 298.15 -131649+29.4833'T; 6000.00 N REF:287 !
PARAM G(ALS5FE4,ALFE;1) 298.15 -18619.5; 6000.00 N REF:287 !

$
PHASE CEMENTITE % 23 1!

CONST CEMENTITE :CR,FE%,NB,NI:C: !
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PARAM G(CEMENTITE,CR:C;0) 298.15 +3*GHSERCR+GHSERCC-48000-9.2888™T;
6000.00 N REF:322!

PARAM G(CEMENTITE,FE:C;0) 298.15 +GFECEM; 6000.00 N REF:190 !

PARAM G(CEMENTITE,NB:C;0) 298.15 -86000+3*GHSERNB+GHSERCC; 6000.00
N REF:264 ! :

PARAM G(CEMENTITE,NI:C;0) 288.15 +3*GHSERNI+GHSERCC+34700-20"T;
6000.00 N REF:71!

PARAM G(CEMENTITE,CR,FE:C;0) 298.15 +25278-17.5"T; 6000.00 N REF322 !

PARAM G(CEMENTITE,CR,FE,NI:C;0) 298.15 60000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(CEMENTITE,CR,NI:C;0) 298.15 27898; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(CEMENTITE,FE,NI:C;0) 298.15 29400; 6000.00 N REF:192!

¢

A d
PHASECR3SI % 23 1!
CONST CR3SI :CR%,S1:CR,SI%: !

PARAM G(CR3S!I,CR:CR;0) 298.15 +17008.82+4*T+4*GHSERCR; 6000.00 N REF:90
|

PARAM G(CR3SI,SI:CR;0) 298.15 +167008.8+4*T+GHSERCR+3*GHSERSI; 6000.00
N REF:90 !

PARAM G(CR3SI,CR:SI;0) 298.15 -125456.6+4"T+3"GHSERCR +GHSERS]I; 6000.00
N REF:90 !

PARAM G(CR3S1,S1:S1;0) 298.15 +24543.3+4*T+4*GHSERSI; 6000.00 N REFSO! .

Q =

v
PHASE CR5SI3 % 25 3!
CONST CR5SI3 :CR:SI: !

PARAM G(CR5SI3,CR:SI;0) 298.15 -318953.76+1067.49776"T-1 82.57818*T*LN(T)
-.02391968*T+*2-2.31728E-06*T**3; 6000.00 N REF:90!

<t

PHASE CRSI % 21 1!

CONSTCRSI :CR:SI: !

PARAM G(CRSI,CR:SI;0) 298.15 -79041.68+311.75228*T-51.62865"T*LN(T)
-0.00447355*T**2+391330*T**(-1); 6000.00 N REF:90!

¢

W

PHASE CRSI2 % 21 2!

CONST CRSI2 :CR%,S1: CR,SI% : !

PARAM G(CRSI2,CR:CR;0) 298.15 +10000+10*T+3*GHSERCR; 6000.00 N REF:90 !

PARAM G(CRSI2,SI:CR;0) 298.15 +1 50000-T+2*GHSERCR+GHSERS!; 6000.00 N
REF:90 !

PARAM G(CRSI2,CR:SI;,0) 298.15 -96793.65+333.25242*T-57.85575" T*LN(T)
-0.01322769*T**2-4.3203E-07*T**3; 6000.00 N REF:90 |

PARAM G(CRSI2,SI:S1;0) 298.15 +77711.85-15.05638*T+3*GHSERSI; 6000.00 N
REF:90 !

PARAM G(CRSI2,CR:CR,SI;0) 298.15 -57532.96+11.37201°T; 6000.00 N REF:90 !

PARAM G(CRSI2,SI:CR,SI;0) 298.15 -57532.96+11.37201*T; 6000.00 N REF:90 !
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A
PHASE FE1SI1 % 2.5 5!
CONST FE1SI1 :FE:SI: !}

PARAM G(FE1SH,FE:SL0) 298.15 +5*GHSERFE+5'GHSERSI-36381+2.22°T;
6000.00 N REF:98!

%

W

PHASE FE2SI % 2 .666667 .333333!

CONST FE2SI :FE:SI: !

PARAM G(FE2SI,FE:SI;0) 298.15 +.6666667*GHSERFE+0.3333333*GHSERSI
-23752-3.54*T; 6000.00 N REF:98!

¢

v

PHASE FE5SI3 % 2.6256 .375!

CONST FE5SI3 :FE:SI: !

PARAM G(FE5SI3,FE:SI;0) 298.15 +.625*GHSERFE+.375"GHSERSI-30143+.27"T,
6000.00 N REF:98!

¢

W

PHASE FE8SI2C % 38 2 1!

CONST FE8SI2C FE:SI:C: !

PARAM G(FE8SI2C,FE:SI:C;0) 298.15 +8*"GHSERFE+2*GHSERSI+GHSERCC
-231047+5.566"T; 6000.00 N REF:99 !

<

]

PHASE FESI2 H % 2.3 .7!

CONST FESI2 H FFE:SI: !

PARAM G(FESI2_H,FE:SI;0) 298.15 +.3°GHSERFE+.7*GHSERSI-19649-0.92°T;
6000.00 N REF:98 !

¢

b

PHASE FESI2_L % 2.333333 .666667 !

CONST FESI2_L :FE:SI: !

PARAM G(FESI2_L,FE:SI;0) 298.15 +.333333"GHSERFE+0.666667“GHSERS!
-2738343.48"T; 6000.00 N REF:98 !

¢

b4

PHASE GRAPHITE % 1 1.0 !

CONST GRAPHITE :C: !

$PARAM G(GRAPHITE,C;0) 298.15 +GHSERCC+GPCGRA; 6000.00 N REF:283 !

PARAM G(GRAPHITE,C;0) 298.15 -17369+1 70.73*T-24.3*T*LN(T)-4.723E-09"T*"2

+2562600°T**(-1)-2.643E+08*T**(-2)+1.2E+10*T**(-3);,,N HILLERT !
¢

v
PHASE M23C6 % 320 3 6!
CONST M23C6 :CR%,FE%,NI : CR%,FE%,NI:C : |
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PARAM G(M23C6,CR:CR:C;0) 298.15 +GCRM23C6; 6000.00 N REF:102 !

PARAM G(M23C6,FE:CR:C;0) 298.15 +0.1304348*GCRM23C6
+0.8695652*GFEM23C6; 6000.00 N REF:102 !

PARAM G(M23C6,NI:CR:C;0) 298.15 +0.8695652"GNIM23C6
+0.1304348*GCRM23C6; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,CR:FE:C;0) 298.15 +0.8695652*GCRM23C6
+0.1304348*GFEM23C6; 6000.00 N REF:102!

PARAM G(M23C6,FE:FE:C;0) 298.15 +GFEM23C6; 6000.00 N REF:102 |

PARAM G(M23C6,NI:FE:C;0) 298.15 +0.8695652*GNIM23C6
+0.1304348*GFEM23C6; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,CR:NLC;0) 298.15 +0.8695652*GCRM23C6
+0.1304348*GNIM23C6; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,FE:NI:C;0) 298.15 +0.8695652*GFEM23C6
+0.1304348*GNIM23C6; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,NI:NL:C;0) 298.15 +GNIM23C6; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,CR,FE:CR:C;0) 298.15 -205342+141.6667"T; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,CR,FE,NI:CR:C;0) 298.15 -460000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,NI:CR:C;0) 298.15 100000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,FE,NI:CR:C;0) 298.15 196000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,FE:FE:C;0) 298.15 -205342+141.6667"T; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,FE,NI:FE:C;0) 298.15 -460000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,NI:FE:C;0) 298.15 100000; 6000.00 N REF:322 |

PARAM G(M23C6,FE,NI:FE:C;0) 298.15 196000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,FE:NI:C;0) 298.15 -205342+141.6667*T; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M23C6,CR,FE,NI:NI:C;0) 298.15 -460000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,CR,NI:NI:C;0) 298.15 100000; 6000.00 N REF:322 !

PARAM G(M23C6,FE,NI:NI:C;0) 298.15 196000; 6000.00 N REF:322 !

¢

i
PHASE CR3C2 % 23 2!
CONSTCR3C2 :CR:C: !

PARAM G(CR3C2,CR:C;0) 298.15 +GCRM3C2; 6000.00 N REF:322!
¢

A d
PHASE FE3SI % 23 1!
CONST FE3SI :FE:SI: !

PARAM G(FE3SI,FE:SI;0) 298.15 +3*GHSERFE+GHSERSI-94274-3.56*T; 6000.00
N REF:42!

$

PHASE FE5C2 % 25 2!

CONSTFESC2 :FE:C: !

PARAM G(FE5C2,FE:C;0) 298.15 +5*GHSERFE+2*GHSERCC+54852-33.7518"T;

6000.00 N REF:322!
¢

hd
PHASE M7C3 % 27 3!
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CONST M7C3 :CR%,FENI:C: !

PARAM G(M7C3,CR:C;0) 298.15 +GCRM7C3; 6000.00 N REF:322!

PARAM G(M7C3,FE:C;0) 298.15 +7*GHSERFE+3*GHSERCC+75000-48.2168"T;
6000.00 ‘N REF:322!

PARAM G(M7C3,NIi:C;0) 298.15 +7*GHSERNI+3*GHSERCC+107130-36.605"T;
6000.00 N REF:322!

PARAM L(M7C3,CR,FE:C;0) 298.15 -4520-10*T; 6000.00 N REF:322!

PARAM L(M7C3,CR,NI:C;0) 298.15 100000; 6000.00 N REF:322!

PARAM L(M7C3,FE,NI:C;0) 298.15 68600; 6000.00 N REF:322!

¢

PHASE SIC % 21 1!
CONSTSIC S1:C: !

PARAM G(SIC,S1:C;0) 298.14 -85572.2636+173.200518*T-25.856"T"LN(T)
-0.02106825°T**2+3.2153E-06"T**3+438415°T**(-1); 700.00 Y -95145.9018
+300.345769°T-45.093*T*LN(T)-0.00366815°T**2+2.19983333E-07"T"3
+1341065°T*(-1); 2100.00 Y -105007.971+360.308813*T-53.073 TLN(T)
7.4525E-04"T**2+1.73166667E-08"T**3+3693345*T**(-1); 4000.00 N REF:286 !

<

PHASE AL4C3 %24 3!

CONSTITUENT AL4C3 : AL: C :!

PARAM G(AL4C3,AL:C;0) 298.15 +4*GHSERAL +3"GHSERCC -208035.0
+41.071*T;,,N RAGHAVAN !

¢

v

PHASE AL11TI5 %A 2 .68 .32!

CONSTITUENT AL11TI5 :AL:Tl: |}

PARAM G(AL11TI5, AL:TI;0) 298.15 -38845+9.456*T+.68"GHSERAL+0.32"GHSERTL;
6000.00 N REF:293 !

¢

v

PHASE AL2TI % 22 1!

CONSTITUENT AL2TI :AL:TI: !

PARAM G(AL2TI,AL:TI;0) 298.15 -121500+31.2*T+2*GHSERAL+GHSERTI;, 6000.00
N !

$

PHASE AL3TI_DO22 %A 23 1!

CONSTITUENT AL3TI_DO22 :AL:Tl: !

PARAM G(AL3TI_DO22,AL:TI;0) 298.15 -144592+37.024*T+3*GHSERAL+GHSERTI;
6000.00 N !

¢

b4

PHASE ALTI L10 % 2.5 5!

CONSTITUENT ALTL L10 :AL%,TI:ALTI% : !
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PARAM G(ALTI_L10,AL:AL;0) 298.15 +GHSERAL; 6000.00N !

PARAM G(ALT!_L10,TI:AL;0) 298.15 -3982249.6*T+.5*GHSERTI+0.5*"GHSERAL;
6000.00 N !

PARAM G(ALT!_L10,AL:T1;0) 298.15 -39822+9.6*T+.5*GHSERAL+0.5°"GHSERTI;
6000.00 N !

PARAM G(ALTI_L10,TI:T1;,0) 298.15 +GFCCTI; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,AL, TEAL;0) 298.15 -44946+22°T; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,AL, T:AL;1) 298.15 15000; 6000.00 N'!

PARAM L(ALTI_L10,AL,TI:AL;2) 298.15 10000; 6000.00 N!

PARAM L(ALTI_L10,AL:AL,TI;0) 298.15 -44946+22°T; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,AL:AL,T1;1) 298.15 15000; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,AL:AL,TI;2) 298.15 10000; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,TI:AL,T1;0) 298.15 -7567-1.18"T; 6000.00 N !

PARAM L(ALTI_L10,AL, TITL;0) 298.15 -7567-1.18*T; 6000.00 N !

'y

h 4
PHASE MU_AL16NI6TI7 % 316 6 7!
CONSTITUENT MU_AL16NI6TI7 :AL%,TI: NI Ti: !

PARAM G(MU_AL16NI6TI7, AL:NLTI;0) 208.15 +29*GMU+16*GHSERAL+6"GHSERNI
+7*GHSERTI; 6000.00N !

PARAM G(MU_AL16NI6TIZ, TENS:TI0) 298.15 +6"GHSERNI-23*GHSERTI; 6000.00
N !

PARAM L(MU_AL16NISTI7 AL TENLTI0) 298.15 +29*LMU; 6000.00 N !

¢

b d
PHASENITI2 % 21 2!
CONSTITUENT NITI2 :N1% : AL,TI% : !

PARAM G(NITI2,NI:AL;0) 298.15 +80810+GHSERNI+2*GHSERAL; 6000.00 N !
PARAM G(NITI2,NI:TI;0) 298.15 -87900+17.4*T+GHSERNI+2*GHSERTI; 6000.00 N !
PARAM L(NITI2,NI:AL,TI;0) 298.15 -869600+367*T; 6000.00 N !

¢

b))
PHASEH 121 % 35 5 1!
CONSTITUENT H_L21 :AL%,NLTI: ALNLTI% : NI%, VA : |

PARAM G(H_L21,AL:AL:N!;0) 298.15 +GHALNI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NI:AL:NL;0) 298.15 +.5*GHALNI+GBCCNI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TI:AL:NI;0) 298.15 +GHALNITH.5*GBCCTI+.5*GBCCAL+GBCCNI;
6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL:NI:NI;0) 298.15 +.5*GHALNI+GBCCNI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NI:NI:NI;0) 298.15 +2°GBCCNI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TENIENI;0) 298.15 +.5*GHTINI+GBCCNI; 6000.00 N |

PARAM G(H_L21,AL:TE:NLO) 298.15 +GHALNITI+.5*GBCCTI+0.5*GBCCAL+GBCCNI;
6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NI:TENL0) 298.15 +.5*GHTINI+GBCCNL; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TETENI0) 298.15 +GHTINI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL:AL:VA;0) 298.15 +10000-T+GBCCAL; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NEAL:VA;0) 298.15 +55000-.5*T+0.5*GBCCAL+0.5"GHSERNI;
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6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TE:AL:VA;0) 298.15 +35000-.5*T+.5"GBCCAL+0.5'GHSERTI,
6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL:NEVA0) 298.15 +55000-0.5*T+.5*GBCCAL+0.5"GHSERNI,
6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NENI:VA;0) 298.15 +100000+GHSERNI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21.TENI:VA;0) 298.15 +80000+0.5*GHSERTI+0.6'GHSERNI; 6000.00
N !

PARAM G(H_L21,AL:TI:VA;0) 298.15 +35000-0.5*T+0.5"GBCCAL+0.5"GHSERTI;
6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NITI:VA;0) 298.15 +80000+0.5"GHSERTI+0.5"GHSERNI; 6000.00
N |

PARAM G(H_L21,TITEVA;0) 298.15 +60000+GHSERTI; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL T:AL:NL0) 298.15 +19013-10.35'T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21.,AL TEAL TENL,0) 298.15 50000; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21.AL:AL TENL0) 298.15 +19013-10.35°T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,NI,TI:AL:NI;0) 298.15 +26510-42*T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TEAL,NINL0) 298.15 -68190+20*T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TEAL TENIL0) 298.15 +38814-24.1°T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,TEAL:NIVA;0) 298.15 -88377+.51°T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL:NLTENI0) 298.15 +26510-42°T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,ALNI-TI:NI:0) 298.15 -68190+420°T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL.TI:TENI;0) 298.15 +38814-24.1*T; 6000.00 N !

PARAM G(H_L21,AL:TENLVA;0) 298.15 -88377+.51°T; 6000.00 N !

¢

hd
PHASEETA % 23 1!
CONSTITUENT ETA :AL,NI%,TI: ALNLTI% - !

PARAM G(ETA,AL:AL;0) 298.15 +4*GHCPAL; 6000.00 N !

PARAM G(ETA,NLAL;0) 298.15 -165000+1 5*T+3*GHCPNI+GHCPAL; 6000.00 N |
PARAM G(ETA TEAL;0) 298.15 +3*GHSERTI+GHCPAL; 6000.00 N !

PARAM G(ETA,AL:NL0) 298.15 +3*GHCPAL+GHCPN; 6000.00 N !

PARAM G(ETA,NI:NLO) 298.15 +4*GHCPNI; 6000.00 N !

PARAM G(ETA,TI:NI;0) 298.15 -80000+20*T+3*GHSERTI+GHSERNI; 6000.00 N !
PARAM G(ETA,AL:TL;0) 298.15 +3*GHCPAL+GHSERTL 6000.00 N !

PARAM G(ETA,NLTI;0) 298.15 -168800+36.6*T+3*GHSERNI+GHSERTL6000.00 N !
PARAM G(ETA,TETI;0) 298.15 +4*GHSERTI; 6000.00 N !

PARAM L(ETA,NEAL,TI;0) 298.15 -22973; 6000.00 N !

PARAM L(ETA,NI,TINIL;0) 298.15 80000; 6000.00 N !

PARAM L(ETA NENLTL0) 298.15 +58600-51*T; 6000.00 N!

PARAM L(ETANENLTE2) 298.15 -24000+18°T; 6000.00 N !

PARAM L(ETA,TI:NLTI;0) 298.15 80000; 6000.00N !

PARAM L(ETANLTLETL0) 298.15 +160000-68°T; 6000.00 N !

PARAM L(ETANLTITI;1) 298.15 -40000; 6000.00 N !

¢

v
PHASE DO19_HCP %AE 3.75 .25 5!
CONSTITUENT DO19_HCP :AL,CR,FE,NB,NI,.SI,TI% :
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AL,CR,FE,NB,NI,S1,TI% : C,VA%: !

PARAM G(DO19_HCP,TEAL:VA;0) 298.15 -17841; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL:TI:VA;0) 298.15 -10461; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL NI, TEAL:VA;0) 298.15 -9225; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,ALNITEAL:VA;1) 298.15 -9225; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL NI, TEAL:VA2) 298.15 -9225; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL, T:AL:VA;0) 298.15 -17232; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL,TI:AL:VA;1) 298.15 +11190-4.8°T; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL:AL,TEVA;1) 298.15 +2500-1.6°T; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,NI,TI:AL:VA;0) 298.15 5535, 6000.00N !
PARAM G(DO19_HCP,NI,TI:AL:VA;1) 298.15 -1845; 6000.00 N ¢
PARAM G(DO19_HCP,NI:AL,TEVA;1) 298.15 +2500-1.6°T; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,TEAL,TI:VA;1) 298.15 +2500-1.6°T; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL,TI:NI:VA;0) 298.15 -28302; 6000.00N !
PARAM G(DO19_HCP,AL TENLVA;1) 298.15 +7500-4.8°T; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,ALTIETI:VA;0) 298.15 -39372; 6000.00N !
PARAM G(DO19_HCP,ALTITEVA;1) 298.15 +11190-4.8°T; 6000.00N !
PARAM G(DO19_HCP,ALNI:TI:VA;0) 298.15 -5535; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,ALNETIEVA;1) 298.15 -1845; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,AL NI, TI:TI:VA;0) 298.15 9225; 6000.00 N !
PARAM G(DO19_HCP,ALNLTETEVA;1) 298.15 9225; 6000.00 N !
PARAM G(DO19 _HCP,AL NI, TI.TEVA;2) 298.15 9225; 6000.00 N !

¢

¥
PHASE SI2TI % 2 .666667 .333333!
CONSTITUENT SI2T1 :SI:Ti: !

PARAM G(SI2T1,SI:T1;0) 298.15 -56967+2.23725T+.6666667*GHSERS!
+0.3333333*GHSERTI; 6000.00 N REF:242!

¢

W

PHASE SI3TI5 % 2.375 .625!

CONSTITUENT SI3TIS SI:Ti: !

PARAM G(SI3TI5,SI:TI;,0) 298.15 -72409-.31694*T+.375*GHSERSI+0.625*"GHSERTI;
6000.00 N REF:242!

¢

b4

PHASE SHTI5 % 2.444444 .555556!

CONSTITUENT SKTI5 SI1:Ti: !

PARAM G(SI4TI5,SIT1;0) 298.15 -71000-0.791 64*T+0.4444444*GHSERSI
+0.5555556*GHSERTI; 6000.00 N REF:242!
¢

h
PHASESITI % 2.5 .5!
CONSTITUENT SITI :SI:Tl: !

PARAM G(SITI,SITI,0) 298.15 _68000-0.04119*T+0.5*GHSERSI+0.5*GHSERT];
6000.00 N REF:242!
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v
PHASE SITI3 % 2.25 .75
CONSTITUENT SITI3 :SI:Tl: !

PARAM G(SITI3,S1:TL0) 298.15 -66565.2+11.51431*T+0.25"GHSERSI
+0.75*GHSERTI; 6000.00 N REF:242!
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257 "W. Huang, Mater. Sci. and Techn. Vol 6(1990) p 687-694,
TRITA-MAC 389 (1989); C-NB'

264 'W. Huang, Z. Metallkde. Vol 81 (1990) p 397-404,
TRITA-MAC 390 (1989); FE-NB, C-FE-NB'

281 ‘'Alan Dinsdale, SGTE Data for Pure Elements, NPL Report
DMA(A)195
September 1989

283 ‘'Alan Dinsdale, SGTE Data for Pure Elements,
Calphad Vol 15(1991) p 317-425,
also in NPL Report DMA(A)195 Rev. August 1990°

286 'SGTE Substance database, AUG 1989.

287 ‘Marion Seiersten, unpublished work (1989); Al-Fe'

293 'N. Saunders, private communication (1991); Al-Ti-V'

294 °'N. Saunders, Z fur Metallkkde (1987); Al-Cr'

316 'Caian Qui, Trita-MAC 482 (1992) Revision ; C-Cr-Fe-Mo'

319 'H. Du and M. Hiller, revision; C-Fe-N'

322 ‘Byeong-Joo Lee, unpublished revision (1991); C-Cr-Fe-Ni'
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Apéndice V: Bancos de dados para o sistema ALO;-MnO-TiO,

Apéndice V-A: Banco de dados para o sistema Al,O5-MnO com Mod. Iénico

$ Massa atomica Entalpia  Entropia
ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000 0.0000 0.0000 !
ELEMENT VA VACUUM 0.0000 0.0000 0.0000 !
ELEMENT AL FCC{A1) 26.9820 4577.3 6.7690 !
ELEMENT MN BCC(A12) 54.9380 4996.0 7.6500!
ELEMENT O 1/2_MOLE_02(G) 15.9990 0.0000 24.5020 !
$

SPECIES AL+3 AL1/+3!

SPECIES AL203 AL203!

SPECIES ALO2-1 AL102/-1!

SPECIES MN+2 MN1/+2!

SPECIES MNO MN101!

SPECIES O-2 0O1/-2¢

SPECIES 02 02!

$

FUNCTION F13839T 2.98150E+02 -6960.69252-51.1831473"T-22.25862"T*LN(T)
-.01023867*°T**2+1.339947E-06*T**3-76749.55*T**(-1); 9.00000E+02 Y
-13136.0172424.743296*T-33.55726* T*LN(T)-.0012348985"T**2
+1.66943333E-08*T**3+539886*T**(-1); 3.70000E+03 Y
+14154.6461-51.4854586*T-24.47978* T*LN(T)-.002634759"T"*2
+6.01544333E-08"T**3-15120935*T**(-1); 9.60000E+03 Y
314316.628+515.068037*T-87.56143*T*LN(T)+.0025787245"T**2
-1.878765E-08*T**3+2.9052515E+08*T**(-1); 1.85000E+04 Y
-108797.175+288.483019°T-63.737*T*LN(T)+.0014375*T**2-9E-09"T*"3
+.25153895*T**(-1); 2.00000E+04 N !

FUNCTION F752T  2.98150E+02 -2157983.57+947.724727*T-153.1 344*T*LN(T)
-.0129704*T**2+1610840*T**(-1); 6.00000E+03 N!

FUNCTION F781T  2.98150E+02 -1707353.3+448.021 203*T-67.48039*T*LN(T)
- 06746995 T**2+1.42054467E-05*T**3+938781*T**(-1); 6.00000E+02 Y
-1724888.03+754.856078"T-116.2579*T*LN(T)-.007225685"T**2
+2.78531667E-07*T**3+2120702*T**(-1); 1.50000E+03 Y
-1772165.63+1053.45681*T-156.0582*T*LN(T)+.007091065"T"*2
-6.29401833E-07*T**3+12366670*T**(-1); 2.32700E+03 Y
-1868789.09+1392.58608*T-192.464*T*LN(T); 4.00000E+03 N !

FUNCTION F12566T 2.98150E+02 -399307.296+228.703198"T-42.1 33*TLN(T)
-.0084782*T**24+7.01073333E-07"T**3+120430°T**(-1); 2.11500E+03 Y
413735.572+362.675641*T-60.668* T*LN(T); 2.50000E+03 N'!

FUNCTION UN_ASS  2.98150E+02 0.0 ; 3.00000E+02 N

FUNCTION AL203L  2.98150E+02 -1607850.8+405.55491 *T-67.4804"T*LN(T)

- 06747*T**2+1.4205433E-05"T**3+93.878"T**(-1); 6.00000E+02 Y
-1625385.57+712.394972°T-116.258"T*LN(T)-.0072257*T**2
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+2.78532E-07*T"*3+2120700*T**(-1); 1.50000E+03 Y
-1672662.69+1010.9932*T-156.058° T*LN(T)+.00709105"T**2
-6.29402E-07*T**3+12366650°T**(-1); 1.91200E+03 Y
+29178041.6-168360.926"T+21987.1791*T*LN(T)-6.99552951"T**2
+4.10226192E-04*T**3-7.98843618E+09"T**(-1); 2.32700E+03 Y
-1757702.05+1344.84833*T-192.464*T*LN(T); 6.00000E+03 N'!

FUNCTION MNOL  2.98150E+02 +F12566T#+43932-20.7716312"T;
6.00000E+03 N'!

$

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT _COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA /- !
¢

b

PHASE GAS:G% 1 1.0 !

CONSTITUENT GAS:G:02: !

$

PARAMETER G(GAS,02;,0) 298.15 +F13839T#+R# T"LN(1E-05"P);
6.00000E+03 N REF0!

<

b

PHASE SLAG:Y % 2 1.93868 2.04107!

CONSTITUENT SLAG:Y :AL+3,MN+2 : ALO2-1,0-2: !

$

PARAMETER G(SLAG,AL+3:ALO2-1;0) 298.15 +2*AL203L;
6.00000E+03 N REFO!

PARAMETER G(SLAG,MN+2:ALO2-1;0) 298.15 +AL203L+MNOL
-1.2980318E+05; 6.00000E+03 N REF0!

PARAMETER G(SLAG,AL+3:0-2;0) 298.15 +AL203L+900000;
6.00000E+03 N REFO !

PARAMETER G(SLAG,MN+2:0-2;0) 298.15 +2*MNOL; 6.00000E+03 N REF0!

PARAMETER G(SLAG,AL+3,MN+2:0-2;,0) 298.15 +1.3529429E+07
+1.6127049E+04"T; 6.00000E+03 N REFO !

PARAMETER G(SLAG,AL+3,MN+2:0-2;1) 298.15 +2.2586093E+07;
6.00000E+03 N REFO !

¢

P»
PHASE AL203:1% 22 3!
CONSTITUENT AL203:1 :AL+3%,MN+2 : 0-2%,VA% : !

$

PARAMETER G(AL203,AL+3:0-2;0) 298.15 +F781T; 6.00000E+03 N

REFO !

PARA G(AL203,MN+2:0-2;0) 298.15 0; 6000 N!

PARAMETER G(AL203,AL+3:VA;0) 298.15 +F781T+6"F12566T+74.80864°T
-1.0000000E+04; 6.00000E+03 N REFO !

PARAMETER G(AL203,MN+2:VA;0) 298.15 +6*F12566T+47.62173"T
+9.0000000E+05; 6.00000E+03 N REFO !

PARAMETER G(AL203,AL+3,MN+2:0-2;0) 298.15 -3.7571055E+04;
6.00000E+03 N REFO !

¢
W
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PHASE AL203 MNO:1% 32 1 4!

CONSTITUENT AL203_MNO:! :AL+3%,MN+2% : AL+3%,MN+2%,VA% : O-2 : |

$

PARA G(AL203_MNO,AL+3:AL+3:0-2;0) 298.15 0; 6000 N!
PARAMETER G(AL203_MNOMN+2:AL+3:0-2;0) 298.15 +2*F752T+23.05272*T
+1.3042531E+07; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(AL203_MNO,AL+3:MN+2:0-2;0) 298.15 +F752T-1.4484022E+05
+2.3521018E+01*T; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(AL203_MNO,MN+2:MN+2:0-2;0) 298.15 +3*F752T+47.63073*T
+5.0355258E+03; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(AL203_MNO,AL+3:VA:0-2;0) 298.15 +4*F781T+47.63073"T
+5.0144999E+04+1.0419801E+00°T; 6.00000E+03 N REFO!

LN

P
PHASEMNO:1% 21 1!

CONSTITUENT MNO:I :AL+3,MN+2,VA : 0-2% : !

$

PARAMETER G(MNO,AL+3:0-2;0) 298.15 +.5'F781T+23.81537"T+1 .6528089E+04;

6.00000E+03 N REFO0!

PARAMETER G(MNO,MN+2:0-2;0) 298.15 +F12566T; 6.00000E+03 N REFO !
PARAMETER G(MNO,AL+3,MN+2:0-2;0) 298.15 -3.0000000E+04;

6.00000E+03 N REFO!
¢

LIST_OF_REFERENCES
NUMBER SOURCE
REFO
!

$

Apéndice V-B: Banco de dados para o sistema Al,0:-MnO-TiO2 com modelo de

Kapoor-Frohberg-Gaye

$

ELEMENT /- ELECTRON_GAS
ELEMENT VA VACUUM
ELEMENT AL FCC(A1)
ELEMENT MN BCC(A12)
ELEMENTO 1/2_MOLE_02(G)
ELEMENT TI HCP(A3)

SPECIES A0_01_C00C03_12_THO2
SPECIES A0_01_C00C08_23_AL203
SPECIES A0_01_C00C22_11_MNO
SPECIES A0_01_C03C08_TIAL
SPECIES A0_01_C03C22_TIMN

Massa atdmica
0.0000

0.0000
26.9820
54.9380
15.9990
47.8800

O2T11!
AL203!
MN101!
AL4012TI3!
MN204TI11!

Entalpia
0.0000
0.0000
45773
4996.0
0.0000
4810.0

Entropia
0.0000 !
0.0000 !
6.7690 !
7.6500 !
24.5020 !
7.3200!
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SPECIES A0_01_C08C22_ALMN AL2MN3O6!

SPECIES AL203 AL203!
SPECIES MNO MN101!
SPECIES O2 02!
SPECIES 02TH - 02T
SPECIES TIO2 oz111!

FUNCTION CAL1  298.15 4.184; 6.00000E+03 N!

FUNCTION Q7531T 298.15 -6961.74451-76729.7484"T**(-1)
-51.0057202*T-22.2710136* T*LN(T)-.0101977469"T**2+1 .32369208E-06"T**3;
1.00000E+03 Y

-13137.5203+525809.556*T**(-1)+25.3200332"T-33.627603"T"LN(T)
-.00119159274*T**2+1.35611111E-08*T**3; 3.30000E+03 Y
-27973.4908+8766421.4*T**(-1)+62.5195726*T-37.9072074" T"LN(T)
-8.50483772E-04*T**2+2.14409777E-08*T**3; 6.00000E+03 N!

FUNCTION Z449T 298.15 -1707353.29+938780.816°T"*(-1)
+448.020982*T-67.4803888° T*LN(T)-.0674699288"T*2+1.42054471 E-05*T**3;
6.00000E+02 Y

-1724868.02+2120702.24°T**(-1)+754.855738"T-116.257879"T*LN(T)
-.00722568432*T**2+2.78531669E-07*T**3; 1.50000E+03 Y
1772165.63+12366669.7°T**(-1)+1053.45647*T-156.058179"T*LN(T)
+.00709106412°T**2-6.29401909E-07*T**3; 2.32700E+03 Y
-1868789.13+1392.58592*T-192.464*T*LN(T); 6.00000E+03 N!

FUNCTION GI_AL203 298.15 -Z449T; 6.00000E+03 N!

FUNCTION GS_AL203 298.15 +26500*"CAL1#-11.4"CAL1 #T-GI_AL203#;
6.00000E+03 N!

FUNCTION GMNO 298.15 -400382.97+184096°T**(-1)+255.992539"T
-46.48424* T*LN(T)-.00405848"T**2; 2.05814E+03 Y

-412204.735+361.642806*T-60.668*T*LN(T); 6.00000E+03 N'!

FUNCTION GI_MNO 298.15 -GMNO; 6.00000E+03 N!

FUNCTION GS_MNO 298.15 +12000*CAL1-5.61*CAL1*T-GI_MNO;
6.00000E+03 N!

FUNCTION F13207T 298.14 -966837.628+381.983614"T-63.19571 *T*LN(T)
-.005910235°T**2+3.25307833E-11*T**3+517357"T**(-1); 2.18500E+03 Y

-1018565.34+675.854122*T-100*T*LN(T); 6.00000E+03 N |

FUNCTION GI_TIO2 298.15 -F13207T; 6.00000E+03 N !

FUNCTION GS_TIO2 298.15 -GI_T102+66944-31.338°T; 6.00000E+03
N!

FUNCTION F830T 2.98150E+02 -2677984.69+1146.00414°T-1 82.5479*T*LN(T)
-.0110876*T**2+2345132*T**(-1); 6.00000E+03 N

FUNCTION F12625T 2.98150E+02 -1809362.32+975.513956"T-168.1 55*T"LN(T)
-.00870272" T**2+1278212*T**(-1); 6.00000E+03 N !

FUNCTION F12584T 2.98150E+02 -1402671.54+727.068221"T-121 973*T"LN(T)
-.0046432505*T**2-1.55E-10*T**3+1094140*T**(-1); 6.00000E+03 N1

-
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TYPE_DEFINITION % SEQ *!

DEFINE_SYSTEM _DEFAULTELEMENT 2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA /-!
¢

v

PHASE GAS:G% 1 1.0 !

CONSTITUENT GAS:G:02: !

$

PARAMETER G(GAS,02;0) 2.98150E+02 +Q7531T#+RTLNP#;
6.00000E+03 N REFO!

¢

-

$ KAPOOR-FROHBERG-GAYE QUASICHEMICAL CELL MODEL

$ SET BIT xxxx8xxx

PHASE SLAG % 1 10!

CONSTITUENT SLAG :A0_01_C00C03_12_TI1 02,A0_01_C00C08_23_AL203,
A0 _01_C00C22_1 1_MNO,A0_01_C03C08_TIAL,A0_01_C03C22_TIMN,

A0 _01_C08C22_ALMN : !

PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_TI102;0) 2.98150E+02 +GS_TIO2;
6.00000E+03 N REFO
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C08_23_AL203;0) 2.98150E+02 +GS_AL203;
6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C22_11_MNO;0) 2.98150E+02 +GS_MNO;
6.00000E+03 N REFO! »
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C03C08_TIAL;0) 2.98150E+02 +3'GS_TIO2
+2'GS_AL203+5.6303820E+04*CAL1; 6.00000E+03 N REFO !
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C03C22_TIMN;0) 2.98150E+02 +GS_TIO2
+2°GS_MNO-1.1287213E+04*CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C08C22_ALMN;0) 2.98150E+02
_6*1.4885864E+03°CAL1+GS_AL203+3*GS_MNO; 6.00000E+03 N REF0!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_T1102,A0_01_C03C08_TIAL;0)
1.56000E+03-1.2781836E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REFO !
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_T1102,A0_01_C00C08_23_AL203;0)
2.98150E+02 -7.5410418E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REF0!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_TH02,A0_01_C00C08_23_AL203;1)
2.98150E+02 +4.0939521E+03°CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_TI1102,A0_01_C03C22_TIMN;0)
2.98150E+02 +7.5008684E+02°CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_T1102,A0_01_C00C22_11_MNO;0)
2.98150E+02 -5.9470375E+03"CAL1; 6.00000E+03 N REFQ!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C03_12_TI102,A0_01_C00C22_11_MNO:1)
2 98150E+02 -7.6612848E+02"CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C08_23_AL203,A0_01_C08C22_ALMN;0)
298150E+02 -8.6068784E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C08_23_AL203,A0_01_C00C22_11_MNO;0)
2 98150E+02 -6.9307149E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REFO !
PARAMETER G(SLAG,A0_01_C00C08_23_AL203,A0_01_C00C22_11_MNO;1)
2 98150E+02 +5.3132730E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REFO!
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$

¢

W

PHASE AL203 % 1 1.0 !

CONSTITUENT AL203 :AL203: !

$

PARAMETER G(AL203,AL203;0) 2.98150E+02 -GI_AL203;
6.00000E+03 N REFO !

$

N

PHASE AL203_MNO % 21 1!

CONSTITUENT AL203_MNO :MNO :AL203: !

$

PARAMETER G(AL203_MNO,MNO:AL203;0) 2.98150E+02 -2.3836798E+04"CAL1
+2.8*CAL1*T-GI_MNO-GI_AL203; 6.00000E+03 N REFO!

$

[

b M4

PHASE AL203_TIO2 % 21 1!

CONSTITUENT AL203_TIO2 :AL203 : 02TI1 : !

$

PARAMETER G(AL203_TIO2,AL203:02Ti1;0) 2.98140E+02 +F830T
+8.6827337E+02°CAL1; 1.55600E+03 Y +F830T-4.4215806E+03*CAL1;
6.00000E+03 N REFO !

$

%

b

PHASE MN202_TIO2 % 22 1!

CONSTITUENT MN202 TIO2 :MNO : 02T : !

$

PARAMETER G(MN202_TIO2,MNO:02Ti1;0) 2.98150E+02 +F12625T
+1.7498662E+03*CAL1; 6.00000E+03 N REFO!

$

%

w

PHASEMNO % 1 1.0 !

CONSTITUENT MNO :MNO : !

$

PARAMETER G(MNO,MNO;0) 2.98150E+02 -GI_MNO; 6.00000E+03 N REF0!
$

¢

w

PHASE MNO TIO2 % 21 1!

CONSTITUENT MNO_TIO2 :MNO : O2TH : !

$

PARAMETER G(MNO_TI02,MNO:02T11;0) 2.98150E+02 +F12584T
-4.3806159E+02*CAL1; 6.00000E+03 N REFO!

$

[

PHASE RUTILE % 1 1.0 !
CONSTITUENT RUTILE :02TH : !
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PARAMETER G(RUTILE,02T11;0) 2.98150E+02 -Gl_TIO2;
6.00000E+03 N REFO!
$

¢

W
LIST_OF_REFERENCES:
NUMBER SOURCE

REFO
|
¢

v
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Apéndice VI: Arquivos de macro para realizagéo de céalculos de equilibrio

Neste apéndice serdo apresentados os arquivos macro para a realizagao de
célculos de equilibrio com o programa ThermoCalc. No apéndice VI-A serd apresentado
o calculo de um diagrama de equilibrio binario. No apéndice VI-B serd apresentada a
sequencia de comandos para o calculo de um mapa de fases para uma liga. No
apéndice VI-C ser'd@o apresentados os comandos para o célculo de uma isopleta e no
apéndice VI-D os comandos para o calculo de uma superficie liquidus.

Apéndice VI-A: Macro para o calculo de diagramas de equilibrio binarios

@@ Célculo de um diagrama de equilibrio binério para o sistema Fe-C
GOTO_MODULE
DATABASE_RETRIEVAL
SWITCH_DATABASE

TCFE

DEFINE_SYSTEM

FEC,,

LIST_SYSTEM PHASES,,

@&

GET-DATA

GOTO_MODULE

POLY_3

DEFINE_COMPONENTS FEC ,,
SET-CONDITION

P=1E5 N=1 T=2000 X(C)=0.0001
LIST-CONDITION,,

@&

SET_AXIS_VARIABLE 1 X(C) 0 1 0.001,,
SET_AXIS_VARIABLE 2 T 400 2500 5,,
LIST_AXIS_VARIABLE,,

@&

ADD_INITIAL EQUILIBRIUM 1 2 -1 -2
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM ,,,,
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
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COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
LIST-EQUILIBRIUM,,..,

@&

MAP,,

POST

SET DIAGRAM_AXIS X M-F C,,
SET_DIAGRAM_AXIS Y T-C,,
SET_LABEL CURVE_OPTION D
SET_SCALING STATUSXNO1
SET_SCALING_STATUS Y N 400 2000
PLOT_DIAGRAM,,
SET_INTERACTIVE

Apéndice VI-B: Macro para o calculo de mapas de fases

@@ Calculo do diagrama de equilibrio para a liga Ni-10Al-10Cr-1C
@@ em Fragdo molar

GOTO_MODULE

DATABASE_RETRIEVAL

SWITCH_DATABASE

SSOL

DEFINE_SYSTEM

NICRC

LIST _SYSTEM PHASES,,

REJECT PHASE *

RESTORE P LIQUID M23C6 M7C3 M3C2 GRAPHITE
GET-DATA

@&

APPEND_DATABASE

USER

ALCRNIL.TDB

DEFINE_SYSTEM

REJEJCT_PHASES C14 C15 C36 MTI2 SIGMA
GET-DATA

@&

GOTO_MODULE

POLY_3

DEFINE_COMPONENTS NICRALGC
SET-CONDITION
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P=1E5 N=1 T=2000 W(CR)=0.10 W(AL)=0.10 W(C)=0.01
LIST-CONDITION,,

@&

SET AXIS_VARIABLE 1 T 400 2500 5,
LIST_AXIS_VARIABLE,,

@&

COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
LIST-EQUILIBRIUM, ,,,,
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM 1 2-1 -2
@&

STEP,,

POST

SET_DIAGRAM_AXIS X T-C
SET_DIAGRAM_AXIS Y NP(*),,,
SET_LABEL_CURVE_OPTION D
SET_SCALING_STATUS X N 400 1600
PLOT_DIAGRAM,,
SET_INTERACTIVE

Apéndice VI-C: Macro para o calculo de isopletas

@@ Calculo do diagrama de equilibrio para a liga Ni-10Al-10Cr-1C
@@ em Fragao molar

GOTO_MODULE

DATABASE _RETRIEVAL

SWITCH_DATABASE

SSOL

DEFINE_SYSTEM

NICRC

LIST_SYSTEM PHASES,,

REJECT PHASE *

RESTORE P LIQUID M23C6 M7C3 M3C2 GRAPHITE
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GET-DATA

@&
APPEND_DATABASE
USER

ALCRNLTDB
DEFINE_SYSTEM

REJEJCT_PHASES C14 C15 C36 MTI2 SIGMA
GET-DATA

@&

GOTO_MODULE

POLY_3

DEFINE_COMPONENTS NI CRAL C
SET-CONDITION

P=1E5 N=1 T=2000 W(CR)=0.10 W(AL)=0.10 W(C)=0.01
LIST-CONDITION,,

@&

SET_AXIS_VARIABLE 1 T 400 2500 5,
SET_AXIS_VARIABLE 2 X(CR) 0 0.3 0.001,,
LIST_AXIS_VARIABLE,,

@&

COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
LIST-EQUILIBRIUM, ..,
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM 1 2 -1 -2
@&

MAP |,

POST

SET_DIAGRAM_AXIS X W-P(CR)
SET_DIAGRAM_AXIS Y T-C,,,
SET_LABEL_CURVE_OPTION D
SET_SCALING_STATUS X N 030
SET_SCALING_STATUS Y N 400 2000
PLOT_DIAGRAM,,

SET_INTERACTIVE
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Apéndice VI-D: Macro para o célculo de superficies liquidus

@@ Calculo da projegao da liquidus do sistema NI-Cr-AL
GOTO_MODULE
DATABASE_RETRIEVAL
SWITCH_DATABASE

SSOL

DEFINE_SYSTEM

NI AL CR

LIST_SYSTEM PHASES,,

@&

GET-DATA

GOTO_MODULE

POLY_3

DEFINE_COMPONENTS NI CR AL
SET-CONDITION

P=1E5 N=1 X(AL)=0.10 X(CR)=0.10
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
LIST-CONDITION,,

@&

SET_AXIS_VARIABLE 1 X(CR) 0 1 0.01
SET_AXIS_VARIABLE 2 X(AL) 0 1 0.01
LIST_AXIS_VARIABLE,,

@&

COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM 1 2-1 -2
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM 12 -1 -2
LIST-EQUILIBRIUM,,,,,

@&

MAP ,,,

POST
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SET_DIAGRAM_AXIS X M-F CR
SET_DIAGRAM_AXIS Y M-F AL
SET DIAGRAM_TYPEY ,,,,
SET_LABEL_CURVE_OPTIOND
SET_SCALING _STATUS XN O 1
SET SCALING STATUSYNO 1
PLOT_DIAGRAM,,
SET_INTERACTIVE

254



Apéndice Vii: Macros utilizadas na otimizac&o do sistema AlLO3;-MnO com o
modelo idnico

Neste apéndice serdo apresentados or arquivos referentes a otimizagao do
sistema ALOs-MnO com o modelo idnico. No processo de otimizagao sao gerados trés
arquivos dos quais somente dois 0 modelador desenvolve: o arquivo de dados
experimentais (POP) e o arquivo SETUP. O arquivo SETUP apresenta todas as
informagdes necessdrias & descrigdo da fase tais como as fungdes, parameros,
modelos termodinamicos, etc. O arquivo de dados experimentais apresenta 0s pontos
de equilibrio do sistema através de uma sequencia de comandos internos do programa.
No apéndice VII-A serd apresentado o arquivo SETUP e no apéndice VII-B sera
apresentado o arquivo POP.

Apéndice VII-A: Arquivo SETUP

@@ Setup file written 2006- 8-21
@@ Database:SSUB3

go gibbs

ent-el -VAALMNO

am_el_d /- ELECTRON_GAS 0.0000 0.0000 0.0000 1
am_el_d VA VACUUM 0.0000 0.0000 0.00001
am_el_d AL FCC_A1 26.982 4577.3 28.3222
am_el_ d MN CBCC_A12 54.938 4996.0 32.008 2
am_el_ dO 1/2 MOLE_Q2(G) 15.999 4341.0 102.522
ENT-SPEC 02 02

ENT-SPECIE O-2 O/-2

ENT-SPECIE AL+3 AL/+3

ENT-SPECIE MN+2 MN/+2

ENT-SPECIE ALO2-1 AL102/-1

ENT-SYM FUN F13839T 298.15 -6960.69252-51.1831473"T
-22.25862 T*LN(T)-.01023867*T**2+1 339947E-06*T**3-76749.55*T**(-1);
9.00000E+02 Y
-13136.0172+24.743296*T-33.55726*T*LN(T)-.0012348985"T""2
+1.66943333E-08"T**3+539886*T**(-1); 3.70000E+03 Y
+14154.6461-51.4854586 T-24.47978" T*LN(T)-.002634759"T"*2
+6.01544333E-08"T**3-15120935*T**(-1); 9.60000E+03 Y
-314316.628+515.068037* T-87.56143* T*LN(T)+.0025787245*T**2
-1.878765E-08"T**3+2.9052515E+08"T**(-1); 1.85000E+04 Y
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-108797.175+288.483019*T-63.737*T*LN(T)+.0014375*T**2-9E-09"T**3
+.25153895*T**(-1); 2.00000E+04 N
ENT-SYM FUN F752T 298.15 -2157983.57+947.724727*T
-153.1344*T*LN(T)-.0129704*T**2+1610840*T**(-1); 6000.00 N
ENT-SYM FUN F781T  298.15 -1707353.3+448.021203*T-67.48039*T*LN(T)
-.06746995*T**2+1.42054467E-05*T**3+938781*T**(-1); 6.00000E+02 Y
-1724888.03+754.856078*T-116.2579* T*LIN(T)-.007225685"T**2
+2.78531667E-07*T**34+2120702*T**(-1); 1.50000E+03 Y
-1772165.63+1053.45681*T-156.0582* T*LN(T)+.007091065*T**2
-6.29401833E-07*T**3+12366670*T**(-1); 2.32700E+03 Y
-1868789.09+1392.58608*T-192.464*T*LN(T); 4.00000E+03 N
ENT-SYM FUN F12566T 298.15 -399307.296+228.703198"T-42.133"T*LN(T)
-.0084782*T**2+7.01073333E-07*T**3+120430*T**(-1); 2.11500E+03 Y
-413735.572+362.675641*T-60.668*T*LN(T); 2.50000E+03 N
ent-sym f UN_ASS 298.15 0; 300 N
@@
ENT-PHASE GAS G, 1
02; NN
ENT-PARAM G(GAS,02;0) 298.15 +F13839T +R*T*LN(1E-05"P); 6000.00 N
@@

ENT-PHASEAL203 |, 2 2 3
AL+3, MN+2; VA, O-2; NN

ENT-PARAM G(AL203,AL+3:0-2;0) 298.15 +F781T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203,MN+2:0-2;0) 298.15 0; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203,AL+3:VA;0) 298.15 +F781T+6*F12566T+74.80864" T
+V20+V21*T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203,MN+2:VA;0) 298.15 +6*F12566T+47.62173*T
+V22+V23*T; 6000.00 N

ENT-PARAM L(AL203,AL+3,MN+2:0-2;0) 298.15 +V24+4V25°T; 6000.00 N

am-p-des al203 major 1 al+3 0-2 ,,,

@@

ENT-PHASEMNO I, 2 1 1

AL+3, MN+2, VA; O-2; NN

ENT-PARAM G(MNO,MN+2:0-2;0) 298.15 +F12566T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(MNO,VA:0-2;,0) 298.15 +v38; 6000.00 N

ENT-PARAM G(MNO,AL+3:0-2;0) 298.15 +0.5*F781T+23.81537*T+V30+V31'T;
6000.00 N

ENT-PARAM L{MNO,AL+3,MN+2:0-2;0) 298.15 +V32+V33'T; 6000.00 N

ENT-PARAM L(MNO,AL+3,MN+2:0-2;1) 298.15 +V344V35°T; 6000.00 N

ENT-PARAM L(MNO,AL+3,MN+2:0-2;2) 298.15 +V36+V37°T; 6000.00 N

am-p-des MnO major 1 Mn2+ 02 ,,,

@@

ENT-PHASE AL203 MNO |, 3 2 1 4
AL+3, MN+2; AL+3, MN+2, VA; O-2; N N

ENT-PARAM G(AL203_MNO,AL+3:MN+2:0-2;0) 298.15 +F752T+V40+V41'T,;

6000.00 N




ENT-PARAM G(AL203_MNO,AL+3:AL+3:0-2;0) 298.15 0; 6000.00 N
ENT-PARAM G(AL203 MNO,MN+2:AL+3:0-2;0) 298.15 +2*F752T+23.05272"T

+V42+V43*T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203_MNO,AL+3:VA:0-2,0) 298.15 +4*F781T+47.63073"T

+V44+V45'T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203_MNO,MN+2:MN+2:0-2;0) 298.15 +3*F752T+47.63073"T

+V46+V47*T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(AL203 MNO,MN+2:VA:0-2;0) 298.15
+4*F781T+2*F752T+104.015*T+V484+V49*T; 6000.00 N
am-p-des al203_mno major 1 al+3 mn+2 0-2 ,,,

@@

ENT-SYM FUN AL203L 298.15 -1607850.8+405.55491*T-67.4804*T*LN(T)
-0.06747°T**2+1.4205433E-5T**3+93.8780*T**(-1); 600.00 Y
-1625385.57+712.394972°T-116.258*T*LN(T)-0.0072257*T*2
+2.78532E-7*T*3+2120700*T**(-1); 1500.00 Y
-1672662.69+1010.9932*T-156.058"* T*LN(T)+0.00709105°T**2
-6.29402E-7°T**3+12366650*T**(-1); 1912.00 Y 29178041.6
-168360.926* T+21987.1791° T*LN(T)-6.99552951*T*2
+4.10226192E-4*T**3-7.98843618E9*T**(-1); 2327.00 Y
-1757702.05+1344.84833*T-192.464*T*LN(T); 6000.00 N

ENT-PHASESLAG Y, 2 1 1
AL+3, MN+2;
0-2, ALO2-1;
NN

ENT-SYM FUN MNOL 298.15 +F12566T +43932-20.7716312°T; 6000.00 N

@@ ENT-SYM FUN AL203L 298.15 +F781T +111085.2-47.7375161"T; 6000.00 N

ENT-PARAM G(SLAG,MN+2:0-2;0) 298.15 +2"MNOL; 6000.00 N

ENT-PARAM G(SLAG,AL+3:0-2;0) 298.15 +1*AL203L+900000; 6000.00 N
ENT-PARAM G(SLAG,MN+2:AL02-1;0) 298.15 +AL203L +MNOL +V7; 6000.00 N
ENT-PARAM G(SLAG,AL+3:ALO2-1;0) 298.15 +2"AL203L +V8; 6000.00 N
ENT-PARAM L(SLAG,MN+2,AL+3:0-2;0) 298.15 +V1+V2*T; 6000.00 N
ENT-PARAM L(SLAG,MN+2,AL+3:0-2;1) 298.15 +V3+V4*T; 6000.00 N
ENT-PARAM L(SLAG,MN+2,AL+3:0-2;2) 298.15 +V5+V6*T; 6000.00 N

@@

go PAR

C-N-S-F AL203MNO.PAR, ,,,
@@ FASE SLAG

@@ L(SLAG,MN+2,AL+3:0-2;0)
S-F-V1 +1.3529429E407 0
S-F-V2 +1.6127049E+04 0
@@ L(SLAG,MN+2,AL+3:0-2;1)
S-F-V3 +2.2586093E+07 0
S-F-V4 00
@@G(SLAG,MN+2:ALO2-10)
S-F-V7 -1.2980318E+05 0
S-F-V8 0

@@ FASE AL203:
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S-f-V 20 -1.0000000E+04 0O
Sfv21 00

S-f-V 22 +9.0000000E+05 O
St+v23 00

S-0-V 24 -3.7571055E+04 O
SfV2500

@@ FASE MnO:

S-F-V 30 +1.6528089E+04 O
S-FVv31 00

S-F-V32 -3E4 0

S-FVv33 00

S-FV34 00

@@ Fase Al203.MnO:

S-V 40 -1.4484022E+05 0
S-f-V 41 +2.3521018E+01 O
S--V 42 +1.3042531E+07 O
Sfv43 00

Sf-V 44 +5.0144999E+04 O
S-f-V 45 +1.0419801E+00 0
S-f-V 46 +5.0355258E+03 0O
S-F-V47 0 0

S{Vv48 00

S-F-V43 0 0

COMP AL203-MNO-IONICO_v2.POP,,,
S-OCYY,,,,,

ED

READ 1

s-n-|

200

1e-4

1e-10

y

@@ INVARIANTES

set-wei 1 1-3

@@ ATIVIDADES - SHARMA & RICHARDSON
set-wei 1 10-32

@@ ATIVIDADES - JACOB

SET-WEI 1 33-54

@@ LIQUIDUS - SLAG_ATLAS
SET-WEI 1 55-70

@@ SOL. AL203 - SLAG_ATLAS
SET-WEI 1 71-89

@@ SOL. AL203.MNO - SLAG_ATLAS
SET-WEI 1 90-102

@@ SOL. MNO - SLAG_ATLAS
SET-WE! 1 103-117



set-wei 0 12-16
set-wei 0 33-34
set-wei 0 43-45
set-wei 0 49
set-wei 0 61
set-wei 0 65
set-wei 0 71-72
set-wei 0 87-89
set-wei 0 90
set-wei 0 94
SAV

B

set-inter
@@SET-INTER
@@
opt 0
resc

Apéndice VII-B: Arquivo POP

Arquivo Compilado por: ALEXANDRE BELLEGARD FARINA
(alexandre.farina@poli.usp.br)

RPPHPBRLP

$ Dados Experimentais do sistema Al203-MnO
$9/6/2005 ---> 1a Versao

$ 13/12/2005 ---> 2a versao

$ 29/8/2006 --—> 3a Versao

$ 10/10/2006 ---> Inclusdo das fragdes de sitios
$

[+
W
$Pseudobinario Al203-MnO

&

-]

$ Modelagem Termodindmica das Fases
- Dados independetes de fragbes de sitios

9 A

$ 1) Fase Al203: (AlI3+,Mn2+)2 (02-,Va)3

-

$S_S_V y(AL203,AL+3#1)=;

$S_S_V y(AL203,0-2#2)=;

$

$ 2) Fase SLAG: (Al3+,Mn2+)P (AI02-, 02-)Q
$

$S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=;
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$S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;

$

$ 3) Fase MnO: (Al3+,Mn2+,Va)t (02-)1
$

$S S_V y(MNO,AL+3#1)=;

$S_S_V y(MNO,MN+2#1)=;

$

$ 4) Fase Al203.MnO: (Al3+,Mn2+)2 (Al3+,Mn2+,Va)1 (02-)4

$

$S_S V y(AL203_MNO,AL+3#1)=;
$S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=;
$S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=;
$

¢
P

$
DEF_COM AL203 MNO O2

$

¢

¥
$Descrigao das Transformagdes Invariantes
$ dados experimentais obtidos de:

$

$SLAG ATLAS. Ed. STAHL-EISEN, 2nd ed, pp. 45-46,
$ Disseldorf, 1995. -

$

$

$Dados nao utilizados:

$

$ Ponto de fusdo dos oxidos:

$ Tf{AI1203)= 20530C = 2326K

$ TH(MnO)= 18440C =2117K

$

$ Ponto eutético

$ Reacao: Al203 + Al203.MnQO --> SLAG
$ T=17650C = 2038K

$ A

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 1,0
CH-STA C AL203,MNO,O2=ENTERED
CH-STA P SLAG,AL203 MNO,AL203=FIX 1
S-R-S 02 GAS,,,,,

S-C P=1E5 ACR(O2)=1E-7

S S _Vy(AL203,AL+3#1)=0.9829;

S V y(AL203,0-2#2)=0.9943,;

_ V y(SLAG,AL+3#1)=0.8424,
SV y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;

S

S S

S-5-V y(SLAG,0-2#2)=1;

S S

S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.1046;
S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=0.8431;
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EXPERIMENT T=2038:10

EXPERIMENT X(SLAG,MNQO)=0.330:0.05
$

$ Fusao Congruente da fase Al203.MnO
$ Reacao: Al203.MnO --> SLAG

$ T=18350C = 2108K

$

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 2,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG,AL203_MNO=FIX 1
S-R-S 02 GAS,,,,,

SET-CONDITION P=1E5,ACR(0O2)=1E-7
SET-CONDITION X(SLAG,MNQ)-X(AL203_MNO,MNO)=0
S_S V y(SLAG,AL+3#1)=0.6667,

S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;

S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0000;
S S V y(AL203_MNO,MN+2#2)=1.0000;
EXPERIMENT T=2108:15

EXPERIMENT X(SLAG,MNO)=0.500:0.05
$

$ Ponto eutético

$ Reacao: MnO + Al203.MnO — SLAG
$ T=15350C = 1808K

$

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 3,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG,AL203_MNO,MNO=FIX 1
S-R-S 02 GAS,,,,,

S-C P=1E5 ACR(O2)=1E-7

S_S_V y(MNO,AL+3#1)=0.0425;

S_S_V y(MNO,MN+2#1)=0.9362;

S_S _V y(SLAG,AL+3#1)=0.3607;

S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;

S_S V y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0000;
S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=1.0000;
EXPERIMENT T=1808:10

EXPERIMENT X(SLAG,MNO)=0.780:0.05

& H P

$ Pontos de atividade do artigo

$ SHARMA, R. A.; RICHARDSON, F. D.

$ Activities of Manganese oxide, sulfide capacities,

$ and activity coefficients in aluminate and silicate melts

$ Trans. Of the metall. Soc of AIME. V.233 pp 1586-1592 (1965)
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$
TABLE_HEAD 10
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @®@.,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P AL203_MNO,SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=0.4702;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_Vy(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0103;
S_S Vy(AL203_MNO,MN+2#2)=0.9845;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ XMnO) a(MnO)

0.633 0.550

0.650 0.550

0.683 0.550
TABLE_END
$
TABLE_HEAD 13
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@.,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,
SET-CONDITION ACR(O2)=1E-7
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S_S_Vy(SLAG,AL+3#1)=@3,;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ XMnO) aMnO) yY(AL3)

0.675 0.550 0.4906

0.691 0.625 04721

0.708 0.666 0.4520

0.708 0683 04520

0.716 0.708 0.4424

0.725 0717 04314

0.733 0733 04215

0.733 0.741 04215

0.737 0.750 04165

0.742 0775 04102

0.748 0.850 0.4026

0.750 0.858 0.4000

0.758 0.864 0.3897
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0.766 0.883 0.3793

0.783 0.883 0.3566

0.800 0917 0.3333
TABLE_END
$
TABLE_HEAD 29
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG,MNO=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5,X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=0.3321;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
S _S_V y(MNO,AL+3#1)=0.0144;
S_S_V y(MNO,MN+2#1)=0.9784;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ X(MnO) a(MnO)

0.825 1.000

0.841 1.000

0.858  1.000

0.883 1.000
TABLE_END

A enh

$ Pontos de atividade do artigo

$JACOB, K. T.

$ Revision of Thermodynamic Data on MnO-AI203 Melts
$ Can. Metal. Quaterly, v.20, n.1, pp. 89-92 (1981)

$

[
L4
$Atividades a 1873K
¢

$
$

$ Campo AI203 + Al203.MnO

$

TABLE_HEAD 33
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P AL203,AL203_MNO=FIX 1
SET-CONDITION T=1873,P=1E5,X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,..,

SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,

S _S_V y(AL203,AL+3#1)=0.9943;

S_S Vy(AL203,0-2#2)=0.9981;
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S S V y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0478;
S_S_V y(AL203 _MNO,MN+2#2)=0.9283;
EXPERIMENT ACR{MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$  X(MNO) ACR(MnO)

0.1803 0.1875

0.4000 0.1875
TABLE_END
$
$ Campo Al203.MnO + SLAG
$
TABLE_HEAD 35
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P AL203_MNO,SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1873,P=1E5,X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET_REFERENCE_STATE MNO MNQO,,,,
S_S V y(SLAG,AL+3#1)=0.4283;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
S_S_Vy(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_Vy(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0103;
S S V y(AL203_MNO,MN+2#2)=0.9845;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ X(MnO) a{MnO)

0.4948 0.6688

0.6066 0.6688

0.7049 0.6688
TABLE_END
$
$ Campo SLAG
$
TABLE_HEAD 38
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1873,P=1E5,X(SLAG,MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION ACR(O2)=1E-07
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S S _V y(SLAG,AL+3#1)=@3; '
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ X(MnO) a(MnO) y(A3)



0.7213 0.6875 0.435911473
0.7377 0.7875 0.415590589
0.7705 0.8875 0.373322489
0.8033 0.9625 0.328737361

TABLE_END -

$

$ Campo MNO + SLAG

$

TABLE_HEAD 42

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0

CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

CH-STA P MNO,SLAG=FIX 1

SET-CONDITION T=1873,P=1E5,X(MNO)=@1

S-R-S 02 GAS,,,,,

SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,

S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=0.3261;

S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;

S_S_V y(MNO,AL+3#1)=0.0215;

S_S_V y(MNO,MN+2#1)=0.9677;

EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05

TABLE_VALUES

$ X(MNO) ACR(MNO)

0.8689 0.9813

TABLE_END

[

A o4
$Atividades a 1923K
[

P

$
$ Campo AI203 + Al203.MnO

$
TABLE_HEAD 43
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P AL203,AL203_MNO=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5,X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S_S_V y(AL203,AL+3#1)=0.9943;
S S_V y(AL203,0-2#2)=0.9981;
S_S_Vy(AL203 _MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0635;
S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=0.9047;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$  X(MNO) ACR(MnO)

0.1000  0.200

0.2670  0.200



0.4500 0.200
TABLE_END

$
$ Campo Al203.MnO + SLAG
$
TABLE_HEAD 46
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P AL203_MNO,SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5 X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S _S_V y(SLAG,AL+3#1)=0.4702;
S-5-V y(SLAG,0-2i#2)=1;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#1)=1.0000;
S_S V y(AL203_MNO,AL+3#2)=0.0103;
S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=0.9845;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$  X(MNO) ACR(MNO)

0.4900 0.525

0.5670 0.525

0.6500 0.525
TABLE_END
$
$ Campo SLAG
$
TABLE_HEAD 49
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,O2=ENTERED
CH-STA P SLAG=FIX 1
SET-CONDITION T=1923,P=1E5 X(MNO)=@1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION ACR(0O2)=1E-07
SET_REFERENCE_STATE MNO MNQO,,,,
S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=@3;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
EXPERIMENT ACR{(MNO)=@2:0.05
TABLE_VALUES
$ X(MnO) a(MnO) y(Ak3)

0.700 0.5750 0.4615

0.733 0.6875 0.4215

0.767 0.8500 0.3779

0.817 0.9625 0.3094
TABLE_END
$
$ Campo MNO + SLAG
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$

TABLE_HEAD 53

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

CH-STA P MNO,SLAG=FIX 1

SET-CONDITION T=1923,P=1E5 X(MNO)=@1

S-R-S 02 GAS,,,,,

SET_REFERENCE_STATE MNO MNO,,,,
S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=0.3321;

S-SV y(SLAG,0-2#2)=1;

S_S_V y(MNO,AL+3#1)=0.0144;
S_S_V y(MNO,MN+2#1)=0.9784;
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.05

TABLE_VALUES
$ X(MNO) ACR(MNO)
0.867 0.975
0.933 0.975
TABLE_END

¢

v

$

$ Pontos da Liquidus do SLAG-ATLAS

$ Extraidos Graficamente

$

$ Campo Al203 + SLAG

$

TABLE_HEAD 55

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

CH-STA P SLAG=FIX 1
CH-STA P AL203=FIX 0
S-R-S 02 GAS,,,,,

SET-CONDITION P=1E5, ACR(0O2)=1E-7, T=@2
$S S _V y(SLAG,AL+3#1)=@3;

$S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;

EXPERIMENT X(MNO)=@1:0.01,

TABLE_VALUES

PRPRLPNP

X(MnO)
0.0736
0.1301
0.1980
0.2503
0.3008

0.0736

0.1301

0.1980

0.2503

0.3008

TIK]
2273

2223
2173
2123
2073
2273
2223
2173
2123
2073

y'(Al+3)
0.9618
0.9304
0.8901
0.8570
0.8230
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TABLE_END
$
$ Campo AI203.MnO + SLAG
$ .
TABLE_HEAD 60
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG=FIX 1
CH-STA P AL203_MNO=FIX 0
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION X(MNO)=@1, P=1E5, ACR(O2)=1E-7
S_S_Vy(SLAG,AL+3#1)=@3;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
EXPERIMENT T=@2:15,
TABLE_VALUES
$ X(MnO) TIK] y'(AK3)

0.3970 2073 0.7524

0.5512 2073 0.6196

0.6023 2023 0.5691

0.6468 1973 0.5221

0.6803 1923 0.4845

0.7268 1873 0.4292
TABLE_END
$Campo Al203.MnO + SLAG
$
TABLE_HEAD 66
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED
CH-STA P SLAG=FIX 1
CH-STA P MNO=FIX 0
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION X(MNO)=@1, P=1E5, ACR(02)=1E-7
S_S_V y(SLAG,AL+3#1)=@3;
S-S-V y(SLAG,0-2#2)=1;
EXPERIMENT T=@2:15,
TABLE_VALUES
$ XMnO) TKK] y'(AH3)

0.8064 1873 0.3244

0.8402 1923 0.2755

0.8650 1973 0.2379

0.9052 2023 0.1733

0.9478 2073 0.0991
TABLE_END

PP h




$ Solubilidades das fases Al203, MnO e Al203.MnO do SLAG-ATLAS

$ Pontos extraidos graficamente

$

$ Fase AI2O3

$ Campo Al203 + Al203.MnO

$

TABLE_HEAD 71

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@.,0

CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

CH-STA P AL203=FIX 1

CH-STA P AL203_MNO=FIX 1

S-R-S AL203 AL203 ,,

S-R-S 02 GAS,,,,,

SET-CONDITION T=@2:10, P=1E5, ACR(O2)=1E-7

S_S Vy(AL203,AL+3#1)=@3;

S_S Vy(AL203,0-2#2)=@4;

EXPERIMENT X(AL203,MNO)=@1:0.001

TABLE_VALUES

$ XMnO) TIK] y(AR3) y"(O)
0.0000 2326 1.0000 1.0000
0.0000 2273 1.0000 1.0000
0.0076 2223 0.9962 0.9987
0.0150 2173 0.9924 0.9975
0.0189 2123 09905 0.9968
0.0226 2073 0.9886 0.9962
0.0337 2039 09829 0.9943
0.0262 2023 09867 0.9956
0.0150 1973 09924 0.9975
0.0113 1923 09943 0.9981
0.0113 1873 09943 0.9981
0.0076 1823 09962 0.9987
0.0076 1773 0.9962 0.9987
0.0076 1723 09962 0.9987
0.0037 1673 09981 0.9994
0.0037 1623 0.9981 0.9994
0.0000 1573 1.0000 1.0000
0.0000 1523 1.0000 1.0000
0.0000 1473 1.0000 1.0000

TABLE_END

$

$ Fase AL203.MNO

$ Campo AI203 + Al203.MnO

$

TABLE_HEAD 90

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@.,0

CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

CH-STA P AL203=FIX 0
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CH-STA P AL203_MNO=FIX 1

S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION T=@2:10, P=1E5, ACR(O2)=1E-7
S S V y(AL203_MNO,AL+3#1)=@3;
S_S_V y(AL203_MNO,AL+3#2)=@4;

S_S_V y(AL203_MNO,MN+2#2)=@5;

EXPERIMENT X(AL203 MNO,MNO)=@1:1%
TABLE_VALUES

$ X(MnO) TIK] y'(AL3)
0.4948 2108 1.0000
0.4448 2039 1.0000
0.4505 2023 1.0000
0.4617 1973 1.0000
0.4672 1923 1.0000
0.4755 1873 1.0000
0.4784 1823 1.0000
0.4811 1723 1.0000
0.4838 1673 1.0000
0.4866 1623 1.0000
0.4893 1573 1.0000
0.4948 1523 1.0000
0.4948 1473 1.0000

TABLE_END

$

$ Fase MNO

$ Campo Al203.MnO + MNO

$

TABLE_HEAD 103
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM @@,0
CH-STA C AL203,MNO,02=ENTERED

y"(Al3+)  y"(Mn2+)

0.0103
0.1046
0.0944
0.0738
0.0635
0.0478
0.0424
0.0371
0.0319
0.0264
0.0211
0.0103
0.0103

CH-STA P AL203_MNO=FIX 0
CH-STA P MNO=FIX 1
S-R-S 02 GAS,,,,,
SET-CONDITION T=@2:10, P=1E5, ACR(O2)=1E-7

S S Vy(MNO,AL+3#1)=@3;
S _S_V y(MNO,MN+2#1)=@4;
EXPERIMENT X(MNO,MNO)=@1:1%

TABLE_VALUES

$ X(MnO)
1.0000
1.0000
0.9963
0.9945
0.9927
0.9890
0.9816
0.9778

TK] y'(A+3)

2117
2073
2023
1973
1923
1873
1823
1808

0.0000
0.0000
0.0073
0.0109
0.0144
0.0216
0.0356
0.0425

0.9846
0.8431
0.8585
0.8893
0.9047
0.9283
0.9365
0.9443
0.9522
0.9604
0.9683
0.9846
0.9846

y'(Mn+2)

1.0000
1.0000
0.9890
0.9837
0.9783
0.9676
0.9466
0.9362
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0.9852
0.9890
0.9908
0.9927
0.9927
0.9945
0.9945

TABLE_END

$

1773
1723
1673
1623
1573
1523
1473

$ Ultimo eq = 117

$

SAVE-WORK

0.0287
0.0216
0.0181
0.0144
0.0144
0.0109
0.0109

0.9569
0.9676
0.9728
0.9783
0.9783
0.9837
0.9837
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