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MODELAGEM TERMODINAMICA DE FASES COM
SOLUBILIDADE UTILIZANDO O COMPOUND ENERGY
MODEL?

Alexandre Bellegard Farina®

Resumo

Neste trabalho é apresentada a modelagem termodindmica de fases que
apresentam solubilidade utilizando o modelo de composto energético (Compound
Energy Model). A descricado termodinamica de fases com solubilidade simples e com
dupla solubilidade é discutida através da modelagem de uma fase ficticia do tipo
(A,B)u(A,B)y, mostrando as relagdes entre as fracdes molares dos elementos com as
fracBes de sitios e as energias livres da fase. A modelagem termodindmica de fases
com solubilidade simples é facilitada devido a correlacdo direta entre os dados
experimentais e as fragbes de sitios. A modelagem termodindmica de fases com
dupla solubilidade necessita de maior quantidade de dados visto que a correlacao
entre os dados experimentais e as fracbes de sitios ndo € direta, produzindo
inconsisténcias termodinamicas quando estes dados ndo sao adicionados aos dados
da otimizacao.

Palavras-chave: Modelagem termodinamica; Modelo composto energético;
Solubilidade.

THERMODYNAMIC MODELLING OF PHASES WITH SOLUBILITY USING THE
COMPOUND ENERGY MODEL

Abstract

In this work is presented the thermodynamic modeling of phases that present
solubility using the compound energy model. The thermodynamic description of
phases with simple solubility and double solubility is discussed through the modeling
of a fictitious phase of (A,B).,(A,B), type, showing the relations between the molar
fraction of phases with the site fractions and the free energies of the phase. The
thermodynamic modeling of phases with simple solubility is easier due to the direct
correlation between the experimental data and the site fractions. The thermodynamic
modeling of phases with double solubility needs a higher number of data points
because the correlation between the experimental data and the site fractions are not
direct, producing thermodynamic inconsistencies when these data are not added to
the optimization process.
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1 INTRODUCAO

A termodinamica computacional tem evoluido de modo a incorporar cada vez
mais dados fisicos e termoquimicos as fases e sistemas ja descritos, bem como
incluir sistemas e fases ainda ndo avaliadas. Nesta evolucédo verifica-se a incluséao
de dados referentes as propriedades magnéticas, intervalos de solubilidade,
volumes molares, densidades, etc. Para que estes novos dados sejam incorporados
€ necessaria a realizacdo dos ajustes mateméaticos destes dados as funcbes de
energia livre referentes a cada uma destas propriedades, sendo atrelado a cada
funcéo de energia livie um modelo fisico para sua descrigéo.

A otimizacdo da funcdo de energia livre de uma fase € composta, em geral,
por cinco etapas:

e (i) obtencdo experimental e da literatura de dados fisicos e
termoquimicos;
(i) avaliacao qualitativa/quantitativa destes dados;
(iii) definicdo da descrigao termodindmica da fase;
(iv) ajuste dos dados termoquimicos as funcdes de energia livre; e
(v) avaliacdo do ajuste realizado confrontando-o com os dados
experimentais.?

Durante as etapas (i) e (ii), deseja-se avaliar os dados fisicos e termoquimicos
quanto a sua precisao e aplicabilidade a modelagem de determinada propriedade da
fase. Nestas etapas 0s erros experimentais, as impurezas presentes, O0S
equipamentos utilizados no procedimento experimental proporcionam uma
estimativa do erro porcentual ou absoluto que deve ser aplicado a cada dado
experimental.®

Na etapa (iii), a fase € descrita segundo sua estrutura cristalina, intervalo de
solubilidade, afinidade quimica entre os elementos, entre outras variaveis. Desta
avaliagé@o é realizada a escolha de um modelo termodindmico para a descricdo da
fase como o modelo de composto energético (Compound Energy Model - CEM),® o
modelo 16nico,*® o modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye,® entre outros. Nesta etapa
também se avalia o desvio da idealidade da fase de modo a determinar se a fase se
apresenta como solucdo ideal,” regular® ou sub-regular.®'¥ Caso a fase apresente
desvio da idealidade e o modelo escolhido tenha sido o CEM ou o modelo ibnico,
podem ser adotados diversos modelos matematicos para a expansao da funcéo de
energia livre de excesso da fase como o modelo de Redlich-Kister,™> Muggiannu,®?
Toop*® entre outros. O resultado desta etapa é um arquivo setup da otimizacao
descrevendo os modelos termodinamicos empregados em cada fase, os parametros
termodinamicos de cada fase, as funcdes de energia livre dos elementos puros,
massas atbmicas, entalpias e entropias de referéncia além de alguns dos principais
comandos da otimizacdo. Além do arquivo setup da otimizacdo nesta etapa também
€ construido o arquivo com os dados experimentais, reunidos e avaliados nas
etapas (i) e (ii), o qual considera todos os equilibrios entre as fases do sistema e as
propriedades termoquimicas de cada fase. Este arquivo deve ser necessariamente
compativel com o arquivo setup da otimizagéo, ou seja, 0s modelos termodinamicos
empregados na descricdo das fases deve ser capaz de descrever os pontos
experimentais.

Na etapa (iv), de posse do arquivos setup e de dados experimentais da
otimizacdo obtidos na etapa (iii), inicia-se 0 ajuste dos pontos experimentais aos
parametros das fases. Este ajuste € realizado com auxilio de programas como o
PARROT® contido no pacote ThermoCalc®™® ou outro similar.
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Na etapa (v) avalia-se a qualidade da otimizacdo por meio do emprego dos
parametros obtidos na etapa (iv) para calcular os dados experimentais utilizados.
Avaliando-se a diferenca entre os dados otimizados e calculados avalia-se a
qualidade da otimizag&o.

Durante o processo de otimizacdo acima descrito, tem-se verificado
dificuldades na otimizacdo da solubilidade de fases que apresentam dupla
solubilidade, como por exemplo a fase CosSm do sistema Co-Sm™ e a fase
intermediaria Al,Os*MnO do sistema Al,O3-MnO,**!® quando otimizadas com o
CEM ou com modelo Ib6nico. Estas dificuldades estdo relacionadas com
instabilidades matematicas do CEM e do modelo Iénico quando aplicados a
descrigdo de compostos do tipo (A,B),(A,B), .

Na Figura 1 é apresentado o diagrama de fases do sistema Co-Sm onde

observa-se que a fase CosSm apresenta dupla solubilidade (Co e Sm) enquanto a
fase Co17Sm; apresenta somente solubilidade de Sm.
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema Co-Sm."* Fase Co,,Sm, marcada em verde e fase CosSm
marcada em vermelho.

Este trabalho objetiva mostrar a fonte destas instabilidades e como é possivel
contornéa-las utilizando-se dados fisicos.

2 MODELAGEM DE UM COMPOSTO (A,B)u(A,B), COM O CEM

Segundo o CEM®! yma fase ¢ definida por (A B),(AB), apresenta as
relagcGes constitutivas indicadas na Equacdo 1, onde y, é a fracdo de sitios do
elemento i no primeiro sub-reticulado, y, é a fragdo de sitios do elemento i no
segundo sub-reticulado, X; é a fragcdo molar do elemento i .
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Yatys=1 e y'aty's=1
Y NTYIRYL .y +v-y". Equagao 1
XA:U YAtV Yy o XB:u y'p+v-y'y EqUAC
u+v u+v

A energia livre total (‘G™) da fase ¢ é composta por até cinco parcelas: energia
livre de referéncia (YG*"), energia livre de mistura ideal (‘G"™), energia livre de

excesso (/G™), energia livie magnética e energia livre de ordenag&o. A formulagio
da energia livre total da fase, desprezando os termos de energia livre magnética e

de ordenacéao é apresentada na Equacao 2, onde os parametros OGV’. representam a
energia livre de formagdo dos compostos i, j, e os parametros "L Lk representam

0S parametros da energia livre de excesso de ordem n para a interacdo dos
elementos i, |,k e l.
¢GTotaI =¢G REF +¢G MIX +¢G EX

REF 1 n 0 1 n 0 ] n 0 ] n 0
‘G :yAyAGﬁ:A"‘yAyBGK:B+yByAGg:A+yByBGg:B

PG = RTU(y s Iy +Y e Iy'a )+ vy "Iy +y"a Iny"s )

‘G =YAYs Y Az LABA Ya— yB) +YAYEY BZ LABB Ya— yB)i Equacao 2

+ y'A y”A y“B Z iI-(//;:A,Es(yHA_y”B)i + yIB y“A y”B Z iI-(/é:A,B(y”A_y“B)i

i=0 i=0

+YAaYeY'a y”BOL(Z,B:A,B
3 AVAL|AQAO DO MODELO TERMODINAMICO DE UMA FASE ¢

A seguir serdo apresentados os calculos da comparagdo de uma fase ¢
assumida em duas condicdes:

e como uma fase com solubilidade simples (A),(AB),.

e como uma fase com dupla solubilidade (A, B),(A,B),.

Em todos os casos que serdo apresentados, por simplicidade, sera assumida
gue a estequiometria da fase é de 3:1. A temperatura e os parametros das funcbes
de energia livre de referéncia e de excesso foram assumidos arbitrariamente. Na
Equacdo 3 sdo apresentados todos os parametros empregados nos calculos.

Observa-se que para os modelos de solubilidade simples alguns dos parametros da
Equacédo 3 ndo séo utilizados.

°G#, =-10000+200T [J/mol]  °GY, =-40000+35T [J/mol]
°G¢, =-7000+70T  [J/mol]  °G!,=-70000+100T [J/mol]
°LY, 5.:a =—750000 [J/mol] L gg =—40000  [J/mol]
°L% a5 =—30000 [J/mol] °L%.a5 = +800000 [J/mol]

°LY, 5:a8 =—400000 [J/mol]

T = 600K u=3 v=1

Equacgéo 3
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3.1 Fase ¢ com modelo estequiométrico: (A),(A, B),

Substituindo os valores das constantes U e V na Equacdo 1 para a fase
¢ =(A),(A B), e aplicando-se as relagdes constitutivas apresentadas nesta equag&o,
verifica-se que cada fragcdo molar é descrita por um unico par de fracGes de sitios no
primeiro e no segundo sub-reticulado, ou seja, a fracdo molar é dada por
X, =0.75+0.25-y", assim como apresentado na Figura 2.
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0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
Xa

Figura 2: Avaliag&o da fragdo molar do elemento A ( X ,) em funcéo da variagdo das fragdes de sitios
do elemento A no segundo (Y'',) sub-reticulado para fase ¢ = (A)(A, B),.

Substituindo-se os valores da Equacédo 3 para o célculo das energias livres de
referéncia, de mistura ideal e de excesso apresentadas na Equacédo 1, sdo obtidos
os graficos das energias livres da fase em funcdo da fracdo molar do elemento A,
apresentado nas Figuras de 3 a 6.
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Figura 3: Diagrama de energia livre de referéncia da fase ¢ =(A),(A, B), calculado com os
paréametros da Equacéo 3.
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Figura 4: Diagrama de energia livre de mistura ideal da fase ¢ = (A),(A, B), calculado com os

parametros da Equacéo 3.
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Figura 5: Diagrama de energia livre de excesso da fase ¢=(A)3(A,B)1 calculado com os

parametros da Equacéo 3.
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Figura 6: Diagrama de energia livre total da fase ¢ = (A)3 (A, B)l calculado com os parametros da

Equacéo 3.

Das Figuras 3 a 6 observa-se que todas as parcelas de energia livre da fase
S (A)S(A, B)1 apresentam apenas um Unico valor de energia para cada fragdo molar

do sistema sendo esta fase descrita de forma simples e consistente.

3.2 Fase ¢ com modelo estequiométrico: (A, B),(A B),

Realizando o mesmo procedimento adotado para a fase ¢ com modelo de
solubilidade simples (A),(A,B),, foi realizado o célculo para a fase ¢ com modelo de
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dupla solubilidade (A,B),(A,B),. Ao se substituir os valores das constantes U e V da

Equacdo 1 e se aplicar as relacbes constitutivas apresentadas nesta equacao,
verifica-se que para uma mesma fracdo molar, existem infinitos conjuntos de pares

de fracBes de sitios (yA yA) gue satisfazem a uma mesma fragcdo molar, assim como
apresentado na Figura 7.

XA

X4=0.7

X=0.3

A

Figura 7: Avaliagdo da fragdo molar do elemento A ( X,) em funcdo da variacdo das fracbes de
sitios do elemento A no primeiro (Y',) e no segundo (Yy",) sub-reticulados para fase
¢ =(A,B),(A B),. Plano vermelho representa as fragdes de sitios em ambos sub-reticulados que
sdo permitidas pela estequiometria da fase. Plano azul representa X, =0.3 e plano verde

representa X, =0.7.

Na Figura 7 verifica-se que os planos de fragdo molar constante para
X, =0.3 (azul) e X, =0.7 (verde) interceptam o plano da fragdo molar em fungéo
das fracbes de sitios do elemento A no primeiro e no segundo sub-reticulado
(vermelho), indicando a existéncia de infinitos conjuntos de fragbes de sitios no
primeiro e no segundo sub-reticulado que atendem a mesma composi¢ao quimica
da fase. Matematicamente a descricdo da fragdo molar do elemento A na fase ¢
com dupla solubilidade obedece as relacdes da Equacéo 4.
y,+ys=1 —» 0<y', <1
y'aty's=1 — 0<y",<lEquagdo 4
X,=075-y',+0.25-y",

Com os dados da Equagcdo 3 foram calculadas as energias livres de
referéncia (G"), de mistura ideal (‘G™*), de excesso (“G¥*) e total (‘G™) da
fase ¢. Estas energias sdo apresentadas nas Figuras de 8 a 11 na forma de (a) um
grafico 3D com a energia livre em funcdo das fracdes de sitios do elemento A nos
dois sub-reticulados (y', ey',) € (b) de um grafico com a energia livre em funcdo da

fracdo molar do elemento A ( X,).
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Figura 8: Diagramas de energia livre de referéncia da fase ¢ calculados com os pardmetros da Equacéo 3
(a) Energia livre de referéncia em funcéo das fracdes de sitios (b) Energia livre de referéncia em funcdo da

fracdo molar.

-2000
-4000
-6000
-8000
-10000
-12000

-14000
0.0

0.2

0.4

06 0.4

A 0.2
yav

0.8

0.0

10

@)

06

08

1.0

s

-2000

-4000

-6000

-8000

-10000

Gmistura ideal [J/mOI]

-12000

-14000

-16000

0.0

0.1

02 03 04 05 06 07
Xa

(b)

08 09 10

Figura 9: Diagramas de energia livre de mistura ideal da fase ¢ calculados com os parametros da
Equacédo 3 (a) Energia livre de mistura ideal em fungdo das fracdes de sitios (b) Energia livre de mistura

ideal em funcéo da fracao molar.
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Figura 10: Diagramas de energia livre de excesso da fase ¢ calculados com os parametros da Equacao 3

(a) Energia livre de excesso em funcdo das fracGes de sitios (b) Energia livre de excesso em funcdo da
fracdo molar.
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Figura 11: Diagramas de energia livre de excesso total da fase ¢ calculados com os parametros da
Equacéo 3 (a) Energia livre total da fase ¢ em funcéo das fraces de sitios (b) Energia livre total da fase
¢ em funcéo da fragéo molar.

Nas Figuras de 8 a 11 observa-se que os graficos de energia livre em funcéo da
fracdo de sitios em cada sub-reticulado (a) apresentam superficies de energia livre.
J& os gréficos de energia livre em funcdo da fracdo molar (b) apresentam uma area
demarcada ao longo de toda o espectro da fragcdo molar do elemento A indicando
gue uma mesma fracdo molar apresenta infinitos valores para a energia livre
compreendidos na &rea demarcada.

4 DISCUSSAO

Comparando-se as Figuras 2 e 7, observa-se que a extenséo da solubilidade
da fase com modelo de solubilidade simples € limitada a somente um dos lados do
diagrama de fases, isto é, o modelo de solubilidade simples permite que a
solubilidade seja tratada da composigcéo estequiométrica até X, =0 ou até X, =1.
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No caso do modelo de dupla solubilidade a fase apresenta um intervalo de
solubilidade entre X,=0 e X, =1, independente de qual seja a composi¢cdo

estequiométrica, abrangendo todo o intervalo de composi¢des do sistema. Devido a
estas grandes extensfes permitidas por ambos os modelos a descricdo das
antiestruturas destas fases apresenta-se como principal variavel da otimizagéo, visto
que em geral, a fase ja se encontra descrita na literatura como composto
estequiométrico.®'® A descricdo termodinamica das antiestruturas, ou compostos
energeéticos, possibilita que a fase apresente estabilidade somente na regidao que
esta apresenta solubilidade, sendo instavel nas demais regifes do sistema.

Comparando-se as curvas de energia livre das fases modeladas com modelo
de solugao simples (Figuras 3 a 6) e de dupla solubilidade (Figuras 8 a 11), observa-
se que as fases modeladas com solubilidade simples apresentam uma descricédo
extremamente simples para as curvas de energia livre apresentando uma Unica
energia livre permitida pelo modelo para cada fracdo molar do sistema. Ja a fase
modelada com dupla solubilidade apresenta uma infinidade de valores de energia
livre para cada composicdo quimica do sistema. Esta multiplicidade de valores de
energia livre faz do CEM e do modelo 16nico modelos completos e interessantes
para descricdo das fases visto que eles permitem a avaliacdo de estruturas
metaestaveis de uma fase, entretanto a implementacdo do modelo de dupla
solubilidade em uma fase torna-se uma tarefa complexa e que demanda uma
enorme quantidade de dados termoquimicos e fisicos, visto que o numero de
variaveis de otimizacdo € no minimo igual ao nimero de compostos energéticos, se
desprezadas as influéncias da temperatura e de desvios da idealidade.

Ao se iniciar o processo de otimizacdo de um dado sistema os dados
termoquimicos das fases se apresentam associados somente com a fracdo molar
dos sistema, em geral, em grande quantidade para a fase com a composi¢cao
estequiométrica e em menor quantidade para a descricdo da solubilidade desta. Ao
se consolidar estes dados para iniciar a otimizacdo, a montagem do arquivo setup e
de dados experimentais do sistema nao sofre influéncia quando a fase apresenta
solubilidade simples, visto que este modelo de solubilidade considera uma unica
energia livre para cada fracdo molar, obtendo-se correlagcdo direta com os dados
experimentais.

No entanto, no caso de uma fase com dupla solubilidade a correlagéo entre
os dados experimentais e a descricdo destes no arquivo de dados experimentais da
otimizacdo deixa de ser direta e passa a necessitar de uma maior quantidade de
dados para que esteja completa, de forma a evitar a producédo de inconsisténcias
termodindamicas bem como a falta de convergéncia na otimizagdo. A falta de
convergéncia na otimizacédo é gerada pela infinidade de pares de fracGes de sitios
gue uma mesma fragdo molar permite, fazendo com que o programa de otimizacao
nao encontre a correta combinacdo de fracbes de sitios para uma determinada
fracdo molar que estd diretamente associada ao dado experimental. Como
consequéncia, o programa de otimizagdo devolve variaveis otimizadas que sao
fortemente associadas com os valores iniciais destas e que nado representam valores
termodinamicamente consistentes. Assim a otimizacdo de uma fase com dupla
solubilidade onde ndo foram considerados como dados experimentais as fracdes de
sitios associadas com as frag6es molares é fortemente dependente do valor inicial
das variaveis, obtendo resultados diferentes para cada conjunto de variaveis iniciais
adotado.

Uma das formas de se evitar a geracdo de inconsisténcias termodinamicas é
a adicdo de dados referentes as estruturas cristalinas que apresentem maior
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probabilidade de estarem em equilibrio para cada um dos pares de fracdes de sitios
que descrevem uma mesma fragdo molar. Estes dados podem ser obtidos através
de modelagem por métodos ab-initio ou mesmo através de determinacao
experimental, como métodos de difracdo de raios-X utilizando radia¢éo sincrotron e
de difracdo de elétrons.

5 CONCLUSAO

A modelagem termodinamica de fases que apresentam solubilidade simples é
facilitada pela correlacao direta entre a fragdo molar e os dados experimentais.

A modelagem termodinamica de fases que apresentam dupla solubilidade
possui grande complexidade devido ao modelo termodindmico permitir que uma
mesma fracdo molar apresente infinitas combinacbes de fracdes de sitios e,
consequentemente, o dado experimental ndo apresenta correlagdo direta com a
fracdo de sitios da fase. Para que a otimizacdo da dupla solubilidade da fase seja
termodinamicamente consistente € necessaria a adi¢cdo de dados fisicos associados
com a estrutura cristalina da fase os quais podem ser obtidos por meio de difracao
ou de célculos ab-initio e que devem ser correlacionadas com os dados
experimentais para possibilitar a convergéncia do processo de otimizacao.
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