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Resumo

As otimizacBes termodinamicas de sistema ternarios ou de maior ordem contendo
tithnio necessitam que os sistemas binéarios Ti-X estejam consistentemente definidos
e otimizados. O sistema Ti-Si ja foi amplamente estudado e otimizado
termodinamicamente. Um dos seus compostos intermediarios, a fase TisSiz, foi
inicialmente considerada estequiométrica nas primeiras otimizacdes termodinamicas
para facilitar os calculos, embora os resultados experimentais confirmassem a sua
ndo estequiométrica. A otimizagdo mais recente modelou esta fase como sendo néo-
estequiométrica com 3 sub-redes. A solubilidade foi considerada em duas das trés
sub-redes, uma na sub-rede do Si e outra na sub-rede do Ti. O problema dessa
abordagem € que ela pode aumentar significativamente o niamero de variaveis a
serem otimizadas no célculo de sistemas ternarios Ti-Si-X, dificultando assim a sua
convergéncia durante processamento computacional. O presente trabalho simplifica
a otimizacdo do sistema Ti-Si, considerando que o TisSiz € sempre hiper-
estequiométrico somente em relacdo ao Ti. Deste modo, mantém trés sub-redes,
mas elimina-se a ocupacao do Si na sub-rede do Ti. Os resultados mostram que
esta simplificacdo nao afetou significativamente o valor das propriedades
termodinamicas do sistema.
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SIMPLIFICATION OF THE THERMODYNAMIC OPTIMIZATION Ti-Si SYSTEM

Abstract

The thermodynamic optimization of ternary or higher order systems containing
titanium requires that the Ti binary systems are consistently defined and optimized.
The Ti-Si system has been widely studied and optimized thermodynamically. The
TisSiz was initially considered stoichiometric to facilitate the thermodynamic
calculations, although the experimental results showed that this phase was a non-
stoichiometric intermetallic. The most recent optimization of the Ti-Si system
described this phase using the sub-lattice model as non-stoichiometric intermetallic
containing 3 sublattices. The problem of this approach is that it increases
considerably the number of variables to be optimized during the calculation of the Ti-
Si-X phase diagrams, hindering the convergence of the computational processing.
The present work simplifies the optimization of the Ti-Si system, assuming that TisSis
is mostly hyper-stoichiometric with respect to Ti. The results show that this
simplification does not affect significantly the values of the thermodynamic properties
of the system.
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1 INTRODUCAO

O interesse pelo estudo termodindmico consistente do sistema Ti-Si esta
relacionado fundamentalmente pelo efeito do Si no aumento das propriedades a
altas temperaturas (fluéncia e resisténcia a corrosdo) das ligas de Ti, em particular
das ligas Ti-Al [1-3].

Hansen [4], na década de 50, foi o primeiro a apresentar um diagrama do sistema,
ainda com varias incertezas, sem algumas fases intermediarias, mas ja
considerando a fase TisSis como ndo-estequiométrica. Quase 20 anos depois,
Svechnikov et al. [5] apresentaram uma nova versdo do sistema que é aceita até
hoje. A primeira otimizagdo termodinamica do sistema foi realizada, ap6s cerca de
10 anos, por Kaufmann [6], que estranhamente ndo considerou o diagrama proposto
por Svechnikov et al. [5] e sim 0 de Hansen [4], ou seja, sem contemplar a presenca
das fases TisSi e TisSis e considerando a fase TisSiz como estequiométrica. Vahlas
et al. [7], realizou uma otimizagdo termodinamica baseando-se nos dados de
Svechnikov et al. [5], mas airda considerando a fase TisSiz como estequiométrica.
Somente em meados da década de 90 que Seifert et al. [8] realizou uma otimizacéo
termodinamica do sistema Ti-Si consistente com os resultados experimentais. As
variaveis calculadas nesta otimizacdo foram incorporadas aos bancos de dados
termodinamicos dos programas de termodinamica computacional. A grande
diferenca da abordagem realizada por Seifert et al. [8] foi considerar o intermetalico
nao-estequiométrico TisSiz com 3 sub-redes, com uma configuracdo representada
por (Ti,Si)2(Si,Ti)s(Ti)s. Vale mencionar que boa parte das fases intermediarias dos
sistemas binarios Si-X s&8o hiper-estequiométricas com relacdo ao elemento
representado por X [9] como, por exemplo, as fases YsSiz e V3Si.

O sistema ternario Ti-Al-Si foi obtido experimentalmente por Crossley et al [10, 11],
Schob et al. [12], Wu et al. [13], Azevedo et al [1, 2, 14], Bulanova et al. [15] e Perrot
[16], indicando que o Al era soluvel na fase TisSis. Este sistema foi otimizado
termodinamicamente por Azevedo et al [1-3], supondo que a fase TisSiz era
estequiométrica e sem solubilidade de Al, mas usando uma descricdo mais precisa
do intermetalico TizAl, considerando solubilidade de Si nesta fase. Para a otimizacéo
termodinamica do ternario Ti-Al-Si usando a descricdo da fase TisSiz com 3 sub-
redes proposta por Seifert et al. [8], seria necessario o uso de pelo menos 21
parametros de interacdo, o que deve dificultar consideravelmente a convergéncia
dos calculos destes parametros.

O objetivo do presente trabalho € realizar uma simplificacdo da otimizacdo do
sistema Ti-Si, usando 3 sub-redes e supondo que apenas o Ti ocupa a sub-rede do
Si: (Ti)2(Si,Ti)3(Ti)s. O numero de variaveis a serem otimizadas para o calculo do
sistema binario passa de 9 - Seifert et al. [8] - para 3. Dessa forma, uma futura
avaliacdo termodinamica do ternario Ti-Al-Si usaria somente 7 variaveis durante a
otimizacao, simplificando o calculo computacional.

2 MATERIAIS E METODOS

Os invariantes considerados na otimizacdo termodindmica do sistema estédo
apresentados na tabela 1 e as entalpias de formacédo das fases intermediarias estao
apresentadas na tabela 2.



Tabela 1: Dados dos invariantes do sistema Ti-Si [5]

Equilibrio Reacéo T(K) 100.Xsi
LoTisSis Cor'?gfuiome 2403 | 375
LoTiSi; Corfgfuéeome 1773 | 66,66

LoB + TisSia Eutética | 1613 | 13,7
LoTiSiz + Si Eutétca | 1603 | 86
LoTiSi + TiSi, Eutética | 1743 | 64,1
L + TisSizoTisSie | Peritética | 2193 | 48
L + TisSisoTiSi | Peritética | 1843 | 60
B + TisSiz—TisSi Peritetdide | 1443 25
B & a + TisSi Eutetdide | 1133 | 1,1

Xsi = fracdo atdbmica de Si

Tabela 2: Entalpias de formagao das fases intermediarias do sistema Ti-Si (J/mol)

Ti58i3 Ti58i4 TiSi TiSiz Ti38i Ref
738 —785 | -72,6 [17]
78,1 -75,9 71,5 53,5 [18]
7253 | -74,63 | -72,23 4711 | [19]
55 48 | [20]

56,97 [21]

72,42 [22]
72,52 [23]
72,383 64,852 | 44,769 [24]

O liquido e as solucdes solidas terminais foram descritas termodinamicamente
utilizando o modelo da solugéo substitucional [21]. Dessa forma:

Gfase = Gref + Gig + Gey

R R R
G aesj; = Xsi GSief + X7 GTief

Onde: G?ef = G3ER
Glgse = RT[xs; Inxg; + x7; In x7;]

Exc _
G ase — xSixTiLfase

O parametro de interacéo foi descrito por um polindémio de Redlich-Kister. Assim:



Lfase = L?ase + lefase(xSi - xTi) +oet L}]ase(xSi_xTi)v
Onde: L})ase =a+ bT + -

Para a fase TisSis foi utilizado o modelo das sub-redes (Compound Energy
Formalism - CEF) [25] com uma configuracdo das sub-redes (Ti)2(Si, Ti)3(Ti)s:

_ v m o m _Ref rw w_Ref
Grigsi, = Y1i¥siYriGrissirs © Yri¥Vri¥riGririr +

+3RT[Y7'"i In(yr;) + ys; In(vg;) + v InQypy) + vy ln()’;i)] + G?%i-fsig;

n R " R " " n n
Gricsi, = Vsi GTiezgi:Ti + Vi GTie:{"i:Ti + 3RT[3’51' In(ys;) + yr; ln(YTi)] + G’IEl'stSlé

144

Exc _ ! " nr _ 144 144
Gricsis = Yri¥ri¥VsiYri Lrisiriori = Y1i¥VsiLrizsiriori

Onde: y é a fracéo de sitios da sub-rede e os indices , “ e ”’ referem-se a 12, 22 e 32
sub-redes do composto, respectivamente. Como na 12 e na 3?2 sub-redes s6 ha Ti, a
fracdo de sitios de Ti nelas € igual a unidade.

As energias livres dos compostos terminais ou end-members, Gririri € Grisiti
foram as mesmas utilizadas por Seifert et al. [8]. Para as fases intermediarias
estequiomeétricas foi considerada a regra de Kopp-Neumann, ou seja, para uma fase
TiaSip [25]:

Gfase = AGF; " + bGS® + ¢ + dT

Os parametros termodinamicos utilizados no presente trabalho estdo relacionados
na tabela 3. Os parametros de GHSER foram obtidos dos dados do SGTE [26]. Os
dados foram otimizados termodinamicamente usando a técnica do CALPHAD com a ajuda
do médulo PARROT do Thermocalc.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O resultado de otimizag&o do parametro de interagdo °LIESEE, ., foi:

V11 = +1,74102703E+05 (J/mol)
V12 = -9,77215453E+01 (J/mol.K)

Os resultados dos invariantes estdo apresentados na tabela 4. As diferencas
apresentadas nesta tabela referem-se ao trabalho de Svechnikov et al.[5]. As
entalpias de formacao dos compostos estdo apresentadas na tabela 5. Foi colocada
nesta tabela os valores calculados por Seifert et al. [8] para comparacéao.



Tabela 3: Parametros termodindmicos utilizados no presente trabalho (J/mal) [8].

Fase Parametro Equacéo
OL:‘?S, 255852,17+21.87411T
Lol
L u?f_ﬁ 25025,35-2,00203T
ZL:Z&. 83940,65-6,71526T
o HCP -302731,04+69,08469T
Ti:Si:Va
HCP 1 Her +25025.35-2,00203T
Ti:Si:Va
2 Her +83940,65-6,71526T
Ti:Si:Va
0, BCC -275629,1+42 5094T
Ti:Si:Va
BCC 1, BeC +25025,35-2,00203T
Ti:Si:Va
2, 5c¢ +83940,65-6,71526T
Ti:Si:Va
Diamante 0, Diam 80T
Ti:Si
0 ;‘,355,‘ -175038 5+4,548 T+GHSERTI+2GHSERSI
Lol
TisSi o, Ti5Si4
Tics: S -711000+22 37355 T+4GHSERSI+5GHSERTI
§ _4 Tl.:S‘l.
1Tilssil 0 ;‘Ss‘ -155061,7+7,6345T+GHSERSI+GHSERTI
2 51
0 255‘12 -200000+3,19924T+GHSERSI+3GHSERTI
%G, " | -583564,31+2,68514T+5GHSERTH3GHSERSI
TisSiz oG +40000+20T+8GHSERT!
0y 1551 VI1+V12*T

Ti:Ti,Si:Ti




Tabela 4: Resultados de otimiza¢do dos invariantes do sistema Ti-Si.

Reacdo Valor (Dife_rent;cla Diferenca*
experimental —
calculado Cpalcu,ado) %
o T(K) | 2391 -11,71 0.5
L=TisSks Xs; | 0,374 | -9,9E-4 03
N TK) | 1757 -15,78 0,9
L=TISE Xs; | 06667 | 6,7E-3 1.0
T(K) | 1618 4,84 0,3
o X& | 0,1296 | -7,4E-3 6,1
LB TSl Tys 47082 | 4B 0.1
X551 0,3434 | 1,8E-2 5.0
T(K) | 1604 1,27 0,1
. _ XL 10,8149 -4,5E-2 5,8
L=TiSiy + Si o]
? Xg'® | 0,6667 | 67E-5 0,0
X3! 1 -3,5E-11 0.0
T(K) | 1747 4,4 0.3
e . XL 10,6365 -4,5E-3 0,7
L=TiSi> + TiSi XST;-SL- 05 0 0.0
x| 0,6667 6,7E-5 0,0
T(K) | 2213 -20,05 0,9
L+ TieSLoTicSi X% | 0,4727 | -3,8E-3 0.8
+ lsSl13= 11591 icSi
SORT oM XSTi‘_SS‘3 0,3750 | -1,4E-5 0.0
x5S | 0,4444 4,4E-5 0,0
T(K) | 1843 -0,17 0,0
L+ TiSLTiS XL 106044 |  44E-3 0,7
Isols= 1191 i.Si
o X;‘ﬁs‘f 0,4444 | 4,4E-5 0.0
XI5t | 0,5000 0 0,0
T(K) | 1435 -7,61 0,5
8 + ThSiu=TisSi xf |3,61E-2| 28E-4 0,8
+ 1] 13=11 | o~
TR kgt | 03572 | -7,8E-3 2.2
x| 0,25 0 0,0
T(K) | 1139 6,38 0,6
B
. X& 1,17E-2 6,6E-4 573
=0 + St ’
B=a + TiuSi X% |4,88E-3| -1.62E-3 24.9
x2St 0,25 0 0.0

*(experimental — calculado)/experimental

Tabela 5: Entalpias de formacao das fases intermediérias do sistema Ti-Si (J/mol).

Fase Referéncia
TisSi3 TisSia TiSi TiSi> TisSi
-72,67 -79 -77,76 | -57,036 | -50 [8]
-72,95 -78,95 -77,53 | -58,33 -50 Presente trabalho




Observa-se na tabela 4 que os valores dos invariantes sdo muito préximos daqueles
utilizados na otimizagdo. Além disso, as entalpias de formacédo calculadas (tabela 5)
com os dados de otimizagdo sao quase iguais aquelas obtidas por Seifert et al. [8] e
muito préximas dos valores experimentais apresentados na tabela 2. Dos nove
invariantes do sistema, apenas um resultado dos 32 valores calculados apresentou
um desvio relativo consideravel (acima de 10%) entre os valores calculado e
experimental (tabela 4), justamente no valor do limite de solubilidade da fase o na
reacao eutetéide B = a+TisSi.

Na figura 1 pode ser observado o diagrama de equilibrio calculado e os dados
experimentais utilizados na otimizacdo. Na figura 2 estd apresentada a entalpia
integral de mistura do liquido a 2000K calculada junto com os dados experimentais
em Vahlas [7].

TisSia

e:n_....l ..... . ....:.....:.... ....: ..... . ....: ..... :...._

300 | | | | | | | |
@ 0 01 02 032 04 05 06 07 032 09 10
(S

Figura 1: Diagrama de equilibrio de fases Ti-Si calculado com os dados do presente trabalho.
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Figura 2: Variacdo da entalpia integral de mistura do liquido do sistema Ti-Si a 2000K (J/mal).

Pode ser observado nas figuras 1 e 2 que os dados experimentais utilizados
ajustaram-se consistentemente com os resultados da otimizacdo. Por exemplo, ha
uma diferenca relativa de ~ 6% (vide tabela 4) na composicéo do liquido do eutético
(L = TiSi>+Si). Esta mesma situagdo, também encontrada por Seifert et al [8], foi
solucionada utilizando o modelo do liquido idnico, procedimento pouco comum para
este tipo de sistema. Uma das justificativas para essa diferenca (de um valor
experimental de 86 at% para um calculado de 81,5 at%) deve ser a maior tendéncia
do sistema a um ordenamento local a altas concentracdes de Si. Tal fato é bastante
razoavel pela quantidade de fases intermediarias presentes no sistema. Se isso for
correto, a utilizacdo dos modelos, como o do liquido associado ou quase-quimico,
resultaria num melhor ajuste dos pontos experimentais. Vale ressaltar, entretanto,
gue o interesse tecnoldgico esta focalizado na regido rica em Ti cujo ajuste dos
dados experimentais foi melhor, possibilitando assim a sua utlizacdo para a
otimizacdo do ternario Ti-Si-Al. Finalmente, outra regido de baixo ajuste foi o perfil
do campo da fase TisSiz no lado rico em Ti, dado pelo equilibrio entre o campo TisSiz
e o campo (TisSiz+TisSi), 0 que jA era esperado ja que todos os dados do
modelamento anterior, utilizados no presente trabalho, consideram solubilidade tanto
na sub-rede do Si quanto na do Ti. De qualquer forma, a utilizacdo de uma maior
guantidade de dados experimentais poderia minimizar tais diferencas.

4 CONCLUSOES

Foi possivel modelar termodinamicamente o sistema Ti-Si considerando solubilidade
somente na sub-rede do Si. Os resultados de otimizacdo foram bastante préximos
dos dados experimentais utilizados assim como dos resultados de otimizagéo de
trabalhos anteriores. Esses resultados permitirdo uma maior facilidade na otimizacao
termodinamica do sistema Ti-Si-Al, proxima etapa deste trabalho.
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