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“(...) quem sdo os inventores de Tl6n? O plural é inevitavel, porque a
hip6tese de um unico inventor - de um infinito Leibniz trabalhando na treva e na
modéstia - fora descartada unanimemente. Conjetura-se que este brave new world
é obra de uma sociedade secreta de astréonomos, de biblogos, de engenheiros, de
metafisicos, de poetas, de quimicos, de algebristas, de moralistas, de pintores, de
gedmetras... dirigidos por um obscuro homem de génio. Muitos sdo os individuos
que dominam essas disciplinas diversas, mas nio os capazes de invengao e menos
os capazes de subordinar a invengdo a um rigoroso plano sistematico. Esse plano
¢ tao vasto que a contribuigdo de cada escritor é infinitesimal.”

Jorge Luis Borges in Tlon, Ugbar, Orbis Tertius (do livro Ficgoes -1944)
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RESUMO

Os diagramas de fases dos sistemas Ni-Al e Ti-Al, para teores de aluminio me-
nores que T4=0,5 sdo modelados pelo método variacional de clusters (CVM)
na aproximacgao do tetraedro. Os parametros de interagdo para os calculos fo-
ram derivados por comparagio com dados termodindmicos experimentais e com
estimativas por métodos de primeiros principios, publicados na literatura. Os
equilfbrios entre fases derivadas por ordenagao dos reticulados CFC (L1p- TiAl)
e CCC (B2 - TiAl) sdo calculados com o auxilio das estabilidades de reticulado
publicadas na base de dados SGTE Pure Elements. Os equilibrios envolvendo
as fases derivadas por ordenacao do reticulado hexagonal compacto (HC) foram

inicialmente desconsideradas.
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INTRODUCAO

Compostos intermetalicos ordenados possuem muitas propriedades que os tornam

atrativos como possiveis materiais estruturais para usos em altas temperaturas.

Os compostos dos sistemas Ti-Al e Ni-Al e suas ligas, materiais promisso-
res para aplicagbes na industria aeroespacial como substitutos das superligas, sao
muito caros para usos comuns. Porém, em muitos casos, suas propriedades especi-
ficas (incluindo resisténcia a corrosio) sdo desejaveis na superficie de componentes
met4licos e o recobrimento com uma camada apropriada pode ser suficiente para
alcangar a demanda [10]. Em particular, a forte ligacdo entre 4tomos diferentes
em muitos destes compostos proporciona altos pontos de fusao e alto moédulo de
elasticidade, resultando numa alta resisténcia em temperaturas elevadas. Porém
a maior barreira para o amplo uso dos intermetalicos ordenados é devida a falta

de ductilidade e/ou tenacidade destes materiais em temperatura ambiente [3].

Os aluminetos de titanio de varias composigoes oferecem propriedades atra-
tivas para os usos estruturais se comparados aos materiais aeroespaciais conven-
cionais. A combinagao de boa resisténcia em altas temperaturas, capacidade de
fluéncia e densidade relativamente baixa faz dessa classe de materiais bons can-
didatos a substituir as ligas de titdnio mais convencionais e, em alguns casos,
as superligas de niquel, que tradicionalmente tém sido utilizadas nesta indus-
tria. Por isso, muitas pesquisas tém sido direcionadas na tentativa de melhorar
a ductilidade dos compostos T13 Al, TiAl e TiAl3 sem alterar as outras excelentes
propriedades mecénicas [2]. A tabela I mostra as propriedades desses aluminetos
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Tabela 1.1: propriedades dos aluminetos de titanio, ligas convencionais & base de

titanio e superligas

[ Propriedade | base - Ti | base - Ti3Al | base - TiAl | Superligas
Estrutura, he/cce D049 L1, cfc/L1,
Densidade (g/cm?) 45 4,1 - 4,7 3,7-3,9 8,3
Moédulo de elasticidade (GPa) 95 - 115 110 - 145 160 - 180 206
Limite de elasticidade (MPa) 380-1150 700 - 990 400 - 650 —
Limite de resisténcia (MPa) 480-1200 | 800-1140 450 - 800 —
Ductilidade (% a T amb.) 10 - 25 2-10 1-4 3-5
Ductilidade (% a T alta) 12 - 50 10 - 20 10 - 60 10 - 20
Tenacidade a fratura (M Pay/m) alta 13 - 30 10 - 20 25
Limite de fluéncia (°C) 600 760 1000 1090
- Oxidagao (°C) 600 650 900 1090

de titanio, comparadas as das ligas convencionais de titinio e as superligas [12].
Os modulos de elasticidade destes compostos sio mais baixos que o das superligas,
porém sua retencdo em alta temperatura é particularmente alta, provavelmente
por causa da forte ligacio A-B na sua estrutura ordenada. As propriedades em
altas temperaturas como resisténcia & deformacgdo por fluéncia e resiténcia a fa-
diga sdo melhores que as de ligas de titinio convencionais, por causa da baixa
difusdo em ligas ordenadas. Um grande niimero de componentes de compressores
e de turbinas tem sido fabricado com sucesso com aluminetos de titdnio. A ne-
cessidade de desenvolver novos materiais que sejam mais leves e ainda possuam
aproximadamente as mesmas propriedades mecinicas e resisténcia a oxidagao que
as superligas ¢ cada vez maior e ja ha indicacoes de sucesso deste desenvolvimento

nos ultimos anos [12].

O estudo dos intermetélicos & base de Ni tipo B2 é de grande interesse devido
is suas aplicagdes potenciais como materiais estruturais em altas temperaturas.
Como estes materiais sofrem de falta de ductilidade 4 temperatura ambiente, a
atividade de desenvolvimento destes materiais é direcionada em todo o mundo
para melhorar esta propriedade através de diversas estratégias: adi¢ao de diferen-
tes tipos de elementos de liga, produgdo de uma microestrutura contendo segunda
fase com ductilidade mais elevada. Ligas Ni-Al-Ti tém atraido atencao recente-



mente como metais de adi¢do na soldagem e brasagem para dispositivos feitos
a base de superligas de Ni, assim como de intermetélicos estruturais & base de
Ti-Al. As propriedades mecanicas do material de base é fortemente aumentada
com o controle da microestrutura das camadas adicionadas [4].

Os compostos baseados no alumineto de niquel (NiAl) sdo assunto de um
desenvolvimento continuo de ligas estruturais de baixa densidade e alta resistén-
cia com endurecimento por segunda fase para aplicagoes em turbinas. As fortes
ligagbes entre o aluminio e o niquel, que persistem em temperaturas elevadas,
causam excelentes propriedades mecinicas em altas temperaturas e resisténcia
especifica, que sdo competitivas com as das superligas e ceramicas. Com isso,
estas ligas oferecem novas oportunidades para aplicagoes em turbinas em tempe-
raturas mais altas que as atualmente possiveis com superligas & base de niquel
convencionais {13,15,18].

Uma das vantagens dos intermetélicos baseados em NiAl é um ponto de fusdo
acima de 1460 °C, que é aproximadamente 100-250 °C' mais alto que o ponto
de fusdo das superligas convencionais de niquel. Sua condutividade térmica é
aproximadamente quatro vezes maior que das ligas de niquel. Possuem também
uma, excelente resisténcia a oxidagdo e a corrosdo a quente. Além disso, estes
materiais possuem uma densidade de 6,20-6,35 g/c® (que é cerca de 75% da den-
sidade das melhores superligas) e apresenta elevada resisténcia especifica acima
da temperatura de transi¢ao ductil-fragil (7 500 °C) [15].

A liga Ti-Ni também tem sido extensivamente estudada e aplicada na 4rea
médica desde a descoberta inicial de seu comportamento de memoria de forma e
pseudo-elasticidade [8]. Intermetalicos porosos de Ni-Ti com memoria de forma
tém sido itens centrais de atenc¢do. Eles sdo geralmente utilizados como implan-
tes de tecidos duros (como ossos artificiais) por causa da sua estrutura, boas
propriedades mecanicas, alta biocompatibilidade, efeito de memoéria de forma e
excelente pseudo-elasticidade. A estrutura porosa e a compressibilidade permi-
tem o transporte de fluidos corporais, e eles sdo benéficos para o crescimento
de novos tecidos 6sseos, fazendo a fixagdo do implante mais natural e confidvel.
Além disso, o comportamento de deformagio mecanica de materiais biolégicos,
que tem alta recuperagio de deformagao, apds a deformacgdo, é muito diferente

dos materiais metalicos. Por isso s6 a pseudo-elasticidade das ligas de memoria
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de forma, especialmente das ligas Ni-Ti pode satisfazer este requisito médico-
mecanico. Conseqlientemente, esta liga tem se tornado comercialmente impor-
tante pelo seu uso potencial como material funcional em muitas aplicagoes de

engenharia, incluindo estruturas ativas, adaptativas e inteligentes [8,9].

E de grande importancia para a aplicagio destas ligas a compreensdo dos
equilibrios e das fases metaestaveis presentes nesses sistemas e os alcances destas
(meta)estabilidades, de acordo com determinados parametros, como a composi¢ao
e a temperatura. Por isso, os diagramas de equilibrio composigao-temperatura
para esses sistemas tém sido muito estudados e muitas pesquisas envolvendo téc-
nicas como solidificagdo rapida tém sido realizadas para identificar estruturas
metaestaveis [3].

O CVM (Cluster Variation Method) tem sido muito utilizado, e com sucesso,
para a anilise de reagbes ordem-desordem ou equilibrio de fases em estruturas

cubicas como CCC e CFC, podendo auxiliar no estudo das fases destes compostos.

1.1 O CVM - Método Variacional de Clusters

O CVM foi proposto inicialmente como um formalismo geral para aproximar a
entropia de sistemas cristalinos. O principio fundamental do método é definir
um cluster basico, que inclua todas as interagoes entre atomos que devem ser
levadas em consideracdo nos calculos. Antes de partir para as equagoes pertinen-
tes ao modelo, & necessario definir um cluster: um certo mimero fixo de dtomos,
apresentando uma configuragdo geométrica fixa. Neste trabalho, foram utilizados
como clusters basicos o tetraedro irregular baseado no sistema CCC e o tetraedro
regular na estrutura CFC [16]. Os esquemas dos tetraedros regular e irregular
podem ser vistos nas figuras 1.1 e 1.2.

1.1.1 Energia interna e estabilidades de reticulado

Definido o cluster e suas probabilidades, devemos escrever a energia livre do sis-
tema em funcao dessas probabilidades. Inicialmente, a energia interna do sistema
é dada por:



1.1. O CVM - Método Variacional de Clusters

Figura 1.1: Esquema do tetraedro regular (CFC)

O

o

Figura 1.2: Esquema do tetraedro irregular (CCC)
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U=6NY_ oiilehl’ (1.1)
ijkl

onde N é o ntimero de posigoes do reticulado, pf'ji}"s é a probabilidade de encon-

trar um tetraedro (seja na estrutura CCC ou na CFC) com a configuragéo i, §, k, 1
e a%i;"s ¢ a energia correspondente a essa configuragio. Usualmente, as energias
s8o decompostas em contribuigoes relativas a pares, tridngulos e tetraedros pro-
priamente ditos. Além disso, é comum referir as propriedades termodindmicas &
mistura mecanica dos elementos puros. Quando essas duas transformagoes sao
aplicadas, obtemos uma série de pardmetros, denominados parametros de intera-
¢ao do CVM. Para cada sistema binario, existem quatro parametros independen-
tes. As energias de formagio das diferentes estruturas possiveis de tratamento
através do modelo do tetraedro irregular no reticulado cibico de corpo centrado
para um sistema binario A-B sfo escritas em fungdo dos parametros de interagao
do CVM da seguinte forma:

Ufos4s5) 00 7 3

3 3

Ul 000 2 2

Ufz =6N Lo L i X (WABABWABBBW,SL)}W/?];) (1.2)
B32 2 3

f

UD03(AB3) 01 i %

J4 as energias de formagdo das diferentes estruturas do tetraedro regular no
reticulado cibico de face centrada para um sistema binario A-B sao escritas da

seguinte forma:

U{lz(AaB) 10 %
Ut =2N| 0 0 2 | X (WarasWapesWas) (1.3)
UI]:IQ(ABa) 01 %

onde os pardmetros W sio os parametros de interagdo do CVM e as energias

U sdo as energias de formagao das estruturas, tomadas a relativas a temperatura
de OK.

Para um sistema binario, portanto, teremos quatro pardmetros de interagao
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CCC e mais trés paramteros CFC. Para o célculo do equilibrio de fases baseadas
em reticulados diferentes, como é o caso dos sistemas Ni-Al e Ti-Al, é necessaria a
introducdo das estabilidades de reticulado, ou seja, a diferenga de energia livre dos
componentes puros nas diferentes estruturas cristalinas. Toma-se como referéncia
a energia livre do componente puro em um determinado estado e calcula-se a

diferencga entre os valores de energia da fase em questio e a referéncia.

1.1.2 Entropia

A expressdo para a entropia fornecida pelo CVM considera todas as configuracoes
possiveis dentro da aproximacao utilizada. No caso da aproximacgao do tetraedro
irregular, deve-se considerar os pontos, os pares de primeiros e segundos vizinhos,
os tridngulos e o tetraedro propriamente dito. Para o tetraedro regular, que
ndo considera interacOes entre pares de segundos vizinhos, sdo consideradas as
configuragbes de pontos, pares de primeiros vizinhos, tridngulos e o tetraedro
propriamente dito. A determinacio do nimero de interagoes é feita com base em
consideragbes geométricas que nao serdo discutidas aqui. Além disso, a expressao
da entropia para o CVM é bastante complicada quando escrita explicitamente, e
assim seri aqui omitida. A discussdo sobre a entropia pode ser encontrada nas
referéncias [16] [13].

1.1.3 Minimizacgao da energia livre

A energia livre do sistema é dada pela expressio G = U + PV — TS, onde G
¢ a energia livre de Gibbs, P a pressdo, V o volume, T a temperatura, U e S
a energia interna e a entropia ja definidas anteriormente. Em sistemas solidos
¢ comum desconsiderarmos o termo PV, ji que a variacdo de volume pode ser
desprezada diante das outras variaveis [16]. Desta forma, podemos utilizar a
expressao A = U — T'S onde A indica agora a energia livre de Helmholtz.

A energia livre do sistema é funcdo do niimero de 4tomos de cada espécie -
logo ¢ funcdo da composicdo - e da temperatura. Porém, a dependéncia com a
composi¢iao ndo é adequada ao calculo de diagramas de fases, ja que geralmente

ha mais de uma fase em equilibrio no sistema, cada uma com sua composigao
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e sua energia livre. Num equilibrio, o que se mantém constante em todas as
fases & o potencial quimico, y; em vez de x;. Para fazer esta conversio, utiliza-
se a transformada de Legendre da energia livre. Mas este procedimento requer o
conhecimento da dependéncia da composi¢do com o potencial quimico de maneira
analitica. A formulacio do CVM nio fornece essa relagao e, portanto, devemos
adotar, neste caso, um procedimento alternativo. Fazemos isso definindo uma
fungao F tal que:

n
'F:A—NZ;L,-:E,- (14)

i=1
onde n é o numero de componentes do sistema. Devemos observar que os
potenciais quimicos para uma dada composi¢ao nao sdao todos independentes, ja
que estdo relacionados com a tangente &4 curva da energia livre em funcao da
composi¢io, e essa tangente é Gnica. Além disso, 0 CVM nao modela lacunas, em

sua formulagao atual. Com isso, podemos definir as variaveis p; [16] dadas por:

* 1 &
me=pt =D (1.5)
j=1

Com essa nova variavel, a funcao F é reescrita na forma:

F=A-N> uz; (1.6)

i=1

1.1.3.1 Estabilidades de reticulado

O potencial quimico p; é descrito por:

i = = (1.7)

onde udé o estado de referéncia do composto i. Para um elemento puro, por
convencgdo p¢ igual a zero. Porém, no caso de céalculos de equilifbrios de fases
de reticulados diferentes é necessario considerar o estado de referénica de cada

uma delas, para os diferentes componentes, para que as diferentes fases possam
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ser comparadas.

1.1.3.2 Termo aditivo

Os termos aditivos pnecessarios para o célculo sdo iguais a energia livre molar
para elementos puros. As expressOes para a energia livre de cada elemento, em
cada estrutura, foram obtidas da base de dados SGTE pure elements, através do
programa Thermocalc.

Para inseri-las no programa (que é escrito em FORTRAN), foram utilizadas
bibliotecas dinamicas, escritas em linguagem C. O fato das bibliotecas estarem
em linguagem diferente do programa néo foi empecilho, pois, embora o programa
principal (cvm17bf4.f) seja escrito em FORTRAN, durante sua compilacio ele é
convertido e executado em C, podendo assim haver interfaces entre rotinas nas
duas linguagens.

Bibliotecas dindmicas sdo bibliotecas que sdo carregadas em momentos dife-
rentes do inicio do programa [1]. Elas sao uteis especialmente para a implemen-
tacdo de "plugins" ou moédulos, porque permitem esperar carregar o "plugin"
somente quando ele é necessario. Elas sdo também iteis para quem deseja ocasi-
onalmente compilar seu c6digo no coédigo da maquina e usar a versdo compilada
para propositos de eficiéncia, sem paradas.

Em Linux, bibliotecas dindmicas nao sio especiais do ponto de vista de seu
formato; elas sdo construidas como objetos padrio ou bibliotecas padrao compar-
tilhadas. A principal diferenga é que as bibliotecas ndo sido carregadas automati-

camente.

A interface usada pelo Linux é basicamente a mesma, usada em Solaris. Porém,
esta interface nao é suportada por todas as plataformas; plataformas Windows

utilizam DLLs com uma interface completamente diferente.

Um exemplo dos programas escritos pode ser visto no apéndice 1.



O SISTEMA
TITANIO-ALUMINIO

O diagrama fases binario Ti-Al tem sido um assunto de grande interesse por
causa da variedade de resultados apresentados por diferentes pesquisadores. Os
diversos diagramas apresentam discrepancias nas temperaturas de equilibrio, nas
composicoes e nas relacoes de fases [11]. Pode-se notar, em particular, os desa-
cordos entre os equilibrios em altas temperaturas dos aluminetos de titanio, que
considera-se que existem devido & contaminagdo com oxigénio. Como os alumi-
netos de titinio sao candidatos potenciais para uso em altas temperaturas, uma
redeterminagdo do diagrama de fases nessa regido, utilizando amostras com bai-
x0s niveis de contaminacao por oxigénio é muito importante. Ohnuma et. al. [11]
fizeram um estudo experimental cuidadoso, obtendo pontos de equilibrio de fases
no lado rico em titanio do diagrama. Estes pontos obtidos serdo utilizados para
comparacao neste trabalho.

Em composi¢des abaixo de aproximadamente 10 at.% Al e em baixas tem-
peraturas, uma fase de solugdo sélida hexagonal compacta (HC - Tia) ¢ estavel.
Em temperaturas mais altas, o Tia se transforma em uma solugao sélida clibica
de corpo centrado (CCC Ti §). A fase ordenada TiAls, que tem estrutura DO0ig
baseada no reticulado HC existe em composi¢oes entre 25 e 35 at.% Al. Para
concentragoes atomicas de aluminio maiores que 50%, todas as fases em equili-
brio tém estruturas cristalinas baseadas no reticulado cibico de faces centradas

(CFC). A fase ordenada TiAl (7), é estavel num extenso campo de composigoes e

11



12 2. O sistema Titdnio-Aluminio

| Wis Wis | Wagas | Wasss |
| -502,8 kgK [ +177kgK| 0 | 0 |

Tabela 2.1: Parametros de entrada utilizados inicialmente nos calculos

tem a estrutura Llg. Em 75 at.% Al a fase TiAls (7), que tem a estrutura D0jy
baseada no reticulado CFC é estavel num campo pequeno de composigdes [2]. Em
contraste com a fase TizAl, ambas as fases TiAl e TiAl; mantém-se ordenadas até
seus pontos de fusdo. A fase desordenada CFC de solugio solida (Al) é estavel
para concentragoes de Ti de aproximadamente 2% abaixo do ponto de fusdo do
Al. Entre 55 e 75% Al o diagrama néo é bem estabelecido experimentalmente [2.

2.1 Calculos de propriedades e diagramas de fases

2.1.1 Sistema Ti-Al CCC

O sistema Ti-Al CCC foi calculado com o CVM diversas vezes. No primeiro
calculo, os parametros de entrada utilizados foram obtidos: i) a partir das energias
de formagéo e ii) do valor (w?) proposto por Ishikawa et. al. [7]. Os pardmetros
de interagdo wapape Wappp foram considerados zero inicialmente. A tabela 3.2
mostra os parametros utilizados. A figura 2.1 mostra o resultado obtido. Os
pontos experimentais também estdo na figura e, como pode-se perceber, o ajuste
nao foi satisfatério.

Obs.: 1kg K= 8,31451J

Para obter as energias de formagio e, conseqiientemente, os pardmetros de
interag@o, é necessario converter os estados de referéncia do Ti e do Al para a
estrutura CCC. Para isto, precisa-se adicionar as energias de formacao das fases
em seus estados de referéncia (HC para o Ti e CFC para o Al) as energias de
formacao do Ti, do Al e do composto TiAl CCC. Estas energias foram obtidas
a partir do banco de dados SGTE pure elements, que fornece a energia livre de
Gibbs de cada elemento em cada estado. Para obter o acréscimo na energia de
formagdao, calcula-se U = F + T%F , para T=298,14K.

Para que o diagrama calculado se aproximasse mais dos resultados experimen-
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Figura 2.1: Primeiro diagrama Ti-Al calculado e pontos experimentais

| Wis | Wig Wasap | Wass
[-650 kgK [ 177 kgK [-150kgK | 0 |

Tabela 2.2: Parametros de entrada do calculo final do diagrama Ti-Al CCC

tais, foram realizados alguns célculos, inicialmente inserindo-se o parametro de

entrada wagags €, em seguida, variando-se o parametro w(® .

Além dos dois pontos experimentais obtidos por Ohnuma et. al. [11], ha
também para comparagdo pontos experimentais de potenciais quimicos para de-
termindadas composigoes obtidos por Eckert et. al. [5]. Apos diversas tentativas,
um resultado satisfatorio foi obtido tanto para os potenciais quimicos como para
o diagrama de fases. Os resultados obtidos podem ser verificados nas figuras 2.2
e 2.3.

Os valores experimentais de potencial quimico foram convertidos para o mesmo
estado de referéncia do calculo para que a comparacio pudesse ser feita. A
tabela2.2 mostra os parametros do CVM utilizados neste calculo.
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Figura 2.3: Potenciais quimicos calculados - linha azul - e experimentais - pontos
- em fun¢do das composigdes para T=1473K

| Waans | Wusss | Wus B
[ -300 kgK | -502 kK [ -1644 kzK

Tabela 2.3: Parametros de entrada obtidos para o calculo do diagrama Ti-Al
CFC

2.1.2 Sistema Ti-Al CFC

Para o cilculo do diagrama Ti-Al CFC, devem ser realizadas algumas aproxima-
¢oes. Primeiramente, a fase TiAl; com estrutura DOy, (baseada no reticulado
CFC) sera aproximada pela estrutura L1, , pois a estrutura D0y nao pode ser
modelada a partir de um tetraedro. Em segundo lugar, a energia de formagao da
fase L1, - TizAl sera considerada equivalente a energia de formacao da fase DO;g
, que & baseada no reticulado HC. Para as conversoes dos estados de referéncia,

é necessario o mesmo procedimento usado no calculo do sistema CCC.

Os parametros de entrada utilizados para o calculo do sitema Ti-Al CFC, que

foram calculados a partir das energias de formagao, sao mostrados na tabela 3.3.

O calculo do diagrama, Ti-Al com ambas as estruturas CCC e CFC em equili-

brio esté sendo realizado, o modulo das estabilidades de reticulado ja foi implan-
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tado. Porém, pela escassez de tempo, o diagrama completo ainda nao pdde ser
obtido, mas alguns pontos ja foram calculados, o que mostra que pode-se obter o
diagrama. O fato é que o procedimento para este calculo é muito mais complexo

do que o procedimento que envolve cdlculos com apenas uma estrutura.
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O SISTEMA NIQUEL-ALUMINIO

O diagrama de fases Ni-Al é caracterizado por uma fase liquida, uma fase CFC
(A1) em ambos os cantos ricos em Al e Ni, um composto intermetalico NiAl; e trés
fases intermediarias com uma, faixa variavel de solubilidades Nip Als, NiAl e NizAl.
As quatro fases intermediarias recebem o nome, pela notagio structurbericht, de
fase ortorrombica D0qg(NiAls), fase hexagonal D53 (NigAls), a fase cubica (CCC)
B2 (NiAl) e a fase cabica (CFC) L1, (NizAl). Sigli e Sanchez [17] mostraram que
a aproximacao do tetraedro do CVM é um sistema apropriado para descrever o
diagrama de fases deste sistema binario [14]. As fases DOge D5;3 ndo podem
ser modeladas pelo CVM com sua configuragdo atual, pois seria necessario um
cluster mais complexo que o tetraedro, com um maior nimero de atomos, para

modela-las.

Muitos célculos de diagramas de fases baseados no CVM tém sido feitos com-
binados com calculos de primeiros principios, em que o dado de entrada é apenas
o nimero atdmico dos elementos constituintes e quantidades computacionais e
relevantes sao derivadas baseadas nos principios de teorias eletronicas [19].

3.1 Calculos dos diagramas de fases

Os valores das energias de formagao das diferentes fases (CCC e CFC) do sistema,
Ni-Al foram obtidos a partir de Pasturel et al [14]. Esta referéncia forneceu os

valores de energia de coesdo (E.) para as diferentes fases. A energia de formacao

17
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Tabela 3.1: Energias de coesdo para as diferentes fases do sistema Ni-Al
(Estrutura ] Composicao | Energia de Coesao (kJ - mol™") J

CFC Al Ni -584,231
L1, Nig Al 586,732
L1, NiAl -548,608
L1, NiAl; -468,407
Al Al -400,794

CCC A2 Ni 581,185
DO0s NizAl -585,104
B2 NiAl -568,112

| D03 NiAl, -463,064
A2 Al -395,569

de determindada fase a (U*) foi calculada a partir da energia de coesdo de acordo

com a equacao:

U = E® — gpi Eo(Ni) — 1.4 E(Al) (3.1)

Os valores de energia de coesdo obtidos por Pasturel et al {14] estdo na tabela
3.1:

No trabalho citado, o sistema Ni-Al foi calculado com base em dados de
primeiros principios, e considerando o volume. E importante notar que o volume
nao esta sendo considerado no presente trabalho, o que leva a resultados diferentes
do obtido na referéncia citada.

3.1.1 Sistema Ni-Al CCC

As fases consideradas no sistema Ni-Al CCC sdo NizAl (D0;), NiAl(B2), NiAl;(DO03)
e Ni e Al (A2). Os valores de energia de formagao obtidos de Pasturel et al [14],
no entanto, mostram que a fase D03(NiAl;) ndo estara presente no célculo, ja que
sua energia de formagio é maior que a da mistura heterogénea entre as fases A2 e
B2 na mesma composi¢ao, como pode ser visto na figura 3.1. Nao foi necessaria a
mudanca do estado de referéncia, pois os valores ja foram obtidos com referéncia
na estrutura CCC.

Os parametros de entrada do CVM podem ser obtidos com as energias de
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U e

Figura 3.1: Energias de formagao para as fases CCC do sistema Ni-Al

Tabela 3.2: Parametros de entrada para o calculo do sistema Ni-Al CCC (kgK)

w' [ v [ wyiawia | wriaaa |

[-2397 [ -838,3 | 280,5 585,9 |

formacgao e se encontram na tabela 3.2.

O diagrama Ni-Al CCC foi calculado com os valores acima e pode ser visto
na figura 3.2.

Como se pode ver no diagrama obtido, a escala de temperatura estd super-
dimensionada (a temperatura critica de transformagdo B2/A2 é de aproximada-
mente 7550 K). A discrepancia entre o calculo atual e os valores experimentais
observados indica claramente que algum fator importante foi desconsiderado na
descrigao fisica do sistema. Alguns proviveis candidatos sao a desconsideracao
dos graus de liberdade referentes ao magnetismo do Ni e a nao inclusao das con-

tribuigbes vibracionais e variagdes de volume no calculo [6].

3.1.2 Sistema Ni-Al CFC

Os valores das energias de formagao das fases baseadas em reticulados CFC foram
obtidos da mesma referéncia [14]. Neste caso, os valores de energia obtidos se
aproximaram dos valores experimentais. As fases consideradas neste caso sao
Ni e Al (Al), NizAl e NiAl3(L1;) e NiAl (L1y). Os valores dos parametros de
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Figura 3.2: Diagrama calculado Ni-Al CCC

Tabela 3.3: Parametros de entrada para o calculo do diagrama Ni-Al CFC (kpK)

| WNiAl

WNiNiNiAl 1 WNiAlALAL ]

[ -1684

-360

| 1200 |

entrada se encontram na tabela 3.3. Neste caso, a fase NiAl; ndo estard presente

no diagrama, ja que sua energia de formagdo é maior que a da mistura heterogénea

entre as fases L1y e Al na mesma composicdo, como pode ser visto na figura 3.3.

A figura 3.4 mostra o diagrama obtido.

Também neste diagrama as temperaturas de transformacao séo mais altas que

dos valores experimentais, porém com menor diferenca. O motivo é o mesmo do

caso anterior, ja que se trata de dados provenientes da mesma referéncia.
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Figura 3.3: Energias de formagdo das fases CFC para o sistema Ni-Al
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Figura 3.4: Diagrama Ni-Al CFC calculado pelo CVM
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CONCLUSOES E
CONSIDERACOES FINAIS

O diagrama Ti-Al CCC calculado foi bem ajustado aos pontos expreimentais
obtidos por Ohnuma et. al. [11].

Os valores de potenciais quimicos para o sistema Ti-Al CCC calculados a 1473

K também sdo proximos dos obtidos experimentalmente por Eckert et al [5].

As estabilidades de reticulado foram inseridas no programa CVM, o que torna
possivel o calculo de curvas de equilibrio entre fases de estruturas cristalinas

diferentes.

Com isso, o CVM torna-se cada vez mais uma poderosa ferramenta para o

calculo de propriedades termodinémicas e diagramas de fases.

Esperamos que o resultado deste trabalho seja util ao entendimento da Ter-
modindmica Computacional e que possa ser utilizado para o desenvolvimento de

novos modelos e célculos de diagramas de fases mais proximos aos experimentais.
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APENDICE 1

/* Exemplo de codigo da biblioteca dindmica criada (rotina Al.c): */
#include <stdio.h>
#include <math.h>
void
_init ()
{
printf ("Modulo Energia\nElemento Al\n");

}

double temperatura (double t, int fase)

{

double aux;

int ok;

ok = 0;

switch (fase)

{

case 0: /* BCC */

if (t>=298&&t<=700)

{
aux=2106.85+(132.258542%t)-(24.3671976*t *log(t))
-(0.001884662*pow(t,2))-((8.77664E-7)*pow(t, 3))
+ (74092 * pow (t, -1));

25
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4. Conclusées e consideragoes finais

ok = 1;

}

else

if (t>700&&t<=933)

{
aux=-1193.24+(218.235446*t)-(38.5844296*t*log(t))
+(0.018531982*pow(t,2))-(5.7642278—6*pow(t,3))
+(74092*pow(t,-1));

ok=1;

}

else

if ((t>933) && (t<=2900))

{
aux=-1195.378+-(183.871153*t)-(31.748192*t*log(t))
-(1.230524e28*pow (t,-9));

ok=1;

}

break;

case 1: /* FCC */

if ((t>=298) && (t<=700))

{
aux=-7976.15+(137.093038*t)-(24.3671976*t*log(t))
-(0.001884662*pow(t,2))-((8.77664E-7)*pow(t, 3))
+ (74092*pow (t, -1));

ok = 1;

}

else

if ((t>700) && (t<=933))



{
aux=-11276.24+(223.048446*t)-(38.5844296*t*log(t))
+(0.018531982*pow(t,2))-(5.764227e-6*pow(t,3))
+(74092*pow(t,-1));

ok=1;

}

else

if ((6>933) && (t<=2900))

{
aux=-11278.378-+(188.684153%t)-(31.748192*t*log(t))
-(1.230524e28*pow(t,-9));

ok=1;

}

break;

default:

printf ("Erro: fase nao encontrada\n");

t

if (ok)

{

printf ("Temperatura: %f Fase: %d En: %f\n", t, fase, aux);
return aux,

}

else

{

printf ("Erro\n");

return -1; /* Valor de retorno caso deu errado */

}

}
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