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Resumo

No presente trabalho, o sistema Ta-B foi otimizado termodinamicamente com base
no método CALPHAD. As fases TasB,, TaB, Tas;Bs e B (boro) foram modeladas
como compostos estequimétricos. As fases L (liquido), BCC (tantalo), Ta;B e TaB;
foram modeladas como solugdes, usando o modelo de sub-redes, com seus termos
de excesso descritos pelos polinbmios de Redlich-Kister. O procedimento de
otimizacao foi baseado em dados experimentais das temperaturas liquidus, dados
das transformacdes invariantes e de entalpia de formagédo. O diagrama calculado
Ta—B reproduz bem os valores experimentais da literatura.

Palavras-chave: Intermetalicos; Diagrama de fases; Propriedades termodinamicas;
Sistema Ta-B.

THERMODYNAMIC MODELING OF THE Ta-B SYSTEM

Abstract

In the present work, the Ta-B system was thermodynamically optimized based on
the CALPHAD method. The phases Ta3zB,, TaB, TasBs and B (boron) were modeled
as stoichiometric compounds. The phases L (liquid), BCC (tantalum), Ta;B and TaB;
were modeled as solutions, using the sublattices model, with their excess terms
described by the Redlich-Kister polynomials. The optimization procedure was based
on experimental data of liquidus temperatures, data of invariant transformations and
enthalpy of formation. The calculated Ta-B diagram reproduces well the
experimental values from the literature.

Keywords: Intermetallics; Phase diagrams; Thermodynamic properties; Ta-B
System.

Contribuigdo técnica ao 63° Congresso Anual da ABM, 28 de julho a 1° de agosto de 2008,
Santos, SP, Brasil

Aluna Doutorado — Depto. Eng. Materiais (DEMAR), Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).
Professor — Escola de Engenharia Industrial Metaltrgica de Volta Redonda (TMC—-EEIMVR-UFF).
Aluno Doutorado — Depto. Eng. Materiais (DEMAR), Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).
Professor — Depto. Eng. Materiais (DEMAR), Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).

a b~ W N

1412



1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de novos materiais para altas temperaturas é essencial
para geracgbes futuras de motores de aeronaves e turbinas a gas. Ligas MR-Si-B
(MR: metal refratario) sdo candidatas potenciais porque podem apresentar um bom
equilibrio entre as propriedades necessarias para aplicagbes em altas
temperaturas.“'z) A otimizagcdo termodindmica do sistema Ta-B é parte de um
projeto de pesquisa, que investiga as relagdes de fases na regiao rica de Ta sistema
Ta-Si-B.

O diagrama Ta-B atualmente aceito,”® mostrado na Figura 1, é baseado nas
propostas de Rudy e Windisch® e Portnoi, Romashov e Salibekov.®® No entanto,
recentes informagdes experimentais que modificam o diagrama Ta-B® foram
reportados por Chad et al.®: (i) a composigao do liquido eutético rico em Ta esta
localizada em 18% at.B ao invés de 23% at.B; (ii) a composi¢ao do liquido peritético
rico em Ta esta localizada em 22,5% at.B ao invés de 27% at.B; (iii) a decomposicéo
eutetdide da fase TazB ocorre em 1925+25°C ao invés de 2.040+30°C. Além disso,
investigacbes experimentais recentes em nosso grupo de pesquisa também
mostraram um intervalo de solubilidade a 1500°C para a fase TaB; entre 66% e 72%
at.B, concordando com os valores informados por Rudy e Windisch,® ao invés de 62
e 72% at.B.®® Todas estas informagdes sé&o consideradas na presente otimizagao.
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema Ta-B.®

Os dados termodinamicos disponiveis para este sistema séo: (i) a entalpia de
formacdo da fase TaBy;"™® e (ii) a variagdo de entalpia com a temperatura, H(T)-
H(298K), para a fase TaB,.!"?.

A Unica otimizacdo do sistema Ta-B disponivel na literatura € devido a
Kaufman."" No entanto, algumas consideracées podem ser feitas sobre a
otimizacdo do Kaufman: (i) todas as fases sdlidas foram modeladas como
compostos estequiométricos; (i) Kaufman considerou a composigdo de TaB em

33,3% at.B e ndo entre 29% e 31% at.B, como sugerido por Rudy e Windisch® e
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Portnoi, Romashov e Salibekov;® (iii) algumas informagdes experimentais!'*' nzo
foram consideradas e; (iv) nos sistema MR-Si-B, estamos utilizando o estado de
referéncia adotado pelo SGTE, que ndo é compativel com o estado de referéncia
adotado por Kaufman. Assim, o objetivo do presente trabalho é fornecer um novo
conjunto de coeficientes termodindmicos que déem reproduzam melhor os
equilibrios de fases experimentais e os dados termodinéamicos disponiveis na
literatura para o sistema Ta—B.®

2 MODELOS TERMODINAMICOS

As fases TasB4, TaB, TasB, e B (boro) foram modeladas como compostos
estequiométricos. As fases L (liquido), BCC (tantalo), Ta;B e TaB, foram modeladas
como solugdes, usando o Formalismo de Energia de Compostos (CEF), com os
termos de excesso descritos pelos polindmios de Redlich—Kister.

O CEF, descrito em detalhe por Sundman e Agren" assim como por
Hillert,"® permite uma descricdo adequada das propriedades termodinamicas das
fases tomando como base a existéncia de sub-redes. As sub-redes sdo basicamente
dadas pelas diferentes posi¢coes Wyckoff dos atomos na estrutura cristalina da fase.
Posi¢des vazias intersticiais também sao consideradas como sub-redes se elas
podem eventualmente ser ocupadas por atomos, como em solucdes intersticiais.
Uma referéncia util para modelar compostos intermetalicos € a compilagcédo de Villars
e Calvert."® A Tabela 1 mostra os dados das estruturas cristalinas das fases sélidas
estaveis no sistema Ta-B, em suas estequiometrias ideais.!"” Uma fase ¢ modelada
como um composto estequiométrico quando o intervalo de composi¢cao onde ela é
estavel € muito limitado, por exemplo, perto da sua estequimetria ideal, e portanto
pode-se considerar cada sub-rede sendo ocupada sempre por um Unico
componente. Quando uma fase é estavel em um intervalo de composi¢do néao
desprezivel, o conhecimento da estrutura especifica de defeito na rede cristalina é
essencial para a escolha correta do modelo, que é o caso das fases TaB, e TazB no
presente trabalho. Em tal caso, uma solugdo randémica de espécies, que inclui
vacancias, ocorre em pelo menos uma das sub-redes da fase. Compostos extremos
(end-members) estaveis ou metaestaveis sdo formados nos casos limites de
ocupacao de sub-redes de solucido. Considerando-se o caso em que a espécie nao
€ complexa, como constituintes iGnicos, a energia de Gibbs para cada fase individual

¢, G’ , é descrita pelo CEF com a seguinte equagdo expressa por mol de formula

unitaria’® (Nota-se abaixo que o sufixo sobrescrito “s” ndo representa uma poténcia
e seu significado sera esclarecido posteriormente):

Go =2 m 1=y % G + 2 AIGL Ty + RTY n* ) y; In(y) 1+ G, (1)

poden(s:io ser também escrita :lda forma‘'® -

Gh =2 "Ghy Ty +RTY n* )y In(y))+"G;, (2)
o i

com Gy =A{GhL +D G’ (3)

Os simbolos das equacgdes (1)—(3) tém os seguintes significados:

n' € o coeficiente estequiométrico da sub-rede “s”;
Yva € a fragcao de posi¢des de vacancia na sub-rede “s”;
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X, € a fracao molar do componente “” no composto;

G € a energia livre de Gibbs do componente “” no estado padrao;
end € um vetor contendo compostos extremos;
A{G?, & aenergia livre de Gibbs de formagdo dos compostos extremos da fase ¢;

v} € a fracao de posi¢cdes do componente “” na sub-rede “s”;
G € a energia de Gibbs de excesso da fase ¢.
Tabela 1: Dados das estruturas cristalinas das fases solidas estaveis no sistema Ta—B.("%""
Grupo Simbolo Posigdo
Fase Protétipo espacial Pearson Wyckoff Atomo X y z
BCC w Im-3m cl2 2a Ta 0 0 0
6b ip 0 0,5 0,5
Ta,B ALCu 14/mem 12 8h Ta 0,1661 0,6661 0
4a B 0 0 0,25
Ta;B, Us5Si, P4/mbm tP10 2a Ta 0 0 0
4g B 0,389 0,889 0
4h Ta 0,181 0,681 0,5
TaB CrB Cmcem oC8 4c Ta 0 0,1453 0,25
4c B 0 0,4360 0,25
Ta;B, Ta;B, Immm oll4 2c Ta 0,5 0,5 0
4g Ta 0 0,18 0
4g B 0 0375 0
4h B 0 0,444 0,5
TaB, AlB, P6/mmm hP3 la Ta 0 0 0
2d B 0,3333 0,6667 0,5
B-Rhom B R-3m hR111 -@ B - - -

@ ip se refere as posigoes intersticiais.
@ Posigbes Wyckoff e suas coordenadas foram intencionalmente suprimidas para a fase B-Rhom. A
lista completa pode ser encontrada em Bolmgren, Lundstrém e Tergenius.(”)

Os somatorios sdao executados para vetores cujos elementos sao sub-redes
(s), componentes (i) ou compostos extremos (end), e o produto IIy; contem as
fracbes de posicdes correspondentes aos componentes presentes em cada
composto extremo. Os compostos extremos sdo formados quando cada sub-rede é
ocupada por um unico componente. Portanto, o primeiro termo do lado direito da
Eq. (2) descreve uma superficie de referéncia em que as energias de interagao entre
componentes vizinhos em diferentes sub-redes sao essencialmente consideradas. O
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segundo termo do lado direito da Eq. (2) leva em conta a entropia ideal da mistura,
sob a suposicdo de mistura randémica dos componentes dentro das sub-redes. O
termo de excesso leva em conta as energias de interagdo entre diferentes
componentes nas sub-redes, que sdo dados por parametros de interagdo (Z’,). Uma

expressao geral para o termo de excesso é dada em Sundman e Agren.""® Para o
presente trabalho, é suficiente considerar as energias de interagcao de "solugdes de
excesso” formadas sob a consideracdo da mistura randémica de diferentes
componentes "i1" e "i2" em cada sub-rede enquanto as outras sub-redes s&o

ocupadas por um unico componente "i". Usando polindbmios de Redlich—Kister para
0s parametros de interagéo,(18) o termo de excesso pode ser descrito por:

EGH =Ty Y "L (v — ) 4)

onde’Z’ & o parametro de interagdo de ordem “v". O primeiro somatorio é executado

para um vetor cujos elementos sdo todos "solugdes de excesso” (xs) e o produto ITy;

contem as fragdes de posigdes correspondentes aos componentes presentes em
cada "solucao de excesso".

2.1 Energia de Gibbs para Componentes Puros

A dependéncia da energia de Gibbs com a temperatura de cada elemento
puro é descrita por uma equagao da forma geral:

G —H™ =a+bT +cTIn(T)+dT* +eT’ + fT"' (5)
onde H™ é a entalpia do elemento estavel “”a 298,15 K.

2.2 Fase Liquida

A fase liquida foi modelada como uma solugdo de uma uUnica sub-rede
substitucional. Portanto, as fragdes de posi¢gdes na Eq. (2) sdo equivalentes as
fracbes molares e os compostos extremos sao coincidentes com os elementos
puros, por exemplo, °G. . = °G;, e °GL,, = °Gy, levando a seguinte expressao para
sua energia de Gibbs:

L oL oL
G, =x3,°Gy, +x3°Gy + RT[xp, In(x, ) + x5 In(x5)] +

(6)

07L 7L 27L 2
+ Xp, X[ LTa,B + LTa,B (xg —Xxp,) + LTa,B (x5 —Xr,)7]

2.3 Fase BCC

A estrutura cubica de corpo centrado (BCC) pode ser modelada como uma
fase com duas sub-redes, ou seja, uma sub-rede correspondente a posi¢ao Wyckoff
2a (substitutional) e outra correspondente as posigdes intersticiais octaédricas 6b.
Para manter a compatibilidade dentro das bases de dados termodinamicos, este
modelo é normalmente adotado ainda que nenhuma solugao intersticial seja formada
no sistema especifico. Na fase BCC do sistema Ta-B, os atomos de B ocupam as
posicdes intersticiais.'® Portanto, o modelo (Ta)(B,Va); foi escolhido levando a
seguinte expressao para sua energia de Gibbs:
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s2 oGBCC s2 oGBCC

Gnlicc = y;LyVa Ta:Va + y;i\yB Ta:B + 3RT[y1832 ln(ylssz) + y\slza ln(yslza )] +

&2 .2 f07BCC 17BCC 2 52
+ Vs Wl Lissva + Lrapva (Vg = Vva) +-]

(7)

onde’G;S, e ‘Grss correspondem aos compostos extremos e s&o descritos por:

aGBCC _ oGBCC
Ta:Va — Ta
(8)
GISS = GIC +3 "G + AR
A fase BCC é descrita dentro dos limites (Ta)(Va)s e (Ta)(B)s, correspondem
ao Ta-BCC puro, quando a sub-rede intersticial estda vazia, e ao composto

metaestavel TaB3-BCC, quando a sub-rede intersticial € completamente preenchida
com atomos de B.

2.4 Fase TasB

A fase TayB exibe uma estrutura tetragonal (t/12, grupo espacial 4/mcm,
protétipo Al,Cu) com duas sub-redes, onde atomos de Ta e B ocupam as posi¢des
Wyckoff 8h e 4a, respectivamente. Como mencionado anteriormente, esta fase
apresenta um intervalo de homogeneidade (29% a 31% at.B) que n&o inclui a
estequiometria ideal 2:1 (33,3% at.B). Considerando que ndo ha nenhuma
informacgé&o na literatura sobre a estrutura de defeitos desta fase e que seu intervalo
de estabilidade ocorre s6 no lado rico em Ta (<33,3 % at.B), é razoavel supor que a
estrutura de defeito da rede seja relacionada a vacéncias nas posigdes de B.
Portanto, o modelo (Ta),(B,Va); foi adotado para a fase TazB no presente trabalho,
com sua energia de Gibbs descrita pela seguinte equacéo:

s2

Ta,B 1 2 Ta,B 1 2 Ta,B 2 2 2 E ~Ta,B
Gmaz = y'?‘a yls3 UGT::%B + y"sl"a yi/a OGT::i/a + RT [yg ln(yB ) + yi/a ln(yi/a )] + GT::%,Va (9)
onde os compostos extremos sao descritos por:
o~Ta,B o, ~BCC o ~Rhom o,~Ta,B
GTa:iS =2 GTa + GB + Af GTa:%S
oTa,B 0, BCC o o0,~Ta,B
GTa:i/a =2 GTa + GVa + Af GTa:i/a

(10)

e o termo de excesso é dado por:
E ~Ta,B s2 .. s2 r0yTa,B 1yTa,B s2 s2
GT::ZB,Va =V Vvl LTZ?B,Va + LTz:ZB,Va (Vg = Vva) +--] (11)

Assim, a fase TayB é descrita entre os compostos extremos Ta-hP3 (meta-
estavel) e Ta;B quando a segunda sub-rede é ocupada unicamente por vacancias
ou atomos de B, respectivamente.

2.5 Fase TaB.

A fase TaB, exibe uma estrutura hexagonal (hP3, grupo espacial P6/mmm,
protétipo AlB,) com duas sub-redes, com atomos de Ta e B ocupando posigdes
Wyckoff 1a e 2d, respectivamente. Como mencionado anteriormente, esta fase
mostra um intervalo extenso de homogeneidade (66% a 72% at.B). Post, Glaser e
Moskowitz?? compararam as caracteristicas estruturais de varios diboretos e
propuseram vacancias em ambas as posicdoes de Ta e B como mecanismos de
defeito para explicar o intervalo de homogeneidade observado nestes compostos.
Esta estrutura de defeitos de rede foi confirmada experimentalmente como sendo a
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razao dos intervalos de homogeneidade da fase NbB; no sistema Nb-B?" e do
diboreto de molibdénio estabilizado por Zr.*? Recentemente, a mesma estrutura de
defeito de rede foi usada com éxito no modelo termodinamico da fase NbB,.?
Portanto, o modelo (Ta,Va):(B,Va), foi adotado para a fase TaB, no presente
trabalho com sua energia de Gibbs descrita pela seguinte equacgao:

TaB, __ 1 s2 o,~TaB, sl s2 o~ TaB, sl s2 o,~TaB, sl s2 o~ TaB,
G - yTa VB GTa:B + yTa yVa GTa:Va + yVa VB GVa:B + yVa yVa GVa:Va +

" (12)
1 1 1 1 2 2 2 2 E ~TaB
+ RT{[ vy, In(yy,) + yv, Oy )]+ 2 vy In(yg) + vy, InOw) D + “Grovip ve

onde compostos extremos s&o descrito por:
GRS = G2 G 1 AL
o~ TaB o, ~BCC o o~ TaB,

GT::VZa =°Gr, +2°Gy, + AfGT::Va (13)
GEY = "Gy, +2 G MG
OG\]/-ZE/Za = OGVa + 2 OGVa + AFG\]/-Z%/Za
e o termo de excesso:
E ~TaB, R | sl s2 0yTaB sl sl s2 0yTaB,

GT:,Va:B,Va = V12 Vva VB LTZ,\?a:B t Vra Yva Vva LTZ,Va:Va + (14)

sl s2 _s2 07TaB, sl s2 . s2 0yTaB,
+ yTa yB yVa LTa:B,Va + yVa yB yVa LVa:B,Va

Nas Egs. (13), °G; corresponde a energia de Gibbs do Ta puro com

estrutura hexagonal hp3 e °G,™: ao dobro daquela do B nesta mesma estrutura. A

energia de Gibbs do composto extremo com vacancias em ambas as sub-redes da
fase TaB; é considerada ser zero (°Gy'%, =0).

2.6 Fases Estequiométricas

As estruturas cristalinas dos boretos estequiométricos sugerem para seus
modelos o uso de multiplas sub-redes: (i) para TasBy, (Ta)2(B)s(Ta)s; (ii) para TaB,
(Ta)a(B)4; (iii) para TazBs4, (Ta)2(B)s(Ta)s(B)s. No entanto, no presente trabalho,
posi¢cdes ocupadas pelo mesmo elemento foram consideradas ser energeticamente
equivalentes, reduzindo suas descri¢des para duas sub-redes, usando os menores
inteiros como indices estequiométricos. Assim, as energias de Gibbs dos boretos
estequimétricos sdo descritas pelas seguintes equacoes:

Ta3Bz

Goo% =3 'Gr 42 Gy + A{Gray? (15)
TaB

Gy = “GI + ‘G + ATGT (16)
Ta3B4

G =3 °GEC +4 °GEM™ + ALGrin: (17)
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3 O PROCEDIMENTO DE OTIMIZAGAO (RESULTADOS E DISCUSSAO)

Os parametros L"j nas Egs. (6), (7), (11) e (14) (¢ =L, BCC, TaB, ou TazB)

assim como a energia de formacgao de Gibbs dos compostos extremos nas Egs. (8),
(10) e (13) e dos compostos estequiométricos nas Egs. (15)—(17) sdo descritos de
acordo com a Eq. (5). Seus coeficientes a e b correspondem as variaveis ajustaveis
no procedimento de otimizagéo (Tabela 2).

As descrigbes usadas para as energias de Gibbs dos elementos puros em
seus estados estaveis e metaestaveis foram extraidas da base de dados SSOL do
SGTE®" e s&o dadas no Apéndice.

Para as energias de Gibbs de formacado dos compostos estequiométricos, s6
os coeficientes a e b da Eq. (5) foram usados. Isto corresponde a adogao da regra
de Neumann-Kopp, a qual descreve a capacidade térmica de uma fase como sendo
a soma das capacidades térmicas de seus componentes, proporcionalmente a seus
coeficientes estequiométricos na fase. A Figura 2 compara as medidas de entalpia,
[H(T)-H(298K)], feitas por Bolgar et al.'? para a fase TaB, (simbolos) com valores
calculados pela regra de Neumann—Kopp (linha continua) indicando que esta regra
descreve bem os dados de entalpia deste boreto.

O presente processo de otimizacao foi baseado principalmente em dados de
temperaturas liquidus, transformacdes invariantes e limites de solubilidade da fase
TaB,, medidos por Rudy e Windisch,) com as modificagcdes relacionadas as
reagdes invariantes sugeridas por Chad et al.®. Os valores experimentais para a
entalpia de formacdo de TaB, informados por Kirpichev et al.” e Meschel e Kleppa®
sdo —-186,575 kd/mol de fase e —-159,900 kd/mol de fase, respectivamente. De
experimentos de evaporacao de TaB,, Leitnaker et al.® calcularam que o calor de
formagao deste boreto deve ser de menor magnitude que —190,340 kJ/mol de fase,
em conformidade com os valores medidos por Kirpichev et al!” e Meschel e
Kleppa.(8). O processo de otimizagdo foi executado considerando a média dos
valores medidos!® (173,237 kJ/mol de fase) para a entalpia de formagao de TaBs.

18 1 ! L 1

16 -
14 -
12 -

10+ -

H(T)-H(298)

I I I I
@ 0 500 1000 1500 2000 2500
Temperature (K)

(10)

Figura 2: Comparagédo entre as medidas de H(T)-H(298) (kJ/mol de fase)' ™ e os valores de

capacidade térmica calculados pela regra de Neumann—Kopp.

O modelo (Ta)«(B,Va); escolhido para BCC conduz a definicdo do composto
extremo TaB; com sua energia de Gibbs de formagdo dada por A’GLSS na Eq. (8).
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Para o Ta;B, o modelo (Ta)z(B,Va); também conduz a definicho do composto
extremo Ta (puro) com estrutura TazB (t/12), com sua energia de Gibbs de formacéao
dada por A{G;¥} na Eq. (10). Nenhuma informagdo experimental esta disponivel
para esses compostos metaestaveis. Um valor positivo de 5000 J/mol de atomos é
freqlientemente usado®) para as energias de Gibbs de formacgao de tais compostos
metaestaveis. Assim, os valores de 20000 J/mol de fase e 10000 J/mol de fase
foram adotados aqui para A’G;Ss e A{G.:) , respectivamente.

O modelo (Ta,Va)((B,Va),, escolhido para a descricdo de TaB,, conduz aos
quatro compostos extremos dados na Eq. (13). A energia de Gibbs do composto

extremo com ambas as sub-redes vazias foi considerada ser zero (AGy'% = 0). As

descrigbes para o Ta-hp3 e o B-hp3 foram adotadas para os pardmetros A’GY: e

A{G | respectivamente. Os coeficientes a e b para o composto extremo A{G,%:

sdo variaveis ajustaveis no presente trabalho. A energia de Gibbs de TaB, é
determinada pela superficie de referéncia definida por seus quatro compostos
extremos''®, corrigida pelo termo de excesso. Durante a otimizagao, foi verificada a
estabilizacado do TaB, na composigcao estequiométrica e em sua vizinhancga, o que é
desejavel, mas também proximo a composi¢cdes correspondentes a uma estrutura
cristalina TaB, quase vazia com razdo Ta:B de aproximadamente 1:2. Para resolver
este problema, foi atribuido arbitrariamente o valor fixo de 200 kJ/mol de fase para

cada um dos parametros de excesso °Lyly,.. € ‘Lyigy,- Os coeficientes para os

outros dois pardmetros de excesso, ‘L™ e L% permaneceram Ccomo

Ta,Va:B Ta:B,Va ?
variaveis ajustaveis no presente trabalho.

O diagrama de fase calculado é mostrado em Figura 3, onde uma boa
concordancia entre os valores experimentais e calculados pode ser observada. Os
coeficientes otimizados das funcdes energia livre de Gibbs para as fases do sistema
sao apresentados na Tabela 2.

O valor calculado para a entalpia de formagao de TaB; (-161,867 kJ/mol de
fase) reproduz bem a média dos valores experimentais (—-173,237 kd/mol de fase,
média de (' e ®), ajustando-se melhor ao valor medido por Meschel e Kleppa.®

3900 1 | | 1 | | 1 1 |

o 69Rud

3600- * 06Chad // -
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? |
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’_
<C
o 2400 - * =
w
o
3 2100 ) P
= ] ] i

1800 L

1500 T T T T T T T
@ 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

MOLE_FRACTION TA

Figura 3: Diagrama de fases do sistema binéario Ta-B otimizado.
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Tabela 2: Coeficientes da energia de Gibbs otimizados para todas as fases do sistema Ta—B.

Coeficientes

Fase Modelo Parametro A b
L (Ta,B) Lios ~142389 +22,53
BCC (Ta)(B,Va)s NGRS +20000
Loy -12200 -3,0
Ta,B (Ta)y(B,Va), ALGLEY -91472 -1,79
ALGD +10000
"o +36542
TasB, (Ta)s(B), NG 197777 +1,49
TaB (Ta):(B)4 ALGLS -98976 +1,2
TasBs (Ta)s(B)s NG —370984 +11,98
TaB, (Ta,Va)(B,Va), A{GLi ~173455 +10,58
ALG +12000 +2,4
NGy +100416  -19,412
L ~109386 +24,97
L v +247782
L ve +200000
Ly va +200000
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Apéndice - Energia de Gibbs dos elementos puro em seus estados estaveis e
metaestaveis.

‘Gp©= —7285.889 +119.139858 T —23.7592624 T In(T)

-0.002623033 T2 +1.70109 107 7°-3293 T (298 < T < 1300)

—22389.955 +243.88676 T —-41.137088 T In(T)

+0.006167572 T2 -6.55136 107" T % +2429586 T~ (1300 < T < 2500)

+229382.886 —722.59722 T +78.5244752 T In(T)

-0.017983376 T2 +1.95033 107" T°-93813648 T~ (2500 < T < 3258)

~963392.734 +2773.7774 T -337.227976 T In(T)

+0.039791303 T2-9.74251 107" T° +509949511 T~ (3258 < T < 6000)
*GR™™ = —7735.284 +107.111864 T -15.6641 T In(T)

—0.006864515 T2 +6.18878 10" T°+370843 T~ (298.13 < T < 1100)

—16649.474 +184.801744 T —26.6047 T In(T)

—7.9809 10™* T2-2.556 107° T2 +1748270 T~ (1100 < T < 2348)

—36667.582 +231.336244 T —31.5957527 T In(T)

—0.00159488 T2 +1.34719 107" T° +11205883 T (2348 < T < 3000)

—21530.653 +222.396264 T—31.4 TIn(T) (3000 < T < 6000)
°Gy,=  +21649.235 +111.545352 T -23.7592624 T In(T)

—0.002623033 T2 +1.70109 107 T°-3293 T (298 < T < 1000)

+44244 377 —66.840037 T +0.6988726 T In(T)

-0.012638738 T2 +6.35857 107" T°-3613900 T~ (1000 < T < 3258)

~6389.794 +258.024683 T —41.84 T In(T) (3258 < T < 6000)
°GL= +48458.559 -20.268025 T +°G5"" (298.13 < T < 500)

+41119.703 +82.101722 T —14.9827763 T In(T)

—0.007095669 T2 +5.07347 10~ T> +335484 T~ (500 < T < 2348)

+28842.012 +200.94731 T=31.4 T In(T) (2348 < T < 3000)

+50372.665 —21.448954 T +°G5"" (3000 < T < 6000)
‘GiP= +12000 +2.4 T+ "Gp© (298.13 < T < 6000)
°GH"=  +50208-9.706 T+ *Gy™" (298.13 < T < 6000)
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