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Resumo

Para realizacdo de calculos termodinamicos de reagdes metal/escoéria, a determinagao
das atividades quimicas dos elementos dissolvidos no metal liquido é de suma
importancia. Com as inovagdes tecnoldgicas verifica-se a inclusdo de mais elementos nos
calculos, incentivando cada vez mais o uso termodindmica computacional. Para os
sistemas a base de Fe, a base de dados termodinamicos SLAG_DATABASE do IRSID
apresenta a fase FE:LIQUID para a descrigao do Fe liquido. No entanto nao se verifica a
descricdo dos liquidos a base de Cu, Co e Ni nesta base de dados. Neste trabalho
propde-se trés bancos de dados termodinamicos para a descri¢ao dos liquidos a base de
Cu, Co e Ni, os quais foram determinados com base na transformacao das relagdes do
formalismo de Wagner para o modelo CEM (Compound Energy Model), utilizando dados
termoquimicos disponiveis na literatura. A validade dos bancos de dados foi testada
através de comparagao com dados termodinamicos disponiveis na literatura.
Palavras-chave: Modelagem termodindmica; Thermocalc; Otimizagao.

DEVELOPMENT OF THREE THERMODYNAMIC DATABASES FOR DESCRIPTION OF
LIQUID DILUTE SOLUTIONS BASED ON Cu, Co AND Ni

Abrstract

For the thermodynamic calculus of slag/metals reactions, the determination of the
chemical activities of the dissolved elements is essential. With the technologic innovations,
it is verified the inclusion of a lot of elements in calculus that implies in the use of
computational thermodynamics. For the Fe-based system, the thermodynamic database
SLAG _DATABASE from IRSID presents the FE_LIQUID phase for the Fe liquid
description. However, the descriptions of Cu-based, Co-based and Ni-based liquids are
not present in this database. In this work three database are proposed to describe these
three liquids solutions. These databases were determined based on the transformations of
Wagner’s formalisms relations to the Compound Energy Model (CEM), and using the
thermo-chemical data available in the literature. The validity of the thermodynamics
databases were verified comparing to the thermo-chemical data available at literature.
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1 INTRODUGAO

O estudo das solugdes diluidas de metais € um campo importante para pesquisa
no campo da metalurgia extrativa. Verifica-se que a maioria dos processos de refino dos
metais ocorre no campo liquido, visando-se a retirada das impurezas para obtencao do
metal puro ou a redugao dos teores destas quando se deseja obter ligas.

Através de calculos de equilibrios quimicos pode-se demonstrar que a obtencgao de
uma solucdo totalmente pura € impossivel. Estes calculos mostram que quando se
adiciona um componente a uma solugao esta se torna mais estavel do ponto de vista
quimico em face a reducdo da energia livre de Gibbs da solugdo em relagdo ao metal
puro. Deste modo, pode-se inferir que todos os metais de pureza comercial sdo solugdes
diluidas.

Utilizando-se a termodindmica pode-se estudar o comportamento quimico das
solugdes diluidas. Com esta ferramenta podem ser previstos os equilibrios, composicoes,
solubilidades, enfim as propriedades desejadas da solugdo. Com o advento do
computador e seus mais recentes aprimoramentos, e hoje com a termodindmica
computacional, pode-se realizar calculos em sistemas multicomponentes com relativa
facilidade. No entanto, para que sejam possiveis estes calculos, bancos de dados
termodinamicos devem ser desenvolvidos e continuamente atualizados.

O grupo francés de pesquisa IRSID (L’institut de Recherche Sidérurgique),
atualmente incorporado ao grupo ARCELOR, desenvolveu um banco de dados
termodinamicos para solugdes diluidas a base de ferro e solugdes Oxidas, o banco de
dados SLAG. Este banco de dados tem se mostrado particularmente util ao calculo de
equilibrios de reacdes de refino de agos, permitindo calculos de equilibrios em sistemas
multicomponentes em especial de reacdes metal/escoria.

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

Neste trabalho foram desenvolvidos trés bancos de dados termodinamicos
referentes as solugdes diluidas a base de cobalto, cobre e niquel. O desenvolvimento
destes bancos de dados baseou-se nos dados termodinamicos das compilacbes de
Sigworth e Elliott, assim como feito pelo IRSID para solugcbes a base de ferro, aliando-se
ao uso da metodologia CALPHAD, visando a aplicagdo destes bancos de dados
termodinamicos no programa ThermoCalc®.

2 MODELAGEM TERMODINAMICA

Em 1952, Carl Wagner'" propés uma classificagdo para as solucdes. Esta
classificagdo se baseia em dois critérios: (i) na posi¢cdo da solugdo no diagrama de
equilibrio de fases; e (ii) no estado de ordenagao da solugdo. Segundo o critério (i), as
solugdes sao classificadas em: solugdes terminais ou solugdes intermediarias. Solucdes
terminais sdo aquelas obtidas através da adicdo de componentes a um elemento puro
sem que ocorra a precipitacdo ou a mudanca de estado fisico-quimico da solugao.
Solugdes intermediarias sao aquelas que apresentam precipitados ou apresentam
estequiometria definida, podendo ou n&o possuir um intervalo de solubilidade de um ou
mais componentes adicionados. Quando se utiliza o critério (ii), as solu¢des sao divididas
em: solucdes liquidas, solugcdes solidas ordenadas, solucbdes solidas desordenadas e
solucdes intersticiais. Solugdes liquidas sdo caracterizadas pela auséncia de ordem a
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longa distancia, podendo entretanto, apresentar ordem a curta distancia. Solugdes sélidas
desordenadas caracterizam-se pela presenga de uma estrutura cristalina definida (CCC,
CFC, HC, etc.) com a distribuicao aleatéria dos atomos nas posi¢cées da cela cristalina.
Solugdes solidas ordenadas sédo equivalentes as solugdes solidas desordenadas, exceto
pela ndo aleatoriedade da distribuicdo dos atomos na cela cristalina. Solucdes sodlidas
intersticiais sao equivalentes as solugdes solidas desordenadas, porém, o soluto néo
ocupa as posi¢des do reticulado, mas ocupa os intersticios tetraédricos e octaédricos da
estrutura cristalina.**!

Considerando uma solugao qualquer, pode-se defini-la segundo os dois critérios,
obtendo deste modo uma descricdo mais precisa para a solugdo. As solugdes liquidas
diluidas podem, entdo, ser classificadas como solugcbes terminais liquidas. Para se
descrever uma solucao terminal diluida pode-se utilizar diversos modelos termodinamicos
tais como os modelos de solugdes ideais e nao ideais, o modelo de Wagner para
solugbes terminais, o modelo de sub-reticulados ou Compound Energy Model ou o
modelo de Hillert para as solucdes terminais.*™

A descrigao das solugdes liquidas nao ibnicas ou organicas, em geral utiliza as leis
de Henry e de Raoult. O uso destas leis advém da facilidade e da conveniéncia da
descricdo das propriedades das solugdes através das atividades quimicas destas. Para
solugdes nao diluidas, o uso da lei de Raoult se mostra mais eficaz, visto que as solucdes
abrangem qualquer intervalo de composi¢cado do sistema considerado. Porém quando se
trata de solugdes diluidas em geral se utiliza a lei de Henry, a qual proporciona algumas
simplificacbes nos calculos.

Na Figura 1, verifica-se que a lei de
Henry abrange um pequeno intervalo de
composi¢ao da solucédo, indicado pela area
marcada em verde. Esta area traduz o
intervalo no qual o soluto se comporta com
propriedades proximas as do solvente,
permitindo o estabelecimento de uma
funcdo linear para descricao deste
intervalo. Esta funcdo é obtida através da
derivada da curva de atividade quimica em
relagdo a composigdo no ponto x, =0,
seguindo portanto a definicgdo da lei de

Validade da " Henry‘-
ey prr e L TICELETITEEY No entanto, o uso da lei de Henry
Fracao Molar de i () . . . pe ~
Figura 4: Relacao entre a Lei de Henry e a Lei de e':nbora proporcione S|mpI|flcago<_as aos
Raoult calculos, produz pequenos desvios em
alguns tipos de solugdes, visto que o
coeficiente de atividade henryana ( f;) tende a ser uma constante, dado ao seu pequeno

intervalo de abrangéncia, enquanto que o coeficiente de atividade raoultiana (y,) tende a

ser fungdo da composigdo para solu¢cdes e atinge valor unitario em solugdes ideais.
Quanto a dependéncia da temperatura, ambos os coeficientes sao fungbes da
temperatura, ndo ocorrendo simplificagdes a respeito.

Para a modelagem da energia livre de Gibbs de uma dada solugao pode-se dividir
a energia livre da fase em trés parcelas: a energia livre de referéncia, a energia livre de

Lei de Raoult: a.=3x,

Atividade Quimica
&)
Escala daAtividade'\Quimica Raouttiana

* Definigao da lei de Henry: Estado de referéncia da atividade de solugdes diluidas, cuja fungdo matematica

€ obtida ao se derivar a curva de atividade quimica no estado raoultiano em relagdo a composi¢do no ponto
0

x,=0. % =a—(xl- -%;)— Mudang¢a da base molar para mdssica — h; = %i - f;
x;  Ox,

i i
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mistura ideal e a energia livre de excesso. A energia livre de referéncia em adicéo a
energia livre de mistura ideal proporcionam o calculo da energia livre de Gibbs de uma
solugcao ideal. Como as solucbes nao ideais caracterizam-se por nao possuirem
entalpia/entropia de mistura nula, a energia livre de excesso contabiliza esse desvio da
idealidade da solucéo.

Wagner propds, em 1952," uma expansdo em série de poténcias de Taylor, dos
coeficientes de atividade raoultiana para o calculo da energia livre de excesso das
solugdes terminais, como apresentado na equagao 1.

oln(y,)  aln(y,)  on(y,) .
G esso :RTZln(y‘.) onde ln(y[)v\_w\_w_“ :ln(o%,)+|:x[ ox +x, o, +x, ox, +... Equa(;ao 1
2 2
+ le 0 lngy‘)wc,x3 0 ln(}/‘)ﬁ.. +..
2 Ox; Ox; 0,

Definindo os coeficientes ¢ e &/ através da equagdo 2, desconsiderando as

derivadas de ordem superior da equacao 1 e substituindo nesta estes coeficientes, obtém-
se a descricdo do coeficiente de atividade raoultiana de um soluto qualquer em uma

solugdo terminal, equacdo 3, onde °y, é a atividade raoultiana do elemento i a diluigdo

inﬁnita[Erro! Indicador ndo definido.].
. 4. oln(y,) ;.. omy)) - )
& = T & = — = quag&o 2
Xl,ln—l>1 ox; Xl/llgl ox;
ln(%‘ )x XXy ln(°7i)+ (xié‘ii +x3€t3 +x4€,~4 +) Equagéo 3

Unindo-se as equacgdes 1 e 3, obtém-se a energia livre de excesso da solugao.
Aplicando-se a definigdo de energia livre de uma solugédo, obtém-se a equacdo 4 para
descricdo da energia livre molar da solugcdo, onde “1” é o solvente da solugao.

Expandindo a equacéo 4 pode-se verificar facilmente que este modelo considera &/ =&}
para quaisquer i e j. Esta equacédo para a descricdo da energia livre € conhecida como o
formalismo de Wagner.
0+ G, = inOGi +R*T*in In(x, )+ RTZ|:11’1(0]/1-)+ ijgl.j} Equacéo 4

i=1 J=i

i=l

Gm = Gref + Gmistii
il

Embora o formalismo de Wagner utilize os coeficientes ¢/ e &/ na literatura

usualmente encontram-se os coeficientes ¢, e e¢/. A relagdo entre estes coeficientes,

proposta por Lupis e Elliott, em 1965, baseia-se em um balanco de massa. As relagcdes de
transformacgao sdo apresentadas na equacdo 5.6
gl =030 Migi MMMy MM,
Ml Ml Ml Ml

Darken propbés em 1967 um modelo semelhante ao formalismo de Wagner,
denominado Formalismo Quadratico, para realizar a descricdo de sistemas
multicomponentes em solugbes terminais. O formalismo quadratico ampliou a
abrangéncia dos tipos e das concentragdes possiveis para os solutos em relagcdo as
solucdes tratadas pelo formalismo de Wagner.1*%22

Hillert®?® propos em 1986 uma modificacdo ao modelo de solugao terminal proposto
por Darken. O formalismo de Hillert utiliza a equagao 4, porém adiciona a esta equagao
uma alteragdo na referéncia dos elementos, o que é feito através da adicdo de um
parametro denominado M,, o qual conduz os elementos da referéncia °G, para a
referéncia hipotética °G, + M, .

Esta alteracao da referéncia dos elementos faz com que o formalismo proposto por

Wagner (base do trabalho de Darken) seja coerente em parte do intervalo de
composicoes do sistema, assim como feito por Darken.

Equacao 5
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Hillert adicionou a alteragdo do referencial ao solvente, gerando um modelo
proximo ao modelo de sub-reticulados (Compound Energy Model), quando se define uma
solugdo no modelo de sub-reticulados com um sub-reticulado € numero de sitios unitario.
Esta alteragédo produz a equagéo 6 para a descrigdo da energia livre da solugdo, onde M,

é o parametro de alteragéo do estado de referéncia do elemento i, y, é a fragcdo de sitios
do elemento i no sub-reticulado e L, ; representa o coeficiente de interacdo entre os

elementos i e j de ordem v.

liguido G _ liquido G referéncia | liquido Gmistura liquido Gexcesso
m—

+
liquido ~referéncia __ 0 (O )_ 0 (0 )
G - ysolvente Gsolvente + Zyz Gi + Mi - xsolvente Gsolvente + Z'xi Gi + Mi
i i

l,'qu[donistum — RTZ v ln(y,) — RTZ X; ln(xi)

iquido ,~excesso 1 1
o G =522yfyj°fﬁ,j =522xij°fw

i j>i i j>i

+

Equacao 6

Quando compara-se a equagdo 6 com a equacado 4, verificam-se algumas
equivaléncias entre os parametros da equacgao 6 e os coeficientes do formalismo de

Wagner, equacgao 7, onde o parametro OL,., ; representa o parametro de interagéo entre a

espécie i e o solvente (1), e y, representa o coeficiente de atividade raoultiana do
elemento i a dilui¢ao infinita.

_gl el -\l + &k i ~
oL, =%RT Ly =%/{)RT M, =(1n(°yl.)+%’JRT Equagéo 7

3 APLICAGAO AS SOLUGOES DILUIDAS A BASE DE Co, Cu E Ni

Da equacgao 6 verifica-se que para obter-se a descrigdo da energia livre de uma
fase é necessario obter-se os parametros de energia livre de referéncia e de excesso. Os
parametros de energia livre de referéncia foram extraidos do banco de dados SSUBE™
Indicador ndo definido.] ',qram & necessaria a adicdo de um termo de mudanga do estado de
referéncia para que o estado de referéncia seja o estado hipotético ;. Para realizar esta

mudanca de estado de referéncia sdo necessarios os dados de atividade raoultiana a
diluigao infinita (°y,) e os coeficientes ¢/ para cada elemento, como apresentado na
equacéo 7. Aplicando-se a equacgéo 5, verifica-se que para obter os coeficientes ¢/ pode-
se também empregar os coeficientes ¢/ .

Nos anos de 1974 e 1976, G.K. Sigworth e J. F. Elliott, publicaram artigos
tabulando os valores dos coeficientes ¢/ e das atividades raoultianas a dilui¢do infinita
(°y,) para solugdes a base de cobalto®, cobrel?’!, ferrol®® e niquel®.

Baseado na equagdo 5 pode-se converter os dados dos coeficientes ¢/ para os

coeficientes ¢/, para cada um dos solutos destas solugdes. Estes célculos baseiam-se

em simples balancos de massas os quais foram alvo de trés publicacbes na década de
1960, dos autores Lupis e Elliott, havendo divergéncias sobre este calculo!'®'"18l.
O calculo dos parametros de energia livre de referéncia e de excesso é realizado

em trés etapas: (a) obtengdo dos coeficientes ¢/ a partir dos coeficientes ¢/ (equagdes 5

e 7); (b) calculo dos parametros M, com os dados dos coeficientes e/ e °y,, sendo estes
parametros somados aos respectivos parametros de energia livre de referéncia (°G,),
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equagao 7 e (c) calculo dos parametros de energia livre de excesso a partir dos

coeficientes ¢/, equacgéo 7.

Tabela 1: Parametros M, para solugdes diluidas a base de Co, Cue Ni (M, =4+ BT')

Elemento Sol. A base de Co Sol. A base de Cu Sol. A base de Ni
l A [J] B [JIK] A [J] B [JIK] A [J] B [JIK]
Ag --- --- 0.0000 -1.2664 --- ---

Al 0.0000 -8.5288 0.0000 10.3566 0.0000 -33.4039
As 0.0000 -1.1279 --- - 0.0000 -1.1498
Au 0.0000 0.1898 0.0000 -1.3660 0.0000 3.8433

B 0.0000 3.3946 --- - 0.0000 -35.7743
Bi - - -28300.46 8.6922 --- -

C 0.0000 19.1251 --- - 0.0000 -6.4313
Ca --- - 0.0000 22.9290 0.0000 -0.3171
Ce 0.0000 -5.7267 -—-- -—- 0.0000 -5.7677
Co -—-- - 0.0000 23.0367 0.0000 -6.6564
Cr 0.0000 -4.7893 0.0000 32.0281 0.0000 -0.3238
Cu 0.0000 -0.3254 -—-- -—- 0.0000 14.0039
Fe 0.0000 -1.4922 0.0000 0.8319 0.0000 3.5349
Ga --- - 0.0000 0.8564 0.0000 -0.7813
Ge 0.0000 20.2826 0.0000 15.9615 0.0000 -17.9494

H 0.0000 59.0466 0.0000 68.7849 0.0000 55.4172
In - - - - 0.0000 -3.9759
Mg -—-- - 0.0000 13.1677 0.0000 -7.0382
Mn 0.0000 0.2818 0.0000 19.7640 0.0000 0.2658
Mo 0.0000 -2.6105 -—-- - 0.0000 -2.6386

N 0.0000 73.7742 -—- - 0.0000 84.1318
Nb 0.0000 -2.3965 - - - -

Ni 0.0000 -5.2615 0.0000 6.9486 --- -—--

(0] 0.0000 -12.1308 -99666.76 19.8879 0.0000 -5.6009

P 0.0000 1.9723 -—- - 0.0000 1.9633
Pb 0.0000 38.7089 0.0000 2.5503 0.0000 -7.7220
Pd 0.0000 5.4401 -—- - 0.0000 -0.8857
Pt - - 0.0000 -33.5132 0.0000 -9.6611
Rh 0.0000 -3.1019 - - - -
Ru 0.0000 -2.9724 -— -— -— -—

S 0.0000 -8.6661 -86366.26 -23.2765 -759068.19 377.7490
Sb -—- - 0.0000 33.9784 0.0000 -4.4668
Se - - - - 0.0000 -1.4358
Si 0.0000 -28.0628 0.0000 -40.2171 0.0000 -39.8531
Sn 0.0000 -11.2340 0.0000 15.7990 0.0000 -20.5987
Ta 0.0000 -8.6071 - - - -

Te 0.0000 -4.8439 0.0000 -32.6039 0.0000 -4.8812

Ti 0.0000 -57.5309 -—- -—- 0.0000 -70.4770
TI -- -—- 0.0000 -16.0222 -- --

U 0.0000 -12.6337 - - - -

V 0.0000 -24.6837 -—-- -—- 0.0000 -38.6169
W 0.0000 -6.0143 --- -—-- 0.0000 11.2954
Zn -—- - 0.0000 0.6076 0.0000 -0.4746
Zr - - - - 0.0000 -81.8496

4 RESULTADOS

Na Tabela 1 apresentam-se os valores dos parametros M; para a mudanga do

estado de referéncia. Por razdes de simplificagcdo na apresentacdo dos bancos de dados,
os parametros de interagcao binarios serdo apresentados na forma grafica, isto é, em
diagramas de energia livre em fungdo da temperatura. Na Figuras 2 a 4 apresentam-se
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respectivamente os parametros de interagao binarios para as solugdes diluidas a base de
Co (OLCOfLIQUID) Cu (OLCUfL]QU]D) e Ni (OLleLIQUID)‘
Co,i ’ Cu,i Nii

Parametros de Interagao Binarios - L(CO_LIQUID,Co,i;0)
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Figura 2: Parametros de interagao binarios para as solugées liquidas diluidas a base de Co
(OLCOJJQU/D )
Co,i
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Parametros de Interagao Binarios - L(CU_LIQUID,Cu,i;0)
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Figura 3: Parametros de interacao binarios para as solugées diluidas: a base de Cu
(OLCUiLIQUID )

Cu,i

1461



Parametros de Interagao Binarios - L(NI_LIQUID,Ni,i;0)
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Figura 3: (a) Parametros de interacdo binarios para as solugdes diluidas a base
de Ni (OLNI_LIQUID)_
Ni,i

5 VALIDA(;AO DOS BANCOS DE DADOS
Utilizando os bancos de dados desenvolvidos, foram calculadas as atividades

quimicas raoultianas a diluigao infinita e estas foram comparadas aos dados disponiveis
na literatura, com o intuito de verificar a validade dos parametros dos sistemas binarios.
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Os calculos da validagao foram realizados com auxilio do programa ThermoCalc®.
Como a diluigdo infinita significa fragdo molar nula e neste ponto ndo ha convergéncia dos
célculos com o programa utilizado, adotou-se que a fragdo molar de soluto de 10”7
equivale a diluicao infinita. As temperaturas de referéncia escolhidas foram de 1200°C
para as atividades dos sistemas a base de Cu e de 1600°C para os sistemas a base de
Co e de Ni. Nas Tabelas 2, 3 e 4 apresentam-se respectivamente as atividades quimicas
a diluicao infinita para os sistemas a base de Cu, Co e Ni.

Tabela 2: Verificagdo das atividades quimicas a diluicdo infinita para sistemas a base de Cu. (Diferenga
porcentual em relagéo a literatura).

0, 1200°C 0, 1200°C 0, 1200°C 0, 1200°C
Elem. : ,- Df.% Elem. : ,- Dif.%

! Calc. Liter.?") ! Calc. Liter.2"!
Ag 3.2300 3.2300 0.0000 Ni 2.2200 2.2200 0.0000
Al 0.0028 0.0028 0.0000 0 0.2214 0.2199 -0.6821
Au 0.1400 0.1400 0.0000 Pb 5.2700 5.2700 0.0000
Bi 1.2500 1.2500 0.0000 Pt 0.0500 0.0500 0.0000
Ca 0.0005 0.0005 0.0000 S 0.0602 0.0600 -0.4157
Fe 19.500 19.500 0.0000 Sb 0.0140 0.0140 0.0000
Ga 0.0340 0.0340 0.0000 Si 0.0060 0.0060 0.0000
Ge 0.0090 0.0090 0.0000 Sn 0.0480 0.0480 0.0000
H 24101 2394.2 -0.6641 Te 0.0328 0.0328 0.0000
Mg 0.0440 0.0440 0.0000 Tl 8.5000 8.5000 0.0000
Mn 0.5100 0.5100 0.0000 Zn 0.1460 0.1460 0.0000

Tabela 3: Verificacdo das atividades quimicas
porcentual em relagéo a literatura).

a diluicdo infinita para sistemas a base de Co. (Diferenga

0 1600°C 0 1600°C 0 1600°C 0 1600°C
Elem. : ,- Dif. % Elem. Vi i Dif. %
l Calc. Liter.*! ! Calc. Liter.*!
Al 0.0050 0.0050 0.0000 0] 0.1626 0.1615 -0.6749
Au 3.3000 3.3000 0.0000 Pb 370.000 370.000 0.0000
C 6.7000 6.7000 0.0000 Pd 1.9000 1.9000 0.0000
Cr 0.5300 0.5300 0.0000 S 0.3539 0.3517 -0.6255
Fe 1.6000 1.6000 0.0000 Si 0.0017 0.0017 0.0000
Ge 0.1200 0.1200 0.0000 Sn 0.4300 0.4300 0.0000
H 745.500 742.623 -0.3874 Ti 0.0009 0.0009 0.0000
Mn 1.0000 1.0000 0.0000 \% 0.0480 0.0480 0.0000
N 4906.70 4874.56 -0.6591 W 1.4000 1.4000 0.0000
Ni 0.5300 0.5300 0.0000

Tabela 4: Verificagdo das atividades quimicas a dilui¢gdo infinita para sistemas a base de

Ni. (Diferenga

porcentual em relagdo a literatura).
0, 1600°C 0, 1600°C 0, 1600°C 0. 1600°C
Elem. : : D. % Elem. : ; Dif. %
! Calc. Liter.’?*! ! Calc. Liter./?!
Al 0.0002 0.00020 0.0000 Mo 1.0000 1.00000 0.0000
Au 1.6200 1.62000 0.0000 N 17061.0 16949.6 -0.6574
B 0.0090 0.00900 0.0000 0 0.3568 0.35440 -0.6744
C 0.3100 0.31000 0.0000 Pb 1.4000 1.40000 0.0000
Ca 0.6000 0.60000 0.0000 Pd 1.3500 1.35000 0.0000
Co 0.4500 0.45000 0.0000 S 0.1676 0.16656 -0.6244
Cr 0.3900 0.39000 0.0000 Si 0.00002 0.00002 0.0000
Cu 2.1800 2.18000 0.0000 Sn 0.1400 0.14000 0.0000
Fe 0.3600 0.36000 0.0000 Ti 0.0002 0.0002 0.0000
Ge 0.1300 0.13000 0.0000 \Y; 0.0090 0.0090 0.0000
H 483.14 479.96 -0.6621 W 11.300 11.300 0.0000
Mg 0.3200 0.32000 0.0000 Zr 0.00007 0.00007 0.0000
Mn 1.0000 1.00000 0.0000
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Verificou-se que nos sistemas diluidos a base de cobalto, cobre e niquel ocorreram
diferencas somente nas atividades quimicas dos gases presentes no banco de dados (H,
N, O e S) esta diferengca é fruto do método de obtengdo dos coeficientes de atividade
quimica raoultianas utilizados no desenvolvimento do banco de dados. Estes elementos
nao apresentam dados imediatos de atividade quimica na literatura, isto €, estes dados
foram calculados a partir das equagbes de energia livre de Gibbs apresentadas na
literatura.

Uma outra explicacido para esta diferenca reside no erro associado a definicao de
gases no banco de dados através do emprego de modelos associados exclusivamente
aos metais, ou seja, os gases descritos nestes bancos se comportam na solugédo metalica
como metais. Porém como o erro associado é da ordem de 0.5% de diferenga, entre os
valores calculados com o banco e os gerados pela definicdo dos gases como metais, este
modelo pode ser considerado como satisfatério.

6 SUMARIO

Foram desenvolvidos trés bancos de dados para solugdes diluidas a base de Co,
Cu e Ni. Os bancos de dados foram confrontados com dados da literatura apresentando
desvios da ordem de 0.5% somente para solutos gasosos, e portanto, se mostraram
coerentes com a literatural®®?”??!. As diferencgas encontradas estdo relacionadas somente
com o modelo termodindmico empregado e podem ser resolvidas através da otimizagao
dos parametros termodinamicos destas espécies ou através da adicdo de parametros de
segunda ordem a descrigdo destas espécies.
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