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3
Equilibrio termodinadmico em sistemas poli-fasicos.

A mecénica classica de Newton se mostra ineficiente na descri¢io
quantitativa do comportamento de sistemas onde o numero de particulas ¢ da
ordem do nimero de avogadro (6.02.10% particulas), uma vez que o numero de
equacdes do movimento a serem resolvidas simultineamente é da ordem de 10%.
Sistemas desta dimensdo podem ser observados a olho nu, sendo, portanto,
denominados macroscopicos.

A termodindmica consiste em uma descri¢do compacta do comportamento
dos sistemas macroscopicos no que diz respeito a processos onde haja
transferéncia de calor e ou trabalho (Reisman, 1970). Compacta no sentido de que
a descri¢do se encontra fundamentada em determinados principios, empregados
para formular equag¢des capazes se predizer o comportamento do sistema
macroscopco de interesse.

Os seguintes principios foram estabelecidos antes mesmo que a ciéncia da

termodindmica fosse desenvolvida:

i) principio de conservagdo da massa;
ii) principio de conservagdo da carga elétrica;
iii) principio de conservagdo da energia..

Outro principio fundamental decorre diretamente do fato do sistema
apresentar um numero de particulas da ordem do numero de Avogadro. Pode-se
demonstrar que, uma vez que os principios acima sejam satisfeitos, passado tempo
suficiente, o sistema evoluird para um estado, para o qual toda e qualquer
propriedade macroscopica mensuravel apresenta um valor constante. Este estado
invariante ¢ denominado estado de equilibrio.

O estado de equilibrio pode ser perturbado de maneira genérica através do
transporte de matéria e ou energia. Em se tratando de energia, dois processos

podem ser diferenciados: calor e trabalho. Por calor entende-se a energia
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transferida ao sistema de maneira desordenada, ou seja, mediante a agitacdo
térmica natural das particulas que compdem o sistema e as vizinhangas. Por
trabalho entende-se a energia envolvida no deslocamento de uma for¢a qualquer
(Atikins, 1994). Joule entre 1843 e 1848 demonstrou através de cuidadosos
experimentos que calor e trabalho s3o formas equivalentes de energia em
movimento (Tester ¢ Modell, 1997).

A natureza das fronteiras de um sistema pode ser seletiva, em relagdo oas
processos de transferéncia de massa e energia do sistema para as vizinhangas e
vice-versa. A seguinte classifica¢do poderia ser apresentada, a qual possui como

base a discussio desenvolvida por Graetzel e Infelta (2000):

Matéria Trabalho Calor Classificacao
nao Nao nao Isolado
ndo Sim sim Fechado
sim Sim sim Aberto

Tabela 1: classificagdao de sistemas macroscoépicos.

Logo, um sistema isolado nfo ¢ capaz de trocar matéria ou energia com as
vizinhangas. Um sistema aberto, pode trocar matéria e energia livremente. J4 um
sistema fechado pode trocar energia mas ndo matéria. Alguns tipos de sistemas
fechados recebem nomes adicionais. Se as fronteiras forem tais que calor ndo
pode ser transportado, o sistema ¢ dito adiabatico. Se trabalho expansivo ndo pode
ser realizado o sistema ¢ dito rigido.

A relagdo entre o estado de equilibrio e o tamanho do sistema pode ser
demonstrada mediante argumentos termodindmico-estatisticos (Gopel e
Wiemhofer, 2000). As flutuagdes em torno da configuracdo de equilibrio
diminuem drasticamente com o aumento do tamanho do sistema.

De acordo com Reisman (1970), o desvio médio quadratico de uma
propriedade M, para um sistema contendo N particulas, sera proporcional a raiz
quadrada de N. Em um sistema contendo 10% particulas, o desvio médio
quadratico seria aproximadamente igual a 10"'. Em termos relativos, semelhante
flutuagdo significaria um deslocamento bem sucedido, afastando-se da
configuragdo de equilibrio, em 10" tentativas, ou seja, um nimero muito inferior
a 107
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Estes ultimos comentarios nos permitem discutir um ponto muito importante
levantado por Reisman (1970), no que diz respeito a termodindmica experimental.
Deve-se considerar um sistema “grande” o suficiente, ou seja, representativo do
comportamento macroscopico, de maneira que as flutuagdes em torno do
equilibrio sejam pouco provaveis, ou, em outras palavras, sdo incapazes de gerar
efeitos macroscopicos mensuraveis. Nestas condigdes, apoés um intervalo tempo
suficientemente grande, pode-se ter certeza de que o sistema de interesse alcangou
o equilibrio.

Na pratica, restri¢cdes cinéticas podem se fazer presentes. Esta podem fazer
com que um processo passivel de ocorrer de um ponto de vista termodinamico-
classico, simplesmente ndo seja observado na pratica, pois sua velocidade
(cinética) se apresenta muito pouco favorecida. Como exemplo deste tipo de
fendmeno tem-se a transformacgfo do diamante para a grafita, formas alotrépicas
do carbono puro. Analisando-se o sistema unicamente de um ponto de vista
termodindmico puro, poder-se-ia esperar que, partindo-se de uma amostra de
diamante, a mesma se converteria espontdneamente em grafite. No entanto, sabe-
se que o diamante ¢ muito estavel. Na realidade, a transformac¢do nio ocorre por
razdes cinéticas, caso contrario, os diamantes ndo seriam tdo valiosos (Dehoffe,
1993).

Todo e qualquer processo apresenta um sentido natural, ou seja, um sentido
no qual o processo ocorre espontanemente. Processos desta natureza sfo
conhecidos como processos irreversiveis. O sentido natural de um processo ¢
determinado por uma funcdo de estado denominada entropia (S), introduzida
através da segunda lei da termodindmica. Esta lei pode ser sucintamente

formulada como (Prigogine e Defay, 1954):

80 =TdS + 50" (1

Onde dQe Q" representam, respectivamente, o calor total fornecido ao

sistema durante o processo observado e o calor ndo compensado associado ao
mesmo processo, fruto das irreversibilidades presentes (gradientes de massa,

temperatura, pressdo e ou momentum). Adicionalmente, 7 representa a
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temperatura absoluta do sistema (temperatura em grau Kelvin - K) ¢ S a entropia
do sistema.

Pode-se empregar a identidade (1) na elaboragdo de uma defini¢do
alternativa para um processo reversivel. Semelhante processo seria definido como
aquele, no qual o calor compensado é nulo, ou seja, para qualquer etapa

infinitesimal ao longo do processo, a identidade (19) se verifica.
dQ™ =TdS 2)

Onde o simbolo “d” foi inserido para denotar uma quantidade infinitesimal
de calor fornecida ao sistema ao longo de uma trajetoria reversivel. Tanto a
temperatura, quanto S sdo fun¢des de estado. Portanto, a quantidade de calor
infinitesimal associada a um processo reversivel pode ser expresso como um
diferencial exato, onde S representa a variavel macroscopica independente e T
representa a variavel macroscopica dependente. Convém observar que S ¢ uma
propriedade extensiva e 7 uma propriedade macroscdpica intensiva.

Como ja se definiu anteriormente, o trabalho consiste no deslocamento
espacial de forgas generalizadas. Estas for¢as podem apresentar diferentes origens.
No caso do trabalho expansivo de um géas, a forca atuante apresenta suas origens
na colisio de moléculas do gas com as paredes do recipiente, transferindo
momento & mesma.

Como a energia em todas as suas possiveis manifestacdes se conserva
(premissa inicial), os campos de forca generalizados atuantes na perturbacdo desta
energia sd0 necessariamente conservativos. Por defini¢do, um campo vetorial
conservativo (F) apresenta uma fungdo ao mesmo associada denominada potencial
(®); estas podem ser interelacionadas através da seguinte identidade (Varberg e

Purcell, 1997):

oD o0 oD 3)

FZV(D(X,_)/,Z)Z a,g,g
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O trabalho do campo F pode ser descrito através da seguinte integral de

linha (Varberg e Purcell, 1997):

W= j F.dl 4

Inserindo-se (3) em (4), pode-se demonstrar que a integral de linha de F
pode ser facilmente calculada através do conhecimento de seu potencial associado

(Varberg e Purcell, 1997):

W= [Fdl=-[VFdl=®, -, ()
1 !

Onde @, e @, representam, respectivamente, os valores do potencial @ nos

pontos final e inicial da trajetdria considerada. Em outras palavras, o trabalho de
um campo conservativo pode ser descrito como uma fun¢do de estado, uma vez
que o mesmo pode ser igualado a variagdo de um potencial genérico ()

Com base em (5) pode-se propor a seguinte forma diferencial o trabalho

reversivel associado ao potencial ®:

szd@zade+ade+ade ©)
Ox oy oz

Pode-se perfeitamente imaginar que ® é de um determinado conjunto de
coordenadas genrealizadas ¢g;, cujas varia¢cdes determinam o trabalho realizado
sobre o sistema. O diferencial exato representativo do trabalho reversivel

associado a este sistema pode ser genéricamente escrito como:

oD 7
dW:Za—dqj @
i Y,

Como ja foi comentado anteriormente, o contetido energético de um sistema
(U), também denominado energia interna, pode ser perturbado de duas formas

equivalentes: mediante um fluxo de calor ou de trabalho através das fronteiras do
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sistema. Para uma trajetoria reversivel, tanto o calor quanto o trabalho sio fungdes
de estado, ou seja, podem ser igualados a variagdo de um potencial. Os
experimentos de Joule demonstram a equivaléncia entre calor e trabalho no
sentido de se elevar a temperatura de uma amostra de agua. Pode-se pensar que
esta variagdo de temperatura estd diretamente relacionada com a variagdo no
contudo energético interno do corpo, ou seja, associado ao movimento das

particulas elementares que o compdem (U), nada mais 16gico do que escrever:

oD 8
dW:Zquj =d®, =dU, ®)
J

dQ =TdS = d®, = dU,

Onde dU; e dU, representam, respectivamente as varia¢des de energia
interna dos processos de transferéncia de trabalho e calor.

Portanto, U sera uma fun¢do de estado. Por este motivo, a variagdo de U
deve ser a mesma, independendo da presenga ou ndo de irreversibilidades ou
processos discipativos, desde que os estados inicial e final de dequilibrio
permanes¢am inalterados. Pode-se entdo formular a seguinte identidade conhecida

como primeira lei da termodindmica (Graetzel e Infelta, 2000):
dU =60 + oW )

Onde o simbolo ¢ foi inserido de maneira a se considerar a dependéncia em
relagfo a trajetdria para cada um dos diferenciais considerados.
Empregando-se as consideragdes anteriores poder-se-ia escrever dU para

uam trajetdria reversivel como:

dU:TdS+ZS—quj (19)

J J

Na obtengdo de (10) empregou-se (7), igualando-se o potencial generalizado
@ a U. Por este motivo, U ¢ usualmente denominada um potencial termodinamico.
A natureza do sistema definird o niimero de termos a serem introduzidos no

somatorio da equagdo (10). No que diz respeito aos calculos termodinamicos a
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serem discutidos no capitulo (5), dois fendmenos energéticos se mostram
importantes. O primeiro deles seria o trabalho expansivo, ou seja, o trabalho
associado a uma variagdo de volume. O segundo fendmeno de importancia
consiste na varia¢do de energia interna associada com a adi¢do de uma quantidade
infinitesimal de um componente i ao sistema, mantendo-se os nimeros de moles
dos demais componentes constantes. Sendo C o nimero de componentes

existentes no sistema, a forma diferencial (10) pode ser escrita da seguinte forma:

¢ 11
dU:TdS—PdV+Za—Udn,. ()

o On,

O potencial U, fica entdo naturalmente definido como fung¢éo de S, V e dos
numeros de moles dos componentes existentes no sistema. Estas variaveis
macroscopicas sdo denominadas varidveis naturais.

O conceito de componente pode parecer simples, mas é comum encontrar
erros em textos cientificos no que diz respeito a utilizagdo deste termo (Reisman,
1970). Freqiientemente, confunde-se o conceito de componente com o conceito de
espécie. De acordo com Reisman (1970) o conceito de componente pode ser
entendido como resultado da existéncia na natureza do conceito de estequiometria
para descrever substincias compostas por mais de um elemento. Portanto, em um
sistema com C componentes, tem-se C substincias de estequiometria definida,
cujas massas podem ser variadas de maneira independente. A adigdo ao sistema de
uma quantidade em massa especifica de um determinado componente nao altera
as massas dos demais componentes existentes. Por este motivo Reisman (1970)
utiliza o conceito de variavel quimica independente, representando o niimero de
componentes C o numero de variaveis quimicas independentes existentes.

O conceito de espécie se encontra intimamente relacionado com o conceito
de componente. Uma espécie pode ser definida como um agregado atdmico

(aglomerado de atomos) qualquer, i6nico ou ndo (Reisman, 1970). Na agua
liquida pura, por exemplo, coexistem as seguintes espécies: H,O, [H3O+]n e OH
(Atkins, 1994). O conceito de espécie pode ser considerado mais fundamental que

o conceito de componente. De acordo com Smith e Missen (1979) pode-se definir

um sistema quimico através do conhecimento dos elementos presentes ¢ de um
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possivel conjunto de espécies formadas por estes elementos. Um exemplo seria o

seguinte sistema quimico:
[(FeO,Fe,0,,TiO,,0, ),(Fe,0,Ti)| (12)

No primeiro parénteses as espécies presentes sdo definidas e no segundo
parénteses os elementos, base para a construcdo das espécies. Seguindo a notagio
de Smith e Missen (1979), as espécies recebem indices crescentes. A primeira
espécie FeO recebe o indice “1”, o Fe,O3 o indice “2”, e assim por diante.
Definindo-se o numero de moles de Fe, Ti e O, como sendo, respectivamente,

iguais a by, b, e b,, as seguintes restricdes conservativas podem ser

formuladas:

b =11, +2n, + On, +0n, (13)
by, =0n, +0n, +1n, +On,
by =1n, +3n, +2n, +2n,

O diferencial do sistema de equagdes (13) pode ser escrito como:

0=1dn, +2dn, + 0dn, + 0dn, (14)
0 =0dn, +0dn, +1dn, + 0dn,
0=1dn, +3dn, +2dn, +2dn,

Pode-se expressar o sistema (14) na forma matricial:

Adn =0 (15)
12 0 0 dn,

A= 0 0 1 0 |;dn=|dn,
13 2 2 dn,

Através de operagdes elementares aplicadas as linhas da matriz A,
semelhante ao procedimento de resolugdo de um sistema linear via eliminagdo de

Gaus-Jordan (Anton e Rorres, 1994), pode-se chegar a seguinte identidade:
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1 0 0 -4 (16)
A= 0 1 0
0 0 1 0

Com base em (16), pode-se escrever os diferenciais dos niimeros de moles
de FeO (dn), Fe;Os (dny) e TiO; (dns) como fungdo do diferencial do nimero de
moles de O, (dna):

dn, = 4dn, (17)
dn, =-2dn,
dn, =0dn,

Pode-se perceber que dn; = 0, ou seja, o numero de moles de TiO, ¢
constante, constituinto esta espécie o primeiro componente a ser definido.
Substituindo-se dns pelo pardmetro ¢ e inserindo-se as relagdes (17) em (15)

chega-se a seguinte identidade:

2 1 0 (18)
200|1E=40[+|0|f
3 1 2

Os coeficientes dos vetores de (18) representam, respectivamente, os
coeficientes dos elementos Fe, Ti e O nas férmulas moleculares das espécies

Fe,03, FeO e O,. A equagio (18) pode ser escrita da seguinte forma equivalente:

2Fe,0, < 4Fe0 + 0, (19)

De acordo com Smith e Missen (1979), as espécies FeO e O, devem ser
vistas como componentes ¢ a espécie Fe,O3 apenas como uma espécie, uma vez
que ¢ gerada através da reacdo (19). No sistema quimico proposto (ver defini¢do
12), os seguintes componentes estariam presentes: FeO, O, e TiO,. Os numeros de

moles destas espécies podem ser especificados de maneira independente.
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Este mesmo raciocinio pode ser empregado ao se incluirem outras espécies,
como, por exemplo, o Ti,03, sendo importante para modelagem termodindmica da
fase escoria, uma vez que a presenca de diferentes estados de oxidagdo de um
mesmo elemento (ex. Ti™ e Ti") afeta necessariamente a energia de Gibbs
calculada (ver modelos termodindmicos aplicados a escérias nos topicos 4.2.2.3 e
4.2.2.4).

De acordo com (11), a primeira derivada da energia interna em relacdo ao

nimero de moles de um componente especifico ¢ denominada potencial quimico

(@i):

oU (20)

A derivada parcial (20) ¢ calculada para S, V' e nimeros de moles dos
diferentes demais componentes constantes.

O diferencial exato dU pode ser reescrito como:

c 21
dU =TdS — PdV +)_ u,dn, @h

i=1

Convém observar que na forma diferencial (21) pares de varidveis
conjugadas podem ser detectados. Estes seriam: (S,7), (P,V) e (uin;). Duas
variaveis termodinamicas conjugadas X e Y, podem ocorrer apenas de duas Unicas
maneiras na constru¢do da forma diferencial de um potencial termodindmico
genérico: X.dY ou Y.dX.

Todos os sistemas abordados no presente trabalho apresentam como
variaveis macroscopicas de equilibrio a temperatura, a pressio e o numero de
moles dos diferentes componentes. Para sistemas desta natureza a definicdo (20)
ndo se mostra interessante.

Pode-se definir outro potencial termodindmico igualmente consistente, mas
que seja fungdo natural de 7, P e nimero de moles dos componentes (). A unica
maneira de se conseguir tal mudanga de variaveis, de tal maneira que a nova

funcdo gerada seja perfeitamente equivalente para a descri¢do do comportamento
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termodindmico do sistema, consiste em empregar um procedimento matematico
conhecido como transformada de Legendre (Tester e Modell, 1997). De uma
maneira geral a transformada de Legendre consiste em um procedimento
matematico onde uma variavel é substituida por sua variavel conjugada. Neste
sentido, pode-se substituir S por 7 ¢ V por P de maneira a se poder construir um

novo potencial termodinamico (U), da seguinte forma:

. 22
oY) A% @)
os )y, v ).,

O novo potencial U" é denominado energia de Gibbs (G). Empregando-se o

diferencial (21), pode-se escrever dG como:

G=U-ST+PV
dG = dU — SdT —TdS + PdV +VdP 23)
dG =TdS — PdV +_ u,dn, — SdT —TdS + PdV +VdP

dG = —SdT +VdP + ) u,dn,

A energia de Gibbs ¢ fung¢do natural de 7, P e n. Conhecendo-se G (7, P, n),
pode-se calcular o potencial quimico de um componente qualquer por

diferenciagao direta:

[GGJ (24)
Hi ==
6” T,P,n»m

Esta defini¢do fornece o mesmo potencial quimico que a equagio (43).

Neste ponto convém introduzir o conceito de fase. O sistema definido
inicialmente pode apresentar fronteiras naturais, as quais constituem na realidade
interfaces entre por¢des de matéria de propriedades macroscopicas distintas.
Através da interface tem-se uma brusca variagdo nas propriedades macroscopicas
do sistema. No entanto, no interior de cada fase as propriedades macroscopicas

nfo exibem descontinuidades. Pode-se definir uma fase como uma por¢io do
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universo, onde as propriedades macroscopicas ndo apresentam descontinuidades
significativas (Greatzel e Infelta, 2000).

Assume-se, na modelagem termodindmica aqui desenvolvida, que a
contribui¢dio interfacial para a energia de Gibbs do sistema ¢ desprezivel em
relacdo a contribuigdo dos seios das fases presentes (“bulk energy™).

Temperatura, pressdo e potenciais quimicos nio sdo grandezas mutuamente
independentes. Utilizando-se a forma diferencial (23) pode-se obter uma relacdo
entre as mencionadas grandezas (equagdo de Gibbs-Duhem), demonstrando-se,

portanto, a afirmativa anterior.

N (25)

dG* = idy;"nf’ + ch,ui”’dni“
i=1 i=1

1

c
dG* ==S°dT +V*dP* + Y udn;
i=1

1

idyf’nf’ +i,uf’dnl." =-SdT +V“dP” +i,u,."dn.“
i=1 i=1

i=l1

1

c
—S“dT +V“dP* = dufn? =0
i=1

Na pratica, medidas absolutas de potencial quimico ndo sdo possiveis. Este
fato pode ser entendido como uma consequéncia da termodindmica classica se
encontrar fundamentada em um conjunto de relagdes diferenciais, ou relagdes
fundamentais (Tester e Modell, 1997). A integragdo de uma relagdo diferencial

introduz, necessariamente, constantes de integragéo.

De acordo com a discuss@o desenvolvida por Graetzel e Infelta (2000), o
potencial quimico de um gés ideal (mistura de espécies pontuais, onde as espécies

interagem unicamente via colisdes elasticas) pode ser escrito como:
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i o

. XkEp (26)
ut =GE(T,P°)+ RTln( ' J

Onde G?* representa a energia de Gibbs molar do componente i, puro,

comportando-se como um gas ideal. Este termo consiste em um valor energético
de referéncia. No caso considerado, o estado de referéncia é o componente puro,
no mesmo estado da mistura e para a mesma condi¢ao de temperatura.

De acordo com Tester ¢ Modell (1997), pode-se generalizar a equagdo (26),
de maneira que a mesma se aplique a um sistema qualquer, ideal ou ndo, bem

como para um estado de referéncia qualquer, aqui representado pelo simbolo “+”.

«_ 4 1 (27)
“ — " + RT In| 2
i =l L)

i

Onde f;"e f,”representam, respectivamente as fugacidades do componente

i no es tado de referéncia e para as condi¢des de 7, P e composi¢do da fase a. A

razdo entre fugacidades em dois estados termodindmicos distintos:

LI (28)

A atividade quimica depende, portanto, do estado de referéncia (f,")

escolhido.

Convém introduzir neste ponto o conceito de energia de Gibbs de mistura,
uma vez que esta propriedade pode ser medida experimentalmente e possui uma
estreita relagdo com a atividade quimica. A energia de Gibbs de mistura consiste
na diferenca entre a energia de Gibbs da solug@o de interesse e a energia de Gibbs
dos componentes puros, nas mesmas condi¢des de 7' e P da mistura. O processo
de mistura pensado €, portanto, isotérmico e isobarico a0 mesmo tempo. A energia

de Gibbs de mistura pode ser definida através da seguinte equagdo:
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AG™ = G“(T, P ,....n%)- chnf’G,‘" (1,P) 9

i i
i=1

Onde G/ representa a energia de Gibbs da fase o considerando-se a

presencga exclusiva do componente i.

Assumindo-se que o estado de referéncia para todos os componente sera o
estado puro, nas mesmas condi¢des de 7, P e estado de agregacdo da solucio,
pode-se empregar (27) em (29), gerando-se uma identidade que relaciona a
energia de Gibbs de mistura com as atividades quimicas de cada um dos

componentes presentes na solucéo.

A c 30

AG™ = an‘ Ina/ (30)

i=1

Diferenciando-se (29) em relagdo ao nimero de moles de j, tem-se:

OAG™™  5G* 0 [ c, a} (D
a = a a Zni Gi

on; onj on] |3
aAGmix,a B .

—=u -G =RTIna/
on;
Pode-se demonstrar que o potencial quimico da fase a pode ser escrito como
uma func¢do da tempera, pressdo e fragdes molares (Graetzel e Infelta, 2000). O
somatorio das fracdes molares de todos os componentes em uma determinada fase
¢ obrigatoriamente igual a unidade. Por este motivo, apenas C-1 fragdes molares

sdo de fato linearmente independentes.

Escolhendo-se como o componente dependente “k”, tem-se:
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S (32)
n® < .
Xi=—L 5y X/ ===t
n, i=1

n” n”

Xi=1- Xxf

i#k

A energia de Gibbs é uma propriedade extensiva. Portanto, pode-se
necessariamente calcular a energia de Gibbs de um conjunto de F fases

sobrepondo-se os valores de energia das fases individuais:

=3 Gt (33)

a=1

Como uma primeira abordagem para o calculo da condi¢do de equilibrio

pode-se partir da forma diferencial da energia de Gibbs total do sistema:

F F c (34)
dG =Y dG* :Z[—S“dT“ +V“dpP* +Z/¢i“dn.“j

1
a=1 a=1 i=1
Como a temperatura é uma propriedade intensiva, ao fixarmos a mesma a
temperatura de todas as demais fases presentes no equilibrio sera automaticamente
fixada como sendo idéntica a temperatura imposta. O mesmo pode-se falar a

respeito da pressdo:

T —T (35)
P“=P

Empregando-se (35) e o fato de 7 e P serem constantes (fixadas

externamente), a forma diferencial (34) pode ser escrita de maneira mais simples:

FC (36)
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Utilizando-se agora o fato do nimero de moles total de todos os
componentes presentes no sistema ser constante, e escolhendo-se a fase f como

referéncia, tem-se:

dn! =—Zdnf‘ (37
a+p

Inserindo-se a identidade (37) na forma diferencial (36), tem-se:

SRy a a c K K (38)
dG = Zz,ui dn; +Z,ul. dn,
a#f i= i=
F c1 Fl c
dG = zzluiadnia - zz:uikdnia
a#p i=1 azf i=1
F C
dG =33 (uf —u an?
a#p i=l

A energia de Gibbs total do sistema (G) é fun¢io unica de 7, P e n. Fixando-

se as mesmas, o equilibrio a ser alcancado se apresenta associado a um Unico
* .y . ) 1 Taee

valor de G (G). Mantendo-se as variaveis macorscopicas de equilibrio

inalteradas, G* permaneceré constante (dG™ = 0). Este fato nos permite escrever:

0= ii (s = Y %

a#pf i=1

Como a identidade (39) deve ser satisfeita para qualquer variagdo
composicional das fases presentes, o seguinte sistema de equagles pode ser

formulado:
0=u"—pu’ (@=1,.,C; =1,..,C) (40)

Desta forma, o potencial quimico de um componente qualquer apresentara
um valor constante e idéntico para todas as fases das quais o mesmo participe. De
maneira genéria, imaginando-se que 7 e P sdo também variaveis, o célculo de

equilibrio em um sistema poli-fasico pode ser desenvolvido mediante a resolucdo
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de um sistema ndo linear. Este sistema ¢ composto por equagdes que representam
as condi¢des de equilibrio térmico (igualdade das temperaturas), mecanico

(igualdade das pressdes hidroestaticas) e quimico (igualdade dos potenciais

quimicos):

T -T=03(cx=1,....F; f=1,... F;i=1,..,C) (41)
P* —P=0

ui—ul =0

O sistema (41) é homogéneo e ndo linerar. Sabe-se que, para que um
sistema de equagdes qualquer admita solug@o unica, o numero de equacdes deve
ser igual ao numero de incognitas, ou seja, o nimero de graus de liberdade (L)
deve ser igual a zero (L = {numero de variaveis}-{nimero de equagdes}). Se L
for maior que zero, o nimero de variaveis ¢ maior do que o numero de equagdes,
devendo-se especificar algumas varidveis de maneira a resolver o sistema. Se L
for negativo, o sistema apresenta equag¢des redundantes, ou equivalentes,
devendo-se, judicialmente, remover equacdes desnecessarias.

O numero de variaveis Ny e o nimero de equagdes N, no que diz respeito ao

sistema (41) podem ser definidos por:

N, =2F+(C-1)F=CF+F (42)
N, =2(F-1)+C(F-1)=2F -2+CF -C

O numero de graus de liberdade de (41) pode ser facilmente calculado

através da seguinte identidade:
L=N,-N,=CF+F-(2F-2+CF-C)=C+2-F (43)

A identidade (43) apresenta extrema importdncia dentro do admbito da
termodindmica classica. A mesma ¢ denominada regra das fases de Gibbs e nos
indica que, independente da natureza do sistema, ou seja, da identidade das

particulas elementares que o compdem, o numero de variaveis intensivas passiveis
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de serem perturbadas sem que a condi¢do de equilibrio computada se altere
depende apenas do numero de fases presentes € do nimero de componentes.

A equagdo (43) nos permite definir o numero de componentes de um
sistema, observando-se o nimero de fases presentes em uma condi¢io invariante
(L = 0) do mesmo. Na auséncia de reagdes quimicas, a seguinte equacdose faz

verdadeira:

C=F-2 (44)

Em todos os cdlculos de equilibrio desenvolvidos no presente trabalho
empregou-se rotinas matematicas implementadas junto ao programa Thermocalc.
Por este motivo, convém introduzir neste ponto o conceito de macro, que consiste
em um conjunto de comandos que definem termodindmicamente o sistema de
interesse. As macros construidas no presente trabalho podem ser contempladas no

topico (12.1).

3.1.
Thermocalc e Macros.

O Thermocalc pode ser dividido em modulos. A porta de acesso para todos
os modulos existentes consiste no mdédulo SYS (“System”). A partir do SYS
pode-se carregar qualquer um dos bancos de dados instalados junto ao programa
empregando-se o comando “GO DATA?”. Deste conjunto fazem parte o banco de
dados IRSID, especializado na descri¢do termodinamica de escorias € o banco
SUB%4, indicado para a modelagem de solugdes metalicas e Oxidos
estequiométricos. O proximo passo consiste em se definir os elementos
pertencentes ao sistema que se deseja modelar. Estes devem ser definidos através
do comando “DEFINE-ELEMENTS”. Apos a defini¢do dos elementos, pode-se
acessar todas as fases definidas no banco de dados, nas quais os elementos
definidos podem estar presentes. Isto ¢ feito através do comando “LIST-
SYSTEM-PHASES”. Pode ser que uma fase definida no banco de dados néo seja
interessante para um calculo de equilibrio em particular. Neste contexto, pode-se
rejeitar e ou adicionar fases com os comandos “REJECT-PHASES” e

“RESTORE-PHASES”, escrevendo-se apds o comando os nomes das fases que se
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deseja restaurar ou remover. Finalmente, através do comando “GET”, todas as
informagdes sdo carregadas no modulo GES (“Gibbs Energy System”). No GES,
todos os modelos termodindmicos sio definidos, constituindo, portanto, um
modulo de extrema importancia.

Dois tipos de calculos termodindmicos podem ser pensados. O primeiro tipo
de calculo seria um calculo a T, P e n constantes, visando unicamente determinar
as fases presentes no equilibrio, bem como suas respectivas composi¢des. O
segundo tipo de calculo estaria associado a otimizagdo de parametros energéticos
presentes nos modelos de energia de Gibbs das fases presentes. Neste caso,
calculos termodindmicos em condigdes experimentais especificas sdo
desenvolvidos, comparando-se quantitativamente os resultados dos calculos com
dados experimentais. Os pardmetros dos modelos de energia de Gibbs sdo
sistematicamente variados de maneira a se minimizar uma func¢do dos desvios
encontrados em torno de cada um dos valores experimentais considerados (func¢do
objetivo).

O primeiro tipo de calculo é feito no modulo POLY. J4 o segundo tipo ¢
desenvolvido junto ao mddulo PARROT. O mdédulo POLY ¢ equipado com todas
as rotinas de calculo de equilibrio, as quais também podem ser acessadas a partir
do modulo PARROT. No mdédulo PARROT, além de se empregarem rotinas de
calculo de equilibrio, deve-se manipular as varidveis energéticas a serem
otimizadas e construir valores da fungéo objetivo.

Como foi descrito anteriormente, a defini¢do termodinadmica do sistema no
modulo GES ¢ pré-requisito para o emprego dos médulos POLY e PARROT. Este
procedimento pode ser em muito facilitado através da construgdo de uma macro.
O Thermocalc possibilita que macros sejam geradas automaticamente. Isto ¢
interessante quando se deseja mesclar modelos extraidos de diferentes bancos de
dados. A mescla de banco de dados ¢ feita mediante o comando “APPEND-
DATABASE”.

Neste sentido o presente trabalho consiste em um excelente exemplo. As
macros foram construidas mediante a mescla dos bancos SUB94 e IRSID. Através
do IRSID definiram-se pardmetros energéticos pertinentes ao modelo de energia
de Gibbs da escoria e do SUB94 extrairam-se modelos de energia de Gibbs dos
oxidos estequiométricos de interesse para a modelagem de cada sistema. Como

um exemplo de geracdo automatica de uma macro tem-se o sistema Al,O3-TiOs.
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1) GODATA;
2) SW SUB%;

3) DEFINE-ELEMENTS Al O Ti;
4) GET;

5)  APPEND-DATABASE IRSID;
6) GET;

7) GO GIBBS;

8) LIST-DATA;
9)  OPTIONS? P.

Ap6s o comando “LIST-DATA” deve-se definir o nome do arquivo onde
serdo armazenadas as informagdes extraidas. Em seguida, o usudrio devera
definir em que formato as informagdes serdo salvas, devendo escrever “P” para
salvar em formato de macro.

De uma maneira geral, o primeiro comando que aparece em uma macro de
banco de dados define o acesso ao mdodulo GES (“GO GIBBS”). Em seguida os
elementos sdo definidos através dos comandos “ENTER-ELEMENT” e
“AMEND-ELEMENT-DATA”. Apods a defini¢do dos elementos deve-se entrar
com todas as espécies ou agregados atdmicos, relevantes para o sistema. Isto é
feito mediante o comando “ENTER-SPECIE”. Finalmente, define-se as fases
potencialmente presentes no equilibrio. Para tanto dois comandos se fazem
necessarios. O comando “ENTER-PHASE” permite a defini¢do do nome da fase
e as espécies presentes na mesma sejam especificados. Ja o comando “ENTER-
PARAMETER?”, permite que pardmetros energéticos construtores da energia de
Gibbs da fase sejam definidos.

A definicdo termodindmica de um elemento no GES requer o estado de
agregacdo mais estavel, o peso atdmico, a diferenca entre a entalpia molar do
elemento em sua forma mais estavel a 298.15 K e sua entalpia molar a 0 K, e a
entropia molar do elemento a 298.15 K.

No exemplo considerado, definem-se os seguintes elementos:

ENT-EL ALOTI
AM_EL D AL FCC(Al) 2.6982E+01 0.0000E+00 6.7690E+00 2
AM EL DO 1/2 MOLE 02(G)  1.5999E+01 0.0000E+00 2.4502E+01 2
AM_EL D TI HCP(A3) 4.7880E+01 0.0000E+00 7.3200E+00 2
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Convém observar que, para todos os elementos definidos, a diferenca entre a
entalpia molar a 298 K ¢ a entalpia a 0 K ¢ nula. Esta hipotese ¢ falsa porém
pertinente, uma vez que valores absolutos de entalpia ndo podem ser determinados
através da termodinamica classica. Ja a entropia, de acordo com a terceira lei da
termodindmica, apresenta um valor absoluto para uma temperatura acima de 0 K,
desde que o elemento esteja em sua forma cristalina mais estavel (Hillert, 1998).

A proxima etapa consiste na definicdo das espécies. De maneira a se
empregar o comando “ENTER-SPECIE”, deve-se especificar um nome para a
espécie ¢ em seguida sua estequiometria. As espécies definidas na macro do

sistema Al,03-TiO; podem ser contempladas abaixo:

ENTER-SPECIE A0 01_C00C08 23 AL203 AL203
ENTER-SPECIE A0 01 C00C03_12 TIO2  O2TII

ENTER-SPECIE A0_01_C03C08_ALTI AL4012TI3
ENTER-SPECIE AL203 AL203
ENTER-SPECIE AL2TIOS AL205TIL
ENTER-SPECIE 02 02
ENTER-SPECIE TIO2 02TI1

A lista de espécies acima pode parecer redundante, uma vez que espécies de
mesma estequiometria sdo definidas. Na realidade isto ocorre pois algumas
espécies se referem a modelagem da escodria (ex. A0 01 _C00C08 23 AL203)e
outras se referem a modelagem dos oxidos presentes (ex. TiO;). A espécie O, ¢é
definida apenas em termos formais. Isto porque a fase gasosa, se estivesse
presente na condi¢do de equilibrio, apresentaria a espécie O, como constituinte
majoritario.

Os 6xidos estequiométricos presentes sdo definidos da seguinte forma:

ENT-PHASE RUTILO,,1 TIO2; N

ENT-PARAM G(RUTILO,TIO2) 2.9815E+02 +F13207T; 6.0000E+03 N
ENT-PHASE AL203_S,, 1 AL203; NN

ENT-PARAM G(AL203_S,AL203) 2.9815E+02 +F717T; 6.0000E+03 N
ENT-PHASE ALTIL, 1 AL2TIO5; NN

ENT-PARAM G(ALTLAL2TIOS) 2.9815E+02 +F766T+v10+v11*T; 6.0000E+03 N

As fungdes F13207T, F717T e F766T, definem a dependéncia da energia de
Gibbs molar de cada um dos Oxidos estequiométricos como fungdo da

temperatura. Para o 6xido AL TiOs esta energia € especificada da seguinte forma:
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G(AIT1,Al,TiOs), indicando que se esta definindo a energia de Gibbs (G) da fase
AlTi, onde apenas a espécie Al,TiOs se encontra presente.

Na definigdo da energia de Gibbs da fase AlTi pode-se observar a inser¢io
de duas varidveis energéticas, v10 e vl1. Estas varidveis apresentam apenas
significado dentro do médulo PARROT, onde se pode definir valores iniciais para
as mesmas, os quais serdo perturbados numéricamente ao longo do processo de
otimizacao.

No caso da escoria, apenas € possivel definir alguns parametros energéticos
pertinentes ao modelo de energia de Gibbs de Gaye et al. (1984). Estes
pardmetros, cujo significado fisico serd apresentado no topico (4.2.2.4),
representam as energias de formacgdo de células simétricas e assiméticas e a

energia de interacdo intercelular.

ENTER-PHASE SLAG,,1 A0 01 C00C08 23 AL203,A0 01 C00C03 12 TIO2,A0 01 C03C08 ALTIL NN
ENTER-PARAM G(SLAG,A0 01 C00CO08 23 AL203)2.9815E+02 +GS_AL203; 6.0000E+03 N
ENTER-PARAM G(SLAG,A0 01 C00C03 12 TIO2) 2.9815E+02 +GS_TIO2; 6.0000E+03 N
ENTER-PARAM G(SLAG,A0_01_C03C08_ALTI) 2.9815E+02 +2*GS_AL20 +3*GS_TIO2+v20; 6.000E+03 N
ENTER-PARAM G(SLAG, A0 01 _C00C03 12 TIO2,A0 01 C00C08 23 AL203;0) 2.9815E+02

+v22; 6.0000e+03 N

ENTER-PARAM G(SLAG,A0 01 C00C03 12 TIO2,A0 01 CO0C08 23 AL203;1)2.9815E+02

+v24; 6.0000E+03 N

Onde v20, v22 e v24 representam parametros energéticos varidvies a serem
otimizados. Os primeiros trés pardmetros energéticos definidos apds o comando
“ENTER-PHASE” representam energias de formag@o de células mistas. Os dois
pardmetros energéticos seguintes representam energias de interagdo entre células
especificas.

Ao se empregar modelos termodindmicos ndo utilizados como defout pelo
Thermocalc, deve-se utilizar o comando “AMEND-PHASE-DESCRIPTION”,
que indica para o GES que um modelo de energia de Gibbs especial esta sendo

empregado. No caso da macro investigada neste ponto tem-se:

AMEND_PHASE_DESCRIPTION SLAG STAT 04208000,,,,,!

Um aspecto deve ser comentado em relagdo ao comando “ENTER-
PARAMETER”. Convém observar que este comando define o valor de uma

fung¢do, o pardmetro energético em questdo, para uma faixa de temperatura
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especifica. A faixa de temperatura ¢ definida inserindo-se primeiro o limite
inferior do intervalo de temperatura de interesse. Logo apds escreve-se a definicdo
da fun¢do, ndo esquecendo-se que, todo simbolo empregado, com exce¢do das
variaveis ja definidas no Thermocalc (ex. T e P), deve ser definido previamente na
macro. Outro cuidado deve-se ter de maneira a ndo gerar nenhum erro durante o
calculo de equilibrio. Antes de qualquer simbolo deve-se obrigatoriamente

9

escrever “+” ou “-”. Desta forma, simbolos soltos ndo existem. Isto pode ser

facilmente verificado nas definigdes acima. Finalmente, apds a definicdo da
fun¢do de interesse deve-se escrever “;”, indicando que a defini¢do da funcio
terminou, escrevendo-se logo apds o limite superior de temperatura seguido de
“Y” ou “N”. O simbolo “Y” indica que a defini¢do do pardmetro energético
continuara em outro intervalo de temperatura. Escrevendo-se ‘“N” se estd
informando ao Thermocalc que a defini¢do do pardmetro chegou ao fim.

Em se tratando de fungdes representativas da dependéncia da energia de
Gibbs em relacdio a temperatura e ou pressdo ¢ comum observar nos bancos de
dados, fungdes descritas em intervalos, onde para cada intervalo uma fungdo
distinta ¢ empregada. Os mesmos principios apresentados para o comando
“ENTER-PARAMETER” devem ser seguidos. No entanto, o comando “ENTER-
SYMBOL” deve ser utilizado ao invés do comando “ENTER-PARAMETER”.
Este ultimo comando € especifico para a definicdo de pardmetros energéticos,
enquanto o primeiro ¢ utilizado na definicdo de uma fun¢fo genérica. Como um
exemplo, considere a definicdo da funcdo F13207T, presente na definicdo da

energia de Gibbs do 6xido TiO, puro e cristalino.

ENT-SYM FUN F13207T 2.9815E+02 -966837.628+381.983614*T
-63.19571*T*LOG(T)-.005910235*T**2+3.25307833E-11*T**3
+517357*T**(-1); 2.18500E+03 Y -1018565.34+675.854122*T-100*T*LOG(T); 5.00000E+03 N

Percebe-se que trés fungdes distintas sdo empregadas para a descricdo da
energia de Gibbs do TiO2 no intervalo entre 298.15 K e 5000 K.

A primeira funcdo (-966837.628+381.983614*T-63.19571*T*LOG(T)-
.005910235*T**2+3.25307833E-11*T**3+517357*T**(-1)) define a energia de
Gibbs do referido 6xido no intervalo entre 298.15 K e 2185 K (esta ultima
temperatura consiste na temperatura de fusio do TiO;). A segunda expressdo

funcional (-1018565.34+675.854122*T-100*T*LOG(T)) define uma extrapolagdo
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da energia de Gibbs deste composto para o intervalo entre 2185 K e 5000 K.
Convém observar que a operagdo de potenciagdo ¢ descrita através do simbolo
“**” ¢ a operagio de multiplicagfo ¢ indicada pelo simbolo “*”. Expressdes com
quociente devem ser reescritas como potenciacdo. O calculo do logaritmo

neperiano pode ser representado de maneira equivalente por “LOG” ou “LN”.

3.2
Calculo de equilibrio via método de Lagrange (Hillert, 1981).

Pode-se demonstrar por argumentos puramente termodindmicos que a
energia de Gibbs total do sistema atinge um minimo global, quando o sistema

caminha para o equilibrio a 7, P e n constantes (Hillert, 1981).

minG = min{z G“} 45)

a=1

F
n. :cte=2nf’;T=cte;P=cte.

i
a=1

Este ¢ um problema de minimizagdo onde a fungdo objetivo é ndo linear e as
restricdes sdo lineares. Problemas de minimizagdo com restrigdes podem ser
resolvidos, a principio, através do método dos multiplicadores indeterminados de
Lagrange (Guill, et al., 1981).

Neste contexto, Hillert (1981) propoe a resolugdo do problema (45) através

da constru¢do da seguinte fungdo de Lagrange:

(46)

F C F
Y= ZG"’ +z,ui(ni —Znﬁ‘)
a=l1 i=l1 a=l1

Onde py; (multiplicador indeterminado de Lagrange) representa uma

constante real a ser determinada ao longo do calculo de equilibrio.
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A condi¢do fundamental de minimizacdo do lagrangeano pode ser obtida,

diferenciando-o em rela¢@o a cada uma das varidveis do problema (n;" e 1,):

" 47
G =0 (=1 Fii=1,.C) o
on’  On}

F
6_\P:ni _an =0
OH, a=l

O sistema (47) apresenta necessariamente uma unica solucdo (numero de
graus de liberdade igual a 0). A primeira equagdo deste sistema pode ser reescrita

na forma (40), representando matematicamente a condi¢@o de equilibrio quimico.

oGt (48)
on® H;

oG* oG’

on®  on’

puio=ul

O problema de equilibrio (45) pode ser formulado de maneira alternativa:

F 49
minG = min{z n; G,‘;’} )

a=1

n® =cte

F
ni = i
a=1

F
1=ZXf‘;T=cte;P=cte
a=l1

Onde G, representa a energia de Gibbs molar da fase o e », representa o

numero de moles totais da fase a. A fungfo lagrangeano deve ser escrita da

seguinte forma:

a=1

F C F C (50)
e +zyi(n,, —Zn,‘”X;’}rz/la(ZXf _1j
a=1 i=1 a = i
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Onde 4, representa uma constante real a ser determinada em conjunto com
as demais variaveis do problema.
A condigdo necessaria ao equilibrio (condigdo estacionaria) pode ser

expressa através do seguinte conjunto de equagdes:

C 51
aw'=G5—234Xﬁ=o (@=1,..,F;i=1,..,C) S
an,a i=1
oy _6Gm_ l+/1_a20
oxr ox;? n’

F
8—l//—nl—Zn,"Xi"—O
a:ui a=l1
oy <
—=1-)> X7
oA Z '

O sistema (51) apresenta necessariamente uma unica solugdo, pois o niimero
de graus de liberdade € igual a zero, ou seja, o numero de varidveis (nimeros de
moles totais de cada uma das fases, fragdes molares de todos os componentes em
cada uma das fases e todos os multiplicadores indeterminados de Lagrange) ¢
igual ao numero de equacdes (duas equagdes diferenciais definidoras da condi¢io
de equilibrio quimico e duas restri¢des conservativas, uma associada ao niimero
de moles de cada um dos componentes e outra associada a defini¢do de fragcdo

molar):
N, =CQF +1)+F =N, (52)

De acordo com Hillert (1981), o sistema (51) apresenta, no entanto, superior
importancia teodrica. Através dele, pode-se propor algoritmos de calculo de
equilibrio numericamente mais simples (sistemas linearizados) € a0 mesmo tempo
mais apropriados para o célculo de diagramas de fases.

Como ponto de partida tem-se o computo de um equilibrio inicial através da
resoluc@o do sistema (47). Este estado de equilibrio sera designado pelo simbolo
“0” (condigao inicial).

Pode-se imaginar um deslocamento reversivel infinitesimal, afastando o

sistema da condi¢do de equilibrio calculada inicialmente. Convém admitir neste
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ponto que o deslocamento ndo permite que outra regido de coexisténcia seja
alcancada, ou seja, o conjunto de fases assumido no célculo da condig¢do “0” ndo
muda.

Este deslocamento pode ser representado matematicamente através de um
sistema contendo F equagdes de Gibbs-Duhem. Convém, no entanto, expressar a
equagdo de Gibbs-Duhem (ver deducdo 25) para cada uma das fases mediante o
emprego exclusivo de parametros intensivos. Para tanto basta dividir a equagao de

Gibbs-Duhem da fase o pelo nimero de moles totais desta fase:

c 53

0=-S“dT +V“dP+ nfdu’ 53)
i=1

_ o o C a a

_ S dT+V fPJFZni du;

n

0

o
t

a

n t

t i=1 n

C
0==SudT +V2dP+> X duf

i=1

Como a equacdo de Gibbs-Duhem de cada uma das fases deve ser
respeitada, para cada trajetdria reversivel, o seguinte sistema de equagdes

diferenciais deve ser necessariamente satisfeito:

c 54
0=-SgdT +VidP+Y X’ du’ ;(a=1..F) >

i=1

Cada equacdo de Gibbs-Duhem pode ser expressa de maneira linearizada

através do seguinte procedimento matematico:

(55)

—S2(0)AT +V.2(0)AP > A X(0)=0

(u = ()X (0)=0

C

ST -2 (08P + 3 X (0)= 3 7 (0)x7(0)= G2(0)

i=1 i=1

DM~ 1P~

—S*(0)AT +V*(0)AP —

1

Onde AT e AP correspondem a deslocamentos reversiveis em 7' e P.
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A regra das fases de gibbs (ver equacdo 43) deve ser aplicada neste ponto.
Se C e F forem tais que L = 2 (sistema bivariante), pode-se especificar 7' e P, ou
seja, AT e AP. Se o diagrama de fases a ser calculado pressupde uma condi¢io
isobarica (condi¢do freqiientemente encontrada na pratica), tem-se AP = 0. A
temperatura na nova condi¢do de equilibrio pode ser calculada como 7 = 7(0) +
AT, sendo AT, a perturbacdo reversivel em 7 especificada pelo algoritmo de
calculo do diagrama. Nestas condigdes, o seguinte sistema linear pode ser

resolvido para os potenciais quimicos:

G2(0)- S2(0AT, = ¥ s X7 (0) (@ = 1,.., ) 0

i=1

Naturalmente, poder-se-ia pensar em um deslocamento reversivel
isotérmico. Neste caso, tem-se AT = 0 e a nova pressdo definida por P = P(0) +
AP,.

O seguinte sistema linear permite a obten¢do dos potenciais quimicos na

nova condicdo de equilibrio:

G2(0)+ V2 (0P, = 3 1 X (0) (@ =1, F) eD

i=1

Em ambos os casos considerados tem-se L = 2. Portanto, C = F. Os sistemas
(56) e (57) apresentam F equacgdes e C variaveis (C potenciais quimicos),
pussuindo, portanto, solugdo tnica.

Considerando-se por hipdtese que L = 1, ou seja, a condi¢do de coexisténcia
de interesse ¢ tal que C + 1 = F, pode-se especificar apenas um parametro
intensivo. Imaginando-se que o deslocamento da condi¢do de equilibrio inicial ¢
isobarico, AP = 0. Neste caso, pode-se calcular a perturbagdo em 7T e os novos

valores de potenciais quimico, resolvendo-se o seguinte sistema linear:

G*(0) = S;AT+§ 14X 0)(a=1,..F) %)

i=1
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Convém lembrar que, como L = 1 (sistema monovariante), tem-se C + 1 =
F. O niimero de equagdes pertencentes ao sistema (58) € igual a F. O niimero de
variaveis € igual a C + 1 (AT e C potenciais quimicos). O sistema (58), admite,
pois, solugdo unica.

Finalmente, convém considerar o caso onde L = 0 (sistema invariante).
Neste caso, C + 2 = F. Sendo o sistema invariante, ndo se pode especificar
nenhum pardmetro intensivo. As perturbacdes reversiveis em 7 ¢ P, bem como
todos os potenciais quimicos sdo obtidos diretamente através da resolugdo do

seguinte sistema:

< (59)
G2(0)=SZAT —ViAP+> 1, X7 (0)(a =1,...,F)
i=1

No presente caso C + 2 = F. O sistema (59) apresenta F' equagdes ¢ C + 2
variaveis (C potenciais quimicos, AT e AP), possuindo, portanto, solugdo unica.

Com esta proposta, Hillert (1981) permite acelerar consideravelmente o
calculo de equilibrio em uma regido de coexisténcia bivariante, monovariante ou
invariante. Isto porque, os potenciais quimicos no equilibrio podem ser
computados mediante a resolugdo de um sistema linear, de maneira independente
da composicdo de cada uma das fases presentes (empregam-se nesta etapa as
composi¢gdes calculadas na condigdo “0”). Naturalmente, os valores dos
pontenciais quimicos calculados nfo constituem os valores reais de equilibrio.
Estes serdo progressivamente alcancados a medida se atualize as composi¢des de
cada uma das fases e se recalcule os potenciais.

A atualizagdo das composi¢des pode ser feita através da construcdo de um
sistema ndo linear alternativo. Como ponto de partida para este sistema, tem-se a
derivada parcial do Lagrangeano (50) em relagdio a fracdo molar do i-€simo

componente participante da fase a.

a 60
oy 3G, A (60)
oxXs oX“ n?

1 1 t

Subtraindo-se termo a termo a equagao (60) definida para dois componentes

arbitrarios (ex. i e j), escolhendo-se o componente ; como referéncia e
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considerando-se todas as combinag¢des possiveis, tem-se um sistema ndo linear
contendo C-1 variaveis (fracdes molares) e C-1 equagdes (ver equagdo 78).

oG* oG~ (61)
ox; oXxy

=g, -3 (i=1...C-lei#j)

O sistema (61) pode ser resolvido para as fragdes molares de todos os
componentes distintos da referéncia (componente j). A fragdo molar de j pode

entdo ser computado de maneira simples:

< (62)

O célculo das composi¢oes das fases presentes na coexisténcia, embora
passe pela resolugdo de um sistema ndo linear, consiste em um problema
numérico mais simples, ja que as composi¢cdes de cada uma das fases sfo
calculadas em separado.

Novos valores de potenciais quimicos e de fragdes molares sdo calculados
até que estas varidveis apresentem variacdes inferiores a uma determinada
tolerdncia especificada pelo usudrio do algoritmo. Apoés a convergéncia o
problema de equilibrio pode ser considerado como resolvido.

Uma vez resolvido o problema de equilibrio resta calcular o ntimero de
moles de cada uma das fases presentes. Este problema deve ser abordado de
acordo com a variancia do sistema.

Em um sistema bivariante, de acordo com a regra das fases de Gibbs (L =
2), implicando em C = F. Pode-se calcular os nimeros de moles de cada uma das

fases presentes através da resolucdo do seguinte sistema linear:

F 63
n, =an‘X;” 63)
a=1

Como C = F, vé-se claramente que o sistema (63) apresenta uma unica

solugdo.
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Em se tratando de um sistema monovariante (L = 1), pode-se dizer que C +
1 = F. Neste caso, deve-se pensar nas duas situtagdes abordadas dentro do
contexto da resolugfo dos sistemas (56) a (59).

Se a trajetdria for isobarica (7 varidvel e P constante), o seguinte sistema

linear deve ser resolvido:

(64)

Convém notar que a variavel conjugada a temperatura, ou seja, a entropia do
sistema, foi introduzida no sistema (63). O sistema resultante (sistema 64)
apresenta C + 1 equagdes e F variaveis. Como C + 1 = F' (L = 1), o sistema (64)
apresentard necessariamente uma unica solugdo. A tunica dificuldade introduzida
consiste na necessidade de se atribuir um valor & entropia total do sistema.

Felizmente, este valor é arbitrario, uma vez que em nada interferira nas condigdes

de equilibrio, afetando, unicamente, o tamanho do sistema (#;):

p (65)

n
1

F
n, =
=

No entanto, a especificagdo de um valor muito elevado ou muito baixo para
S resultara no computo de nimeros de moles negativos (Hillert, 1981). Neste caso,
deve-se, por tentativa e erro, atribuir outros valores até que um conjunto positivo
de numeros de moles resulte.

Finalmente, se o sistema for invariante (L = 0), tem-se C + 2 = F. Neste
caso, P passa a ser também variavel, e o sistema (84) deve ser resolvido. Como a
pressdo pode variar, ou seja, ndo pode ser controlada, adicionou-se ao sistema
linear a ser resolvido o volume. Volume e pressio sdo variaveis conjugadas.

Como a condig¢éo de equilibrio ¢ invariante (C + 2 = F), (83) admite solugdo
Unica, uma vez que o numero de equagdes presentes € igual a C + 2 ¢ o numero de

variaveis € igual a F.
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n, = int‘z){f’ (66)
¢;:1

S=>n'Ss
a;l

V=>nv:

O problema de célculo de equilibrio através da rota linearizada proposta por
Hillert (1981) se encontra bem estabelecido para os casos de bivaridncia,
univaridncia e invaridncia. Desta forma, pode-se propor o seguinte
questionamento: sendo L > 2 existe uma rota linearizada consistente para o
calculo de equilibrio? Hillert (1981) formulou uma rota bastante elegante. Como

ponto de partida utilizou as formas diferenciais do conjunto (84).

dn, =idnf’X,“ +in,”‘dX;’ (67)
a=1 a=l1

ds = idnf’S;‘ + inf’dS,:
a=1 a=1

F F
dv =>dnfVi+> ntdVy
a=1 a=1
Os diferenciais dS; e dV, sdo escritos em termos de 7, P e composi¢ao:

dnizidn;’Xf‘+in,“dX," (68)

ds = Zdn“S“+zF: {as:; dT+aS’: dP+Z§;§Z dX}

oy o

dv = ZdnaV"+z { T +

dP+ZZ;"; dX"}
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De forma andloga a obten¢do da forma linearizada da equacdo de Gibbs-

Duhem (ver procedimento 55), pode-se escrever:

An, = ;(H,‘Z —n (0)h7 X7 (0)+ gn,‘” (O)\x7 - x%(0)) (69)
A=Y (ot - O (0)+ o <oﬁ8§,%' (On7 + S onp+ 32 o)z - x <o>)}

L WP RN I < o < ove o
AV:;(n, —ne(0)p (0)+;n[ (0){ - (0)AT . (0)AP Z,:aXf‘ (O)x - x; (o))}

Manipulando-se algébricamente (69) se chega no seguinte conjunto de

equacgdes:

F F (70)
Zn;’(O)X“(O )+An, = Zn“Xa +Zn,“
a;l a=1 Fa 1
> 1 (0)S2(0)+AS = Znasa )+ ne(0)ASE
aF:l aFl :;
2 O (0)+aV = 3oV O+ oy (0)AV,]
a=1 = a=
Onde AX, AS" e AV, sdo definidos por:
AX? = X7 - X[ (0) (71)
., 08¢ 6S“ < oSy
ASy =—T (0)AT + aP Z} ,-”
. ovs 6V" SV
AV =—2 (0)AT + > Z]:

i

Como S, V e n; definem o tamanho do sistema e podem ser especificados
sem que a condi¢do de equilibrio (temperatura, pressdo e composicio de todas as
fases) seja perturbada. Por conseguinte AS, AV e An; representam apenas uma
maneira de se perturbar sistematicamente o tamanho do sistema, ndo afetando as

condi¢des de equilibrio.
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Por este motivo, pode-se considerar estas grandezas como sendo nulas e

escrever o seguinte sistema de equagdes:

(72)

M”

n

S e (0)X7(0 znax )+

F Fa:]

> n(0)s2(0 Zn“S“ )+ n(0)AS:

. aFl a:;

>0 (0)=1(0)=> nV(0)+ Z 0)AV“
a=1 a=

Convém relebrar que o equilibrio em um sistema poli-fasico pode ser
descrito através de trés igualdades (ver equacdo 41). A primeira igualdade
representa a condi¢do de equilibrio térmico (igualdade de temperaturas), a
segunda representa a condi¢do de equilibrio mecanico (igualdade de pressdes) e a
terceira a condi¢do de equilibrio quimico (igualdade de potenciais quimicos). Por
este motivo, pode-se dizer que o potencial quimico, a temperatura ¢ a pressdo,
armazenam em si a esséncia por tras do estado de equilibrio. Torna-se interessante
notar que todos estes pardmetros apresentam natureza intensiva, ou seja, o estado

de equilibrio independe do tamanho do sistema. Os unicos parametros intensivos
presentes no sistema (72) podem identificados por: A7, AP ¢ AX,. De maneira a
tornar o sistema consistente com a descri¢do quantitativa do estado de equilibrio
oriunda da termodindmica classica, deve-se expressar AX;" como funcdo de AT,

AP e dos potenciais quimicos.
Uma possivel rota para se encontrar esta dependéncia funcional seria partir

da derivada parcial do Lagrangeano (50) em rela¢do a composigao:

oy _ oGy A (73)
axe axe M e
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O diferencial desta equago pode ser escrito como:

“ 74
d[@w}d[%m]_dﬂi _o 7
Xz Xt

Procedendo-se de maneira analoga a lineariza¢do das equagdes de Gibbs-

Duhem das fases presentes (ver deducdo 55), pode-se escrever:

6G" < 9°Ge

0+

Topoxe VT 1OX “oX

(0AxX s —Au, =0 (75)

A equacdo (75), permite gerar um sistema linear, cuja solugdo corresponde

a totalidade das perturbagdes composicionais presentes (AX [ ):

— 080G (0)AT — 6GL(0)+ Apty = 6GL(0)AX T + ...+ 6GL(0)AX & (76)

— 080G (0)AT —3GE(0)+ Aut,. = 0GE (0)AXT +...+ 0GE.(0)AX &
0=AX +..+AX]

Os simbolos empregados em (76) apresentam os seguintes significados:

o’Ge 77
0G;(0)= “—(0
IT( ) 6T8Xla ( )
0’G?
0G,0)= “—(0
H0-2 %0

« o’G,,
aGi/‘ (O) = 7(0)

X “ox "
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A solucdo do sistema (77) pode ser escrita genéricamente através do
emprego da regra de Cramer (Anton e Rorres, 1994):

1j+1

0Gy(0)-+-0G;.,(0) £,(AT. AP, Ay )0G, (0)-++0G;.(0) (78)

1j+ (O) ’ 'aGlac (0
AX® = 1 - 1 0 1 T |
' 0G/,(0)-+-0G/.(0)

0G¢, (0)-+-0Gg ,(0) £ (AT, AP, Ayt ) 8G:

0G¢, (0)-++0G¢ (0

As fungoes introduzidas no determinante do numerador de (78) podem ser

definidas genéricamente da seguinte forma:
J,(AT. AP A )= =0G7; (0)AT - 0G; (0)AP + Ay, (79)

Dois fatos merecem ser percebidos. As fungoes f; sdo lineares em AT, AP ¢
Au;. Em segundo lugar, estas fungdes ocorrem ao longo de uma mesma coluna do
determinante. Como todos os demais termos sdo constantes reais definidas a partir
do calculo de equilibrio na condi¢do “0”, pode-se dizer que, ao se avaliar o
determinante, ndo haverao termos cruzados do tipo, AT.AP, AT.Au; ou AP. Au;.
Em outras palavras, o numerador de (78) sera uma fungo linear de AT, AP ¢ Au;.

Como o denominador de (78) é uma constante real, pode-se afirmar que as
solugdes do sistema (76) podem ser expressas através da seguinte forma

matematica genérica:

¢ 80
AX 7 (AT, AP, Apty,..; Auc ) = efy + e (0)AT + e (0)AP+ " el (0)Au (80)

i J

j=1
Onde ¢Z(0), ¢%(0), e%(0) e ey (0) sdo constantes reais univocamente

determinadas a partir do calculo de equilibrio na condigdo “0”. Inserindo-se (80)
no sistema (72), pode-se gerar um sistema linear, onde as variaveis intensivas sdo

definidas por variagdes em 7, P e potenciais quimicos.
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F
Zn X7(0)+ Y nf (0)AX (AT, AP, Apy,.... Auc )3 (i =1....,C) o
a=1 a=1
F
)= 3 ne52(0)+ 3 (0)AS (AT, AP, Agy ... Ast,)
a=l1 a=1
F
:Zn“V (0)+Z o (AT AP Apy s Mt )

Semelhante sistema estaria em perfeita harmonia com a defini¢do
termodinamica cldssica quantitativa do estado de equilibrio (ver sistema de
equacgdes 41). No entanto, o nimero de equagdes (C + 2) ndo ¢ igual ao nimero de
incognitas (F + C + 2). As F equacdes a serem introduzidas sdo na realidade as
equacgdes de Gibbs-Duhem (ver equacéo 54) para o conjunto de fases presentes.

O sistema final apresenta o seguinte aspecto:

Zn“X +in“ (AT, AP, Apy i Myt )3 (i = 1,...Ca = 1,..., F) (82)
b Lo Al =L..C;a=1,...,

1

F
:Zn;’S“ )+ n (0)ASL (AT, AP, A, ..., Apt,.)

a=

Zn"‘V (0)+i (AT, AP,Au,,..., Au,.)

a=1

0=S%(0)AT -V~ )AP+ZAy,Xf’(O)

i=1

Um possivel exemplo com L = 4 é uma trajetoria reversivel isobarica (AP
= 0), onde os deslocamentos em 7 ocorrem a passos constantes (AT = AT,).
Restam duas variaveis intensivas a serem especificadas. Trés possibilidades
existem. A primeira seria definida pela situa¢do onde dois potenciais quimicos sio
fixados. A segunda seria definida pela fixagdo de um valor de potencial quimico e
um valor de fragdo molar para uma fase qualquer do conjunto de fases presentes.
A terceira possibilidade seria fixar dois valores de fragdes molares, podendo estas
serem definidas na mesma fase ou em fases distintas.

Fixando-se, por exemplo, o potencial quimico do i-ésimo componente € a
fracdo molar do mesmo na fase a, deve-se alterar o sistema (82) de maneira que o

mesmo se torne consistente (Hilltert, 1981).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412173/CB

76

Ao se fixar o potencial quimico do componente i, deve-se remover a

equacdo do sistema (82) referente a conservagdo de seu numero de moles:

n(0)= 3 ne ()X + 3 e x7(0) (8)

a=1

Adicionalmente, deve-se igualar Auy; a zero em todas as equacdes, das
quais este parametro faga parte. A necessidade de se remover a equagdo (83) tem
sua origem na validade da identidade (41). A igualdade entre os potenciais
quimicos do componente i, apresenta sua origem validade de identidade (37). Esta
pressupde que o numero de moles total de i € constante.

Ao se fixarem os potenciais quimicos de i, pode-se remover a equagdo do
sistema (41) representativa do equilibrio quimico para este componente, sem que
a condicdo de equilibrio final seja alterada. Remover esta equagdo implica em se
eliminar a restricdo imposta originalmente em relacdo ao nimero de moles totais
de i (equagdo 37). Esta restricdo deve ser eliminada do sistema de equagdes (66),
e, portanto, ndo deve aparecer na forma final do sistema (82).

A fixagdo da fracdo molar de um determinado componente em uma fase
especifica também requer a introdugdo de modificagdes no sistema (82). Pode-se
imaginar, por exemplo, a fixagdo de X,*.

Neste caso AX[* devera ser igualado a zero, ou seja, a seguinte identidade

deve ser inserida no sistema (82):

— e (0)= e (0)AT + 5 (0)AP + 3 e (0)AX (34)

i J
J=1

De maneira a se perservar a consisténcia matematica, dois caminhos
restam. O primeiro deles seria eliminar uma das restrigdes extensivas presentes no
sistema (restricdo sobre ntimero de moles, volume ou entropia). O segundo
caminho seria remover uma das restricdes intensivas que se esteja utilizando (ex.
AP = 0). Em ambos os casos o numero de equag¢des permanece idéntico ao

numero de variaveis.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412173/CB

77

Finalmente, convém discutir uma outra variante do sistema (82),
recursivamente utilizada nos calculos de equilibrio do presente trabalho. Pode ser
interessante caminhar sobre a trajetoria reversivel, mantendo-se o nimero de
moles de uma determinada fase constante.

A determinacdo do envelope ou limites de estabilidade de uma fase
qualquer consiste em um caso particular desta familia de trajetorias. Estes limites
podem ser definidos como o lugar geométrico dos estados de equilibrio, para os
quais o nimero de moles total da fase de interesse € igual a zero.

Considerando-se o envelope da fase a, a seguinte equagdo deve ser

adicionada ao sistema (82):

0=n" (85)

t

Como se esta adicionando uma equago, deve-se criar uma variavel ou
remover uma das equagdes ja existentes, para que o nimero de graus de liberdade
continue igual a zero. De acordo com a sugestdo de Hillert (1981), poder-se-ia
eliminar uma das retrigdes sobre o nimero de moles de um dos componentes. Na
realidade, qualquer uma das restrigdes extensivas pode ser removida, desde que se
crie uma Unica variavel.

Seguindo a orientagdo de Hillert (1981), e, tratando-se n; como variavel,

pode-se escrever a seguinte identidade:

F 86
0=an‘Xf’—ni (86)
a=1

A equagdo (86) pode ser escrita em uma forma iterativa, de maneira

similar ao procedimento (55):

F F
0= nr (A" + 3 " x7(0)n, (87)
a=1 a=1

Poder-se-ia pensar também na remocdo de alguma restricdo intensiva. No

entanto, a proposta de Hillert (1981) parece mais natural, pois a adi¢do de uma
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equagdo envolvendo Uinicamente variaveis extensivas (equagao 85), ¢ compensada

pela relaxag@o de uma restricdo de natureza também extensiva (equagio 86).

3.3.
Arquivos de experimentos (“pop-files”).

Mediante a utilizagdo dos métodos de calculo de equilibrio apresentados
no tdpico (3.2), pode-se computar o equilibrio ao longo de uma mesma regido de
coexisténcia, fato este, que pressupde a existéncia de um conjunto fixo de fases.
Em fungéo desta restrigdo ndo é possivel calcular um diagrama de fases completo,
mas apenas sec¢cdes do mesmo. O célculo completo implica necessariamene na
realizacdo de testes consistentes para a possibilidade de remocdo ou adicdo de
uma fase ao conjunto de fases caracteristico da condi¢do “0” (para a defini¢do da
condi¢do “0” ver discussdo desenvolvida no tépico 3.2). O conceito de forga
motriz e sua aplicagdo na modificagdo do conjunto de fases presente no equilibrio
serdo abordados no topico (3.3). Esta ¢ a logica seguida pelo Thermocalc para o
calculo de diagramas de fases (TCQ-Userguide, 1995-2004).

A possibilidade de se descrever quantitativamente o equilibrio em regides
de coexisténcia isoladas apresenta extrema importancia dentro do campo da
otimizagdo de pardmetros. Todo modelo de energia de Gibbs, de origem ndo
quantica, apresenta um conjunto de pardmetros, os quais foram otimizados de
alguma forma. Isto pode ser facilmente comprendido. A energia de Gibbs, em
esséncia, ¢ uma fungdo matematica. A comparacio entre modelos matematicos,
oriundos da descrigdo fisica do sistema, e dados experimentais apenas é possivel
mediante a determinagdo de determinadas variaveis. Estas variaveis, ou
pardmetros, estdo “mais ou menos” envolvidas com a esséncia do sistema. Quanto
mais fisico for o modelo construido, mais préximos da esséncia do sistema estarfio
seus parametros. Modelos ditos empiricos possuem parametros otimizaveis que
pouco dizem a respeito da realidade do sistema.

Em linhas gerais, otimizar significa atribuir de maneira l6gica valores a
determinadas variaveis presentes em um modelo matematico, de maneira a
minimizar a diferenca entre os dados experimentais e os dados calculados através

do modelo.
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A otimizacdo de pardmetros pode ser interessante por dois motivos
basicos. Em primeiro lugar permite que se amplie um banco de dados ja existente.
Em segundo lugar pode-se ter a necessidade de reavaliacdo de determinados
pardmetros de um banco de dados especifico de maneira a se alcangar uma
descricago termodinamica mais confidvel de um sistema em particular. Como
ficara evidente nos tdpicos (6) e (7), ambos os objetivos pertencem ao escopo do
presente trabalho.

O Thermocalc permite que otimiza¢des de pardmetros sejam operadas
através da utlizacdo do mdédulo PARROT. O arquivo em que se escrevem 0s
experimentos, também denominado “pop-file”, consiste em um conjunto de
comandos interpretados pelo modulo PARROT, de tal maneira a se poder
construir um conjunto de experimentos.

Cada experimento ¢ constituido por um conjunto de comandos do médulo
POLY, através dos quais um determinado célculo de equilibrio é definido e
comandos particulares do moédulo PARROT, os quais permitem a defini¢do de
alguns pardmetros importantes para a constru¢do da fun¢do objetivo a ser
minimizada. Esta fun¢@o se fundamenta no método de otimizagdo baseado no
conceito da maxima verossimilhanga (TCQ-Userguide, 1995-2004). Para sua
constru¢do devem-se definir quais sfo as varidveis a serem interpretadas como
condi¢cdes e quais as variaveis interpretadas como dados e comparadas com
valores resultantes de um modelo especifico. As varidveis que servirdo para a
construgdo da funcdo de maxima verossimilhanca devem necessariamente vir
acompanhadas de um erro. Este representa o desvio absoluto maximo em relagéo
ao valor médio de uma determinada propriedade macroscopica, relacionada
matematicamente a energia de Gibbs do sistema. Pode-se também vincular um
erro a uma condicdo experimental imposta. Na pratica é impossivel controlar
perfeitamente qualquer varidvel macroscopica que seja; flutuagdes devem
necessariamente existir em um experimento real.

O moédulo PARROT pode ser acessado diretamente através da macro
construida para o sistema (ver topico 3.1) mediante o comando “GO PARROT”.
Em seguida, deve-se empregar o comando “CREATE-NEW-STORE-FILE”, onde
todas as informagdes referentes a otimizagdo a ser desenvolvida serdo
armazenadas. O nome do arquivo, escrito logo apds o comando, deve apresentar

terminacdo “.PAR”. Em seguida, devem-se especificar o conjunto de variaveis
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potencialmente otimizaveis. As variaveis a serem otimizadas devem ser inseridas
mediante o comando “SET-OPTMIZING-VARIABLE” (“S-O-V”), ao passo que
as variaveis a serem mantidas constantes devem ser inseridas mediante o comando
“SET-FIXED-VARIABLE”(“S-F-V”). Isto pode ser interessante ao longo do
procedimento de otimizagdo quando um numero muito grande de pardmetros se
encontra envolvido e apenas um conjunto seleto dos mesmos € relevante para o
calculo de um equilibrio especifico.

Como os sistemas estudados apresentam natureza pseudobindria, ou seja,
representam cortes em diagramas ternarios, o primeiro comando inserido nos
arquivos de experimentos construidos permite a definicdo dos componentes
existentes. Pensando-se, por exemplo, no ternario Al-O-Ti. Com estes elementos
podem-se formar componentes, ou seja, substincias com estequiometria definidas.
Como se tém trés elementos, devem-se definir trés componentes. Atribuindo-se o
estado de oxidag@o +3 para o Al e o estado +4 para o Ti, poder-se-ia propor o
seguinte conjunto de componentes: AlLO;, O, TiO,. Este conjunto de
componentes pode ser definido empregando-se o seguinte comando do moédulo

POLY:

DEFINE-COMPONENT AI203 02 TiO2

De acordo com evidéncias experimentais (ver tdpico 5), os sistemas
investigados no presente trabalho exibem um comportamento de fases
caracteristico de um sistema de dois componentes. Por este motivo, especificou-se
a fracdo molar de O, como sendo igual a zero, tratando-se o sistema como uma
mistura de dois 6xidos puros, ou “end-member” Al,O3 e TiO,).

Na presente dissertacdo dois tipos de dados foram utilizados nos arquivos
de experimentos: dados de atividade quimica como fun¢do da composi¢do para
uma temperatura especifica e dados de diagramas de fases, referentes a reagdes
(condigdes de coexisténcia especificas). Dentro do conjunto de dados de
diagramas de fases podem-se reconhecer dois subconjuntos. Estes subconjuntos
podem ser diferenciados através do nuimero de graus de liberdade existentes.
Neste contexto, abordaram-se reagdes onde o numero de graus de liberdade ¢
igual a unidade e reagdes ditas invariantes, ou seja, para as quais o numero de

graus de liberdade ¢ igual a zero.
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Convém abordar primeiro os experimentos que tratam de reacdes
monovariantes. Um exemplo deste tipo de reacdo seria o equilibrio entre a fase
escoria e um oxido, por exemplo TiO,. Esta reagdo ¢ importante, pois se encontra

presente em todos os pseudobinarios investigados.

TABLE_HEAD 700
CREATE-NEW-EQUILIBRIUM @@,
CHANGE-STATUS PHASE SLAG RUTILO = FIX 1

SET _CONDITION P = 1E5 X(SLAG,AL203) = @1: 0.05
SET-CONDITION X(02)=0

SET-START-VALUES T=@2

EXPERIMENT T=@2:20

TABLE_VALUES

0.112063.8

TABLE_END

Dados de equilibrio desta natureza sfdo usualmente realizados em
condi¢des isobaricas. Adicionalmente, os dados resultantes sdo reportados na
forma de uma tabela. Na tabela inserem-se valores de temperatura ¢ valores de
composic¢io das fases presentes no equilibrio. No presente caso, como a fase rutilo
¢ considerada estequiométrica, sua composicdo ndo varia. Na tabela de dados
experimentais constam, portanto, apenas valores composicionais referentes a
escoria.

Toda tabela deve ser inserida mediante o comento “TABLE HEAD”
seguido de um nimero. Este nimero consiste apenas em um indice que associa ao
nimero o experimento em questdo. Isto é interessante pois € possivel selecionar
quais experimentos serdo considerados na otimizagao.

O comando a ser utilizado em seguida, “CREATE-NEW-
EQUILIBRIUM”, se encontra presente em todo experimento definido no modulo
PARROT. Se o experimento for descrito na forma de uma tabela deve-se
especificar o numero de colunas da tabela através do simbolo “@” (@1 e @2
indicam coluna 1 e coluna 2, respectivamente). A repeticdo deste simbolo indica o
numero de colunas, ou seja, “@@” representaria uma tabela com duas colunas. Se
o experimento ndo definido em forma de tabela, deve-se inserir o nimero
representativo deste experimento. Apds “@@”, ou o numero do experimento, se 0
mesmo ndo for definido como uma tabela, deve-se utilizar um indice que, de

acordo com o guia do usuario do Thermocalc versdo “Q”, pode ser igual a 0, 1 ou
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2. Se o indice for igual a 0, todos os componentes ¢ fases definidos anteriormente
serdo suspensos. Se o indice for igual a 1, apenas as fases sdo suspensas e se 0
indice for igual a 2, tanto as fases quanto os componentes sdo considerados como
ndo suspensos.

Em seguida surgem dois comandos também interpretados pelo modulo
POLY. O primeiro deles define as condigdes do experimento (“SET-
CONDITION™). No exemplo considerado as condi¢des sdo, fracdo de O, igual a
0, pressdo hidrostatica total igual a 1 bar e fragdo molar de Al,Os na fase escoria.
As fragdes molares de A1203 na escoria sdo extraidas da segunda coluna da tabela

escoria

representativa do experimento (X575 =“@2”). Convém observar que a

condi¢do inserida para a fragdo molar do componente Al,O; vém acompanhada do
simbolo “:”, seguido de um ntimero. Este nimero representa o desvio absoluto
médio em relagdo a um valor de fragdo molar especifico. Outro fato a ser frizado
diz respeito a fragdo molar de O,. Esta ¢ igualada a zero de maneira a se poder
obter um numero de componentes igual a dois, resultando em um sistema
pseudobinario.

O segundo comando define quais fases devem ser consideradas presentes
no equilibrio a ser calculado. Fases podem ser suspensas (“SUSPENDED”), fixas
(“FIXED”), ou simplesmente consideradas como potencialmente suspensas ou
potencialmente fixas (“ENTERED”). Ao se considerarem as fases fixas, estas
devem obrigatdriamente estar presentes no equilibrio calculado. No caso do
exemplo considerado, as fases corindon (“AlI203”) e escoria (“SLAG”) sdo
consideradas fixas. Ao se fixar uma fase deve-se definir um valor para o numero
inicial de molesda mesma. No exemplo considerado, ambas as fases
compreendem inicialmente um mol de matéria. Estes pardmetros sdo alterados
durante o calculo de equilibrio.

As propriedades macroscopicas a serem calculadas ao longo do
procedimento de otimizacgdo s@o definidas através do comando “EXPERIMENT”.
Apds o mesmo devem-se definir os valores experimentais associados a cada uma
das propriedades de interesse e, obrigatoriamente, vincular um desvio absoluto a

cada um dos valores. Este desvio ¢ inserido posteriormente ao simbolo “:”,

escrito logo apdés o valor de cada uma das propriedades. Como a temperatura é
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extraida da primeira coluna pertencente a tabela representativa do experimento em
questdo, T=“@1”.

Uma forma interessante de se iniciar o calculo de um experimento,
consiste em se especificar valores inicias para as propriedades a serem calculadas.
Isto pode ser feito mediante o comando “SET-START-VALUES”, seguido do
valor de cada uma das propriedades.

Finalmente, os valores contidos na tabela representativa do experimentos
considerado sio inseridos através do comando “TABLE VALUES”. Devem-se
separar os valores em colunas apropriadas. O final da tabela é definido mediante o
comando “TABLE END”.

O segundo tipo de equilibrio a ser considerado consiste em uma reagdo
invariante (L = 0). Ao total, trés tipos de reacdes invariantes podem ser

identificadas nos diagramas de fases dos pseudobinarios investigados:

Eutético ou eutetdide: Reacdo onde uma fase liquida (eutético) ou sélida (eutetoide) se

decompde em duas fases sélidas distintas.

Peritético: Reagdo onde uma fase sdlida se decompde em uma fase liquida e uma fase
solida distinta da fase presente inicialmente no equilibrio.

Fusdo congruente: Reacdo onde um composto estequiométrico se funde, dando origem a

uma fase liquida, de composi¢ao idéntica ao composto.

O sistema MgO-TiO,, consiste em um interessante exemplo, pois seu
diagrama de fases estes trés tipos de reag@o, que podem ser inseridas em um

arquivo de experimentosda seguinte forma:

$EUTETICO: SLAG = RUTILO-MGTI205
CREATE-NEW-EQUILIBRIUM 50,1

CHANGE-STATUS PHASE SLAG RUTILO MG105TI2_S = FIX 1
SET-CCONDITION X(02)=0

SET-CONDITION P=1E5

SET-START-VALUES T=1905 X(SLAG,TI02)=0.76
EXPERIMENT T=1905:10 X(SLAG,TI02)=0.76:.02

$PERITETICO: MG2TIO4 = SLAG + MGO
CREATE-NEW-EQUILIBRIUM 10,1

CHANGE-STATUS PHASE SLAG MG204TI1_S MGO = FIX 1
SET-CCONDITION X(02)=0

SET-CONDITION P=1E5

SET-START-VALUES T=2028.4 X(SLAG,TI02)=0.4
EXPERIMENT T=2028.4:10 X(SLAG,TI02)=0.4:0.02
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$FUSAO CONGRUENTE DO MGTI205
CREATE-NEW-EQUILIBRIUM 40,1

CHANGE-STATUS PHASE SLAG MGI105TI2_S = FIX 1
SET-CONDITION X(02)=0

SET-CONDITON P=1E5 X(SLAG,TI02)=0.66667
SET-START-VALUES T = 1930

EXPERIMENT T =1930:10

No caso do eutético e do peritético, tém-se trés fases em equilibrio. Como
o numero de componentes ¢ igual a dois, 0 numero de graus de liberdade sera
definidopor : L=C+2 - F=2+2 -3 = 1. Além da fracdo molar de O,,
especificada como sendo igual a zero de maneira a se poder trabalhar apenas com
dois componentes, a pressdo total consiste no Unico parametro intensivo definido
como condi¢do. A principio poder-se-ia pensar que a fusdo congruente consiste
em uma reagdo bivariante. O numero de fases presentes no equilibrio € igual a
dois, logo: L =2 + 2 — 2 = 2. No entanto, uma caracteristica da fusdo congruente
diz respeito a fixagdo natural da composi¢do da solu¢do liquida presente no
equilibrio. Por este motivo, deve-se acrescentar, no exemplo considerado, as
condi¢des necessarias a univoca especificagdo da composi¢do da escoria.
Especificando-se ainda a pressdo total, o nimero de graus de liberdade se torna
igual a zero, tornando o equilibrio invariante.

Finalmente, dados de atividade quimica de solu¢des no equilibrio podem
ser empregados. A atividade quimica do i-ésimo componente de uma solugo
qualquer pode ser diretamente relacionada com a energia de Gibbs de mistura via
equagdo (31). Pensando-se em uma escéria contendo MnO ¢ TiO,, a atividade
quimica do MnO pode ser computada diretamente a partir de um modelo

matematico para a energia de Gibbs de mistura do sistema.

aAGmix,escéria (88)

escoria
MnO

escoria __
RTInay" =

Naturalmente, a energia de Gibbs de mistura depende da composig¢do da
solugdo formada. Se a mesma fizer parte de um conjunto de fases em equilibrio,

deve-se primeiramente computar o equilibrio, calculando-se as composi¢des de
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cada uma das fases, para depois ter acesso aos valores de atividade quimica em
cada uma das fases existentes.

No que tange as otimizagdes desenvolvidas no presente trabalho,
empregaram-se dados onde a escoria consiste na unica fase condensada presente.
Na realidade existe necessariamente uma fase gasosa (ar ou atmosfera de
concentracdo controlada), na qual moléculas de O, se encontram distribuidas. No
entanto, para os experimentos que serviram de base para a confec¢do do presente
trabalho, a fase gasosa pode ser considerada inerte, ou seja, ndo afeta o equilibrio.
Este fato determina que a fragdo molar de O; no sistema deve ser considerada
nula, pois estas moléculas estariam presentes apenas no gas. O nimero de graus
de liberdade sera nestas condi¢des determinado como: L =2 + 2 — 1 = 3. Logo,
além da expecificacdo da fragdo molar de O, como sendo igual a 0, tem-se a
liberdade de definir trés pardmetros intensivos.

O seguinte conjunto de comandos exemplifica um experimento para
otimizac¢do de dados de atividade quimica na escéria MnO-TiO, como fun¢do da

fragdo massica de MnO:

DEFINE-COMPONENT MNO 02 TIO2
TABLE_HEAD 100
CREATE-NEW-EQUILIBRIUM @@, |
SET-REFERENCE-STATE MNO MN101 8S,,,,
CHANGE-STATUS P SLAG =FIX 1
SET-CONDITION X(02)=0
SET-CCONDITION P=1E5 T=1773 X(02)=0 W(SLAG,MNO)=@1:0.09
EXPERIMENT ACR(MNO)=@2:0.005
TABLE_VALUES

0.70 0.967

0.64 0.835

0.60 0.686

0.55 0.574

0.50 0.41

TABLE_END

SAVE-WORKSPACES

Os dados de atividade quimica foram inseridos na segunda coluna,
enquanto as fragdes massicas na primeira coluna da tabela. O nimero de moles da
escoria foi definido como sendo arbitrariamente igual a unidade.

Na literatura existem dados experimentais de atividade associados a um

valor de pressdo parcial de oxigé€nio. Em relagdo ao sistema MnO-TiO,, por
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exemplo, os dados reportados por Rao e Gaskel (1981c¢) apresentam, segundo os
autores, pressoes parciais de oxigénio bem definidas. O controle deste parametro ¢
feito através do estabelecimento na fase gasosa de um equilibrio envolvendo a
espécie O (ex. CO, = CO + %2 O,). A pressdo de O, pode ser variada através de
perturbagdes na temperatura e ou perturbagdes na razio entre as vazdes molares
de CO e CO; na alimentagdo do forno, o que permite desenvolver experimentos
isotérmicos para diferentes pressoes de O,.

De acordo com Rao e Gaskel (1981a), Abrahan et al. (1960) foram os
primeiros pesquisadores a se dedicarem ao estudo das atividades quimicas no

sistema Mn-Pt. Os mesmos sugeriram o seguinte equilibrio:

89
MnMn-Pt + %Oz (g) e MnO ( )

Onde Mn,,, , representa a solugdo sdlida entre Mn e Pt e o 6xido MnO ¢

considerado como ndo estequiométrico. Richardson e Davies (1958) investigaram
a ndo estequiometria deste o6xido como fung¢io da pressdo parcial de O, ¢ da
temperatura. O dado experimental era a razdo entre atomos de oxigénio ¢ de Mn
em fungido da pressdo de O, para diferentes temperaturas. Estes dados foram
manipulados através do emprego da equacdo de Gibbs-Duhem de tal maneira a se

poder obter a atividade quimica (ay,,) do MnO estequiométrico no 6xido ndo

estequiométrico, como fun¢do da composigao.
No exato momento em que a reacdo (89) estd no equilibrio pode-se dizer

que:

B AG’(')J al‘\)/InO (90)
eXp = Mn-Pt
RT PO2 Ay

Onde AG;, representa a variagdo de energia de Gibbs molar da reacio (89),

ayr™ a atividade quimica da espécie Mn na liga Mn-Pt e Py a pressdo de O

fixada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412173/CB


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0412173/CB

87

Rao e Gaskel (1981a), empregando o valor de AG;, reportado por Coughlin

(1954) e os resultados de Richardson e Davies (1958) foram capazes de calcular a
atividade quimica como fungdo da fracdo molar de Mn na liga Mn-Pt, mediante a
utilizagdo de um polindmio de quarto grau. Pardmetros deste polindmio foram
ajustados para diferentes temperaturas.

Semelhante método foi utilizado por Rao e Gaskel (1981b) para o estudo
das atividades quimicas na escoria MnO-SiO,. Para tanto os mesmos

consideraram o seguinte equilibrio termodindmico:

1 (C2))
Mn, p + B 0, (g) — MnO MnO-Si0,

Onde MnO,, g0, representa 0 MnO dissolvido na escéria.

A condig¢do de equilibrio apresenta a seguinte identidade como corolario:

~AGL)_ag 2
eXp = Mn-Pt
RT Py ay,

Onde AG;, representa a variagdo de energia de Gibbs molar da reacdo (91).

A atividade do MnO na escéria pode ser determinada como fungdo da
temperatura e da pressdo de O,. Para tanto uma placa da liga Mn-Pt é imersa na
escoria MnO-SiO,, para diferentes composigdes iniciais, temperaturas e pressoes
parciais de O,. Empregando a equagio (92) os autores puderam calcular a
atividade quimica do MnO na escdria como fungdo da composi¢do. FEles
determinaram a fracdo molar de Mn no sistema Mn-Pt e com a expressdo

polinomial otimizada para o coeficiente de atividade quimica do Mn no sistema

Mn-Pt (Rao e Gaskel, 1981a) calcularam ay™" .
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A atividade quimica do MnO no sistema MnO-SiO, pode ser obtida através

da seguinte identidade:

escoria

) AG? (93)
MO T P02 al\l\//lln " CXp R—Tz]

Como a composicdo inicial da solugdo Mn-Pt é necessariamente conhecida,
a diferenca determinada para a condi¢do de equilibrio pode ser utilizada no
calculo da variagdo composicional na escéria. Variando-se a temperatura ¢ ou a
pressdo parcial de O,, pode-se calcular a atividade do MnO na escdria para
diferentes composi¢des de equilibrio.

No presente trabalho empregaram-se os dados de Rao e Gaskel (1981c) para
a descrigdo da atividade quimica no sistema MnO-TiO,. Estes dados foram
obtidos através da logica apresentada por Rao e Gaskel (1981a, b).

Os seguintes dados foram determinados por Rao e Gaskel (1981c) a 1500°C:

F,, (atm) pesciria | gescora
1E-6 0.6 0.686
2.4E-7 0.6 0.651
1E-6 0.5 0.413
24E-7 0.5 | 0400

Tabela 2: Atividades quimicas como fungao da pressao parcial de O, (Rao e Gaskel, 1981c).

A temperatura, a composi¢do global da escoria e a pressio total sdo fixas.
Como entdo se pode explicar a existéncia de duas condi¢cdes de equilibrio com a
mesma composi¢do global, porém pressoes parciais de O, distintas, sem entrar em
contradi¢do com a defini¢do da condi¢do de equilibrio apresentada no tdpico (3)?
Isto pode ser explicado se composi¢do apresentada na tabela (2) ndo corresponder
a composi¢do de equilibrio, mas sim a composi¢cdo da escoria no inicio do
experimento, ou seja, sem que o MnO formado pelo processo (91) tenha tido

tempo de “difundir” da superficie da placa metalica para o seio da escoria.

Acomposi¢io real de equilibrio pode ser calculada pela variagdo composicional
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observada para a liga Mn-Pt (AX"™™). A variagdo composicional percebida no

interior da escoria é calculada por:

AXyo" = —AX " (94)

Espera-se, portanto, a introdugéo de erros no que diz respeito as otimizagdes
dos dados disponiveis em Rao e Gaskel (1981c). A excelente qualidade da
otimizacdo dos dados de atividade publicados pelos ultimos autores permite que
se conclua que o erro introduzido € inferior a discrepancia experimental (de
acordo com os ultimos autores a discrepancia seria da ordem de 0.03 para mais ou
para menos).

Outros dois conjuntos de dados de atividade quimica foram empregados nas
otimizac¢des do presente trabalho. Estes se referem ao sistema FeO-TiO, e foram
publicados em Erickson e Pelton (1992), obtidos dos trabalhos de Ban-Ya et al.
(1980) e Sommerville e Bell (1982). Erickson e Pelton (1992) nio reportaram os
valores para a pressdo parcial de O,, portanto, estes autores ndo consideraram esta
influéncia ou determinaram os dados de atividade através de um método distinto
do apresentado em Rao e Gaskel (1981D).

O efeito da pressdo de O, discutido até o presente momento apenas diz
respeito a possibilidade de se modificar a composicéo da escoria através da adigdo
ou remoc¢do de algum oxido ja existente. Poder-se-ia pensar em um outro
fenomeno igualmente influenciado pela pressao parcial de oxigénio: a mudanca de
valéncia. Semelhante fendmeno poderia ser ilustrado através da seguinte reagéo,

onde o elemento M apresenta uma mudanga de valéncia de +2 para +3.

5
2MO +%o2 = M,0, ©3)

Quanto maior a pressdo parcial de O, maior serd a quantidade da espécie
M,0;5 formada.

Imaginando-se uma escdria onde, inicialmente, todos os cations M se
encontram na forma divalente, o equilibrio com uma atmosfera de pressdo de O,

fixada determinaria a formagdo de uma quantidade especifica de M,0;. As
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propriedades termodindmicas da escoria dependem agora da concentragdo de
M;0;. O célculo das propriedades de mistura requer, nestas condigdes, o
conhecimento dos pardmetros energéticos associados as intera¢des entre M,03 e
todos os demais 6xidos presentes na escoria.

Este problema se complica mais ainda uma vez que todos os oOxidos
existentes podem, potencialmente, apresentar mudangas de valéncia. Pode-se
esperar, no entanto, que, dependendo da natureza do o6xido, a tendéncia de
mudanca de valéncia aumente ou diminua, aumentando e diminuindo,
respectivamente, a importancia do erro introduzido ao se desprezarem diferentes

estados de oxidago acessiveis a um mesmo elemento.

3.4.
Calculo de diagrama de fases (for¢cas motrizes).

Tendo-se acesso aos modelos de energia de Gibbs de todas as fases de
interesse pode-se calcular um diagrama de fases temperatura vs. composicio (T-
x). Para tanto, realiza-se um calculo de equilibrio inicial. Se a regido encontrada
for poli-fasica pode-se efetuar desclocamentos quase-estaticos (trajetorias) nesta
regido (ver topico 3.2). Em se tratando de um diagrama T-x, duas trajetdrias estdo
presentes.

O primeiro tipo de trajetdria envolve a fixacdo da composicdo global e a

varia¢@o da temperatura. Neste caso deve-se resolver o seguinte sistema:

F F (96)
no=> n“(0)Ax" +> n“X7(0);(i=L....C;a =1,...,.F)
a=1 a=1

G4(0)= 5507, + Y X7 O,

i=1

Onde AT, representa a perturbagdo em 7 empregada na varredura da regido
de coexisténcia. O segundo tipo de trajetoria implica na manutencdo da

temperatura constante e na perturbacio sistematica da composi¢do global.
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Tem-se, portanto, o seguinte sistema:

F F (97)
no=> n“(0)Ax" +> n“X7(0);(i=1,....C;a =1,...,F)
a=1 a=1

O célculo de um diagrama T-x pode ser pensado como o resultado de duas
etapas igualmente importantes. Na primeira etapa deve-se calcular um equilibrio
inicial (condigdo “0”). Este equilibrio ¢ usualmente calculado, uma vez
especificando-se a temperatura, pressdo e composi¢do global.

Imaginando-se o sistema MnO-TiO,, poder-se-ia empregar as seguintes

especificagdes: 7'= 1000 K, P = 0.1 MPa, n =1, X, =04, X, = 0. O sistema

caracterizador da condigéo “0” apresenta a seguinte forma:

Mo, = 2 1 (OAXT, +D n“X5o (0);(a =1,...,F) (98)
Mo = Zna (0)Axgy,o + ZnaXf/l[no 0)

G, (0)= Hrio, X%oz (0)+ £yino X wino (0)

O sistema (98) é resolvido para o niimero de moles de cada uma das fases
possivelmente presentes, assim como para o potencial quimico do TiO, e MnO.
Este calculo inicial ¢ desenvolvido sem que se tenha especificado quais fases se
encontram presentes. Em seguida o Thermocalc deve desenvolver testes
consistentes de maneira a poder escolher o conjunto de fases existentes no
equilibrio. Se uma nova fase deve ser incluida, os somatdrios presentes no sistema
(98) devem ser modificados, paralelamente a inclusio da equagdo de Gibbs-
Duhem caracteristica da nova fase inserida.

Semelhante procedimento pode ser visto como um teste de estabilidade e
permite que os limites da regido de coexisténcia da fase, seu envelope, sejam
determinados. A inclusdo ou remog¢do de uma determinada fase é determinada a
partir do conceito de for¢a motriz de precipitacdo. Se a forga motriz for positiva, a

fase deve ser incluida no calculo de equilibrio, caso contrario no.
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A condi¢do de equilibrio quimico (ver equacdo 40) informa que o potencial
quimico de um componente qualquer ¢ idéntico para todas as fases presentes.
Como o potencial quimico € calculado através da primeira derivada da energia de
Gibbs da fase em relagdo ao numero de moles de um determinado componente, o
conjunto de potenciais quimicos da fase determinam um vetor normal ao plano
tangente a sua hipersuperficie de Gibbs para a composi¢do considerada. Isto pode
ser vislumbrado através da definicdo de vetor gradiente de uma funcdo de vérias

variaveis (Varberg e Purcell, 1997).

of of 0 99)
e LLY)

O vetor gradiente de f ¢ tange & hypersuperficie definida por flx, vy, z)
(Varberg e Purcell, 1997). Portanto, a condi¢do de equilibrio em um sistema poli-
fasico pode ser geometricamente interpretada como o hiperplano tangente
(hiperplano de equilibrio) comum as hipersuperficies de Gibbs caracteristicas das
fases presentes.

Poder-se-ia imaginar o célculo da for¢ca motriz associada a precipitacdo de
uma fase y, ndo incluida no conjunto de fases inicial, constituido pelas fases a e £.
O hiperplano de equilibrio (hyperplano tange as hypersuperficies de a ¢ f) ¢
paralelo a apenas um tUnico hiperplano tangente a hipersuperficie de y. Uma vez
localizando-se este ultimo hiperplano pode-se calcular a diferenca de energia
associada a distancia entre o mesmo e o hiperplano de equilibrio. O negativo desta
diferenca representa a forca motriz de precipitagdo da nova fase. A figura (6)
ilustra a defini¢do geométrica de forga motriz para o binario Fe-Cr. Nas condigdes
de pressdo e temperatura para as quais o diagrama de energia foi desenhado, pode-
se perceber que tanto para a fase fcc quanto para a fase ¢ as diferencas de energia
sdo positivas. Estas diferengas determinam que, no equilibrio apenas a fase bcc se

encontre presente.
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Figura 1: Representacdao geométrica do conceito de forca motriz
(TCQ-User Guide, 1995-2004).

Durante o calculo da for¢a motriz associada a uma determinada fase nao
estequiométrica, ao se determinar o hiperplano tangente a hipersuperficie de
energia Gibbs da mesma, tem-se acesso, automaticamente, a um valor inicial para
a composi¢do da nova fase se a mesma for inserida no préximo equilibrio
calculado.

A mesma légica pode ser empregada na remocdo de uma fase da condigdo
de coexisténcia. Remove-se a fase do conjunto inicial, recalcula-se o equilibrio,
ou seja, o hyperplano tangente as hypersuperficies de Gibbs das fases restantes.
Encontra-se o hyperplano tangente a hypersuperficie da fase removida e calcula-
se a for¢a motriz (distancia entre os hyperplanos). Se a forca motriz for negativa, a
fase deve realmente ser removida.

No Thermocalc, o passo seguinte ao computo do equilibrio inicial diz
respeito a defini¢do dos eixos do diagrama a ser calculado. Isto pode ser feito
através do commando “SET-AXES-VARIABLES”.

Ap6s a defini¢do dos eixos emprega-se o comando “ADD-EQUILIBRIUM”
de maneira que mais de um ponto inicial seja definido (6 pontos simetricamente
dispostos sdo empregados). Finalmente, com o comando MAP as regides de
coexisténcia sdo sistematicamente investigadas.

A expressiva ndo linearidade dos modelos de energia de Gibbs pode
dificultar consideravelmente o calculo do diagrama de fases. Nestes casos,

calcula-se um diagrama por partes, empregando-se neste procedimento o comando
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ADD paralelamente a instru¢do que define uma direcdo de busca apds o célculo
de um equilibrio prévio. Tal instrucdo pode ser dada das seguintes formas (eixo 1
= T): ADD +1> (procura todos os equilibrios no eixo 1 e no sentido positivo do
eixo) e ADD -1> (procura todos os equilibrios no eixo 1 e no sentido negativo do
eixo). Os mesmos comandos podem ser aplicados para os demais eixos existentes

no diagrama.
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