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iv.
SINOPSE

E apresentado um aigoritmo aplicavel a siste
maé binarios metalicos com regiao de imiscibilidade
l1igquida. A partir de poucos dados experimentais de tem
peratura e co&posigéo sobre a linha limitrofe da re -
giao de imiscibilidade 1iquida e alguns dados fisico-
quimicos tabelados, sao determinados: as constantes
da equacgao de Lumsden, todaé as linhas  do diagra-
ma de equilibrio, todos os poﬁtos principais do diagra
ma, as propriedades termodinamicas mais importantes do
sistema. E determinado um critério de selegdo entre
dados de varios autores. O algoritmo foi testado para
os sistemas: Pb-Zn, Al-In, Bi-Zn e Al-Bi, apresentando

excelentes resultados.
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SYNOPSIS

An algorithm wich can be used in any binary
metallic system having a liquid miscibility gap 1is

introduced. This algorithm calculates the constants

of Lumsden's equation, all the lines in the equilibrium

diagram, including the critical point, eutetic and

monotetic, the most important thermodynamical properties

of the system. The operation is performed based
solely ona few solubility experimental points on the
border line of the miscibility gap and sbme physical-
chemical data in the literature. A critericn for
the selection of different experimental data on this
type of system is introduéed. The test of the
algorithm showed éxcellent results for all the binary

systems used, namely : Pb-Zn, Al-In, Bi-Zn and Al-Bi.
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1. INTRODUGAQO
\
A atencao daqueles que estudam termodina
mica de solugOes & dirigida principalmente para a
ﬁbtengéo da atividade de cada constituinte. 0 conhe-
cimento de atividades em varias composigoes e tempe-
raturas & fundamental para a analise de qualquer sis
tema, porque delas podem ser obtidas as demais pro -

priedades termodinamicas.

Ultimamente existe uma preocupagao crescen
te com a criacao de modelos matematicos ﬁue definam
sistemas. Um bom modelo matematico permite correla-
¢ao, alisamento e extrapolagao de dados, cuja medida
experimental seria trabalhosa, muitas vezes impreci-
sa ou mesmo impossivel. Esta preocupagao atingiu o
campo da termodinamica das solugoes,e muitos autores
tém tentado o modelamento da atividade em funcaoc da
composigac. A atividade depende também da temperatu
ra, mas a relagéo € simples, pois ela & fungdo da en
talpia e entropia parciais molares. A variagao des-
tas gfandezas com a temperatura pode ser desprezada

na maioria dos casos, pois e funcgao da diferenga en-

tre o calor especifico a pressao constante da subs-

tancia pura e da substancia em solucgao; essa diferen

©




ca € geralmente pequena, causando erros inferiores
aqueles gerados pela incerteza nas medidas experimen;

tais envolvidas no processo.

0 conhecimento de um modelo de atividade
em fungao da composigao, para um sistema binario ,
permite, conhecidos certos parametros, o tragado
do diagrama de eéuilibrio e a determinacao de va -

rias propriedades termodinamicas.

1.1. Modelamento de sistemas binarios

0 modelo mais simples pafa um sistema bina
rioc 6 o de solugdo ideal. Solugdo ideal & aguela .que
segue a lei de Raoult. Para estas solugoes a ativida

de € igual a fracgao molar, em dualquer temperatura e

composicao. Todos os sistemas binarios metalicos afas

tam-se deste modelo, que € valido somente para o sol-
vente, em baixas concentracdes do soluto. MNa faixa
de composigoes em gue o solvente ghbedece a lei de
Raoult, o socluto obedece a lei de Henry, sendo sua
atividade proporcional a fragao molar. As leis de

Raoult e Henry, respectivamente, s@o expressas por:



a, = Nl (1)
= 0 o .
3, Y, N2 (2)

sendo

constituinte 1 solvente

constituinte 2 = soluto

a - = atividade

N = fragao molar

Y° = coeficiente de atividade

para diluigao infinita ,
que & independente da com

posicao.
Outro modelo existente, proposto por HILDEBRAND(l)
€ o de solucao estritamente regular, que € aquela pa -
: ©
ra a qual a entropia de mistura, em excesso, & nula .
Para estas solugodes
2

1nY1_= aN2 , {3)

Através de integracac da equacao de Gibbs-Duhem de -

monstra-se que

lny, = aN? (4)



4.

i

sendo a variagao de O com a temperatura do tipo
0 = = ' : (5)

0 modelo de solugao sub-regular, proposto por HARDY

estabelece que

Iy, = oNs + BN (8
concluindo-se através de integragao da equacao de
Gibbs-Duhem que

lny, = (a + 1,58) N% - gn° (7)
2 1 1

onde ¢ e B dependem somente da temperatura.
(3)
TURKDOGAN & DARKEN observaram gue, para
a maioria dos sistemas binarios metalicos l1iquidos ,
parece existir duas regioes terminais, nas quais 0

comportamente termodinamico é descriteo por

(N% - 1) (8)

i
Q

’ a]
log ¥,/7, 12 1

2

log vy, = @ (1-N. ) (9)

12 1

sendo o constituinte 1 o solvente e o constituinte 2

o soluto. A variacao de a12 com a temperatura e do

tipo

(2

)
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$
12 12
Q = [ P
127 %576 7 ° 3,576 (10)
onde as constantes &12 e 512 tém a dimensdo de ental

pia e entropia, respectivamente. 0 indice inferior

12 caracteriza a regiao terminal rica no constituinte

1 L]

Todos os modelos anteriormente citados apli
cam-se a regioes limitadas do sistema em estudo. E
de todo interesse o estabelecimento de modelos gue

descrevam o comportamento do sistema em toda a exten

5a0.

KRUPKOWSKI(4] apresenta um modelo definido

pelas equacgoes

' } Lomom m-1 1 O
lnYl = W (T)[Nl *r"n"-:‘“f Nl + m—l} (11)
lny, = w (T) N? (12)

8 fungao w (T) podendo ser considerada de uma das for

mas
w (T) = S‘LK (13)
T
o
w (T) = — - 8 (14)
T K



As constantes o, B, m e k sao caracteristicas para ca
da sistema. O modelo foi testado com exito para o sis

|
tema zinco-chumbo por seu idealizador e por KOZUKA et

(5) \

alii 77,

HULTGREN et alii'®) abordam o problema de
uma maneira puramente matemdtica, selecionando varias
fungoes algébricas, na forma de séries de Taylor, e
testando qual destas fungdes melhor representa o com

portamento termodinamico do sistema.
1.1.1. A equagac de Lumsden

Utilizando a termodinamica estatistica e ba

seando-se no tratamento quasi-quimico das solucoes ,

LUMSDEN[7] estabeleceu a seguinte equacao para a ener

gia livre molar de mistura para solugoes liquidas

A

AG
Abpy , 2 2
= - R|IN.1n + N 1n .
T 1 IN 2 I
N N_T N.N,r2,5
o 2 (& -0) of tF | (2 oW -
réN N 7N N T
| 282 pé -
-1 Mt r (e -g)° (15)
RZ 873 5| 7



onde :
AGM = variacao de energia livre molar de mistura
T = temperatura absoluta
R = constante dos gases perfeitos
r = razao dos raios atomicos dos dois metais
Ny = fracac molar do metal 1
N, = fragaa molar do metal 2
Z = nuamero de coordenacgao e
€,0,z,9 = constantes caracteristicas para cada

par de metais.

VAN VLACK(B] cita que o ndmero de cocordena

¢ao medio para liquidos é aproximadamente igual aque
le para seus cristais correspondentes, pois os liqui-
dos apresentam uma estrutura de curto alcance; na.qual
as disténcias interatomicas entre vizinhos mais proxi-
mos saoc bastante uniformes, e semelhantes as dos cris-

tais. O ndmero de coordenagao decresce com o aumento

da diferenca entre os raios atomicos.

KRUPKOWSKI 4] menciona gue as constantes g
e ¢ , da equagao de Lumsden, referem-se a corregoes
sobre a variagao de energia livre de mistura ideal |,

devido a energia potencial e entropia de-interacao

.

@

N

b



; ' 8.
dos vizinhos mais prdximos, e z e Y tem o mesmo signi
ficado em relagao a atomos nao adjacentes.

| (9) : |
SUNDQUIST concluiu que o modelo de Lumsden

€ adequado para descrigao de sistemas que nao apresen -

tam fortes tendéncias de formacao de compostos.

A equacdo (15) permite a determinagao da ati-
vidade e coeficiente de atividade de cada constituinte,
mediante a aplicacao do conceito de energia livre par-

cial molar

AG, =<3§GM = RTlna, (16)
oN
1 N‘2
A diferenciagéo de (15)] resulta em
i NN, T o
AGl =-RTIn | e +
Nl
N; r ]
+(e-0T) . 5 + ’ (17)
(r N1+N21 ]
2 p2,5 7]
+(z-¥T) Np T -
g 2
[r N1+N2) J
[ 4 3..20/3,2,2
oI ( & g )2 2 r N1N2 T N1N2




A atividade de um constituinte é.igual ao produto de

_sua fragcao molar pelo coeficiente de atividade :

(18)

A energia livre parcial molar relaciona-se com o coe-

ficiente de atividade através da expressao

AG, £ RTIn Ny, (18)

que rearranjada resulta em

RTIny, = AG. + RTln - (20)
1 1 N
1

" Combinando-se as equagoOes (17) e (20) resulta

1 _Ng T ]
lny, = = (& -0) 2 5 +
: R T riN.+N_)
| 172
—N2 2,5 ] (21)
1 z 2 r
+= (2 - ¥ z 5 -
R T {r N1+N2]
1 e 2 2 r4NlN;~r20/3N§N§
-2 (5 -g) '
2
ZR T ] (r8/3N1+N2)4

@



10.

(73

LUMSDEN calculou os parametros de sua equa
gao a partir de dados experimentais de WARING et alii
Muitos autores, comparando seus resultadbs com agueles
obtidos por LUMSDEN(7), criticam seu modelo. Estas cri

ticas sao injustificadas, pois nao levam em conta dois

fatores de suma importancia:

i) uma possivel imprecisao nos dados experi -
mentais ; | )

ii) uma possiveliimpreciséo nos calculos reali
zados para determinacac dos parametros. Deve-se frisar

que os calculos de LUMSDEN[7)

foram efetuados ha quinze
anos atras, época em que nao existiam os recursos de

computacgdo digital disponiveis atualmente.

Muitos autores utilizam seus dados experimen-
tais no calculo dos parametros de um determinado modelo
e levantam.ddvidas quanto a validade do mesmo, esquecen
do-se gue os maus resultados obtidos podem ser proveni-

entes de imprecisao de suas proprias medidas.

(10)

©




11.
2. OBJETIVO

A equacao de Lumsden tem sido utilizada para
descrever a termocdinamica do sistema ﬁhumbo-zinco. 0
conhecimento perfeito do diagrama de equilibrio e de
propriedades termodinamicas deste sistema apresenta
grande interesse industrial, sendo a base dos proces -

sos de refino dos doils metais.

0 processo "Imperial Smeltﬁng" € um exemplo
da afirmagao acima. 0 aparelho utilizado &€ um forno
de cuba soprado, alimentado com minério de zinco e
chumbo, O chumbo produzido € recoclhido liquido na par
te inferior do forno. A redugéo do minerio de =zinco
ocorre na zona mails quente do forno e o metal, produzi
do sob a forma de vapor, deixa o forno misturado com
CO. Ds gases emergem em temperatura superior aquela
em que ocorre a reoxidagao do zinco e sao submetidos
a resfriamento rapido, em banho de chumbo, para 1i -
quefagao do zinco. A liga liquida, através de resfria
mentb adicional, separa-se em duas camadas : a menos
densa, constitufida de zinco e um pouco impurifibada pe
lo chumbo, e a mais densa constituida de chumbo, bas -

.
tante impurificade pelo zinco. A camada rica em zinco

€ refinada para obtencao do metal e a rica em chumbo

B

©



12.

€ recirculada na camara de condensagac. A composigao
das duas fases liquidas & fixada pelos limites da re-
gido de imiscibilidade liquida e o conhebimonto de da
dos termodinamicos é importante para a operacgao de

refino do zinco.

Outro exemplo industrial € o processo "Parkes”
de despratamento do chumbo. A operagao e realizada em
dois estdgios. 0O "bullion” de chumbo & alimentado no
primeiro estagio juntamente com a crosta do segundo es
tagio, que &€ rica em zinco e pobre em prata. 0 zinco
combina-se com a prata, formando uma crosta de onde e
aproveitada a prata. 0 "bullion” vail para um segundo
estagio, onde recebe zinco, produzindo chumbo despra-
tado, contendo zinco dissolvido,. E desejavel, pnara
controle do processoc de refino, o conhecimento qg da-
dos termodinamicos para o sistema ternario chumbo-zin
co-prata, mas devido ao baixo teor de prata, dados re
ferentes ao sistema bindrio chumbo-zinco prestam bom

r >
cauxilio.

Para o sistema zinco-chumbo, a determinagao
de atividades no estado 1{gquido apresenta certas di-
ficuldades experimentais. Em baixas temperaturas a

regiao de imiscibilidade liquida limita o estudo as



regides terminais do sistema. Acima do ponto critico
a pressao de vapor do zinco & alta, impedindo medi =
das precisas de forca eletromotriz e exigindo vedagao

cuidadosa ao empregar-se técnicas calorimetricas.

0 presente trabelho visa desenvolver um al-
goritmo, baseado no modelo de Lumsden, aplicével a sis
temas binarios metalicos com regido de imiscibilidade

liguida, que possibilite :

i) determinacao de dados termodinamicos des-
tes sistemas ;

ii) determinagao tedrica do diagrama de equi-
1ibrio, inclusive em pontos experimentalmente inacessi
veis ;

iii) poder de decisao entre dados de varios au

tores, quando comparados com o diagrama de fases e pro

priedades termodinamicas do sistema.

Uma caracteristica importante do algoritmo e
‘o fato de sua aplicagao depender exclusivamente de cer
tos dados fisico-quimicos tabeiados e alguns pontos ex
perimentais sobre a linha limitrofe da regiao de iﬁisci
bilidade 1f{quida. Estes pontos deQeréo ser,no minimo

dois, em cortes isotérmicos do diagrama, e podem ser
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obtidos a partir de experiencias relativamente simples.

Serac estudados, a titulo de teste do algo -
ritmo, os sistemas zinco-chumbo, aluminio-indio, zinco-
bismuto e aluminio-bismuto. ‘Pretende—se, entretanto ,
que o algoritmo seja aplicavel a qualguer sistema biné
rio metalico com regiao de imiscibilidade liquida .
HANSEN & ANDERKD W11 nencionam a existéncia de numero
sos sistemas deste tipo, varios deles com diagrama de
equilibrio indeterminado. Em pesquisas que se farao a
seguir serao determinados o diagrama de equilibrioc e
o} comportamehto termodinamico de sistemas desconheci -
dos, através da medida experimental de alguns pontos
no limite da regiao de imiscibilidade liquida e utili-
zagao do algoritmo. Portanto, a presente investigagao
cientifica faz parte de um plano de pesguisas mais am- ©

plo sobre a termodinamica de sistemas binarios.



15.
3

. METODOLOGIA

A equacgaoc de Lumsden se aplica a sistemas com
regiac de imiscibilidade 1liquida. A éxisténcia de duas
fases liguidas associa-se a desvios positivos acentua -
dos da lei de Raoult, indicando que as forgas atrativas
entre atomos de mesma espécie séo maiores que aguelas
entre atomos de espeécies diferentes. A Figura 1 apre -
senta um diagrama de equilibrio genérico para um siste-
ma com regiéo de imiscibilidade liquida, detalhando oS
pontos principais do diagrama, caracterizados por sua

temperatura e composicao dada em fracao molar

i) ponto critico (ponto maximo da regiaoc de
imiscibilidade 1iquida), definido pela temperatura cri

tica TC e pela composicao critica NC ;

ii) pontos monotéticos, definidos pela tempera
tura monotetica TM e pelas composigoes monotéticas NI

e NII ;

iii) ponto eutetico, definido .pela temperatura

eutetica TE e pela composigaoc eutética NE.

A linha limitrofe da regiao de imiscibilidade

‘1fquida serd designada no presente trabalho por LLRIL .
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Fig.
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0 lado direito do diagrama sera definido como sendo

aquele em gue se situa o ponto eutético.

Na regiao de imiscibilidade 1iquida coexis-
tem em equilibrio duas fases, uma rica no metal 1, ou
tra rica no metal 2. 0O critério de equilibrio entre
fases fixa que o potencilal qufmico {energia livre par
clial molar) de can elemento, em cada fase, & constaﬂ

te ao longo da regiao bifasica. Resulta dai,que, para

uma dada temperatura, a atividade de cada metal & igual

no ramo esquerdo e ramec direito do LLRIL. Este fato é

a base do algoritmo criado,

A Figura 2 & um esquema dos dados de entrada
do algoritmo e daqueles por ele fornecidos. Esta figu-
ra evidencia o grande potencial de utilizacao do algo-
ritmo na simplificagao do trabalho experimental de de-
terminaqéo de dados fisico-quimices em sistemas desta

espeécie.

0 programa principal e as dez subroctinas que
constituem o algoritmo sao apresentados no Apendice

II
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3.1, Determinacao das constantes da equagao de Lumsden

|
A determinacao das constantes da eguacao de
G G

Lumsden € baseada no fato de que duas fases liquidas
em equilibrio apresentam as seguintes propriedades ter

modinamicas

E D ELE DD '
a; = il ou NlYl = NlYl (22)
E D ELE DD

a, = a, ou NZY2 = N2Y2 (23)

onde os indices superiores E e D representam pontos si
tuados no ramo esquerdo e direito da LLRIL e os dindi-

ces inferiores representam dois metais.

Por cutro lado, a equagao (21) pode ser es-

crita simplificadamente da seguinte maneira

lnyl = X . K1 + Y . K, + X7, K {(24)
onde X e Y .sao termos que contem as constantes da
equacao de Lumsden. Estes termos sao independentes da
composicao e variam linearmente com o inverso da tem-

peratura da seguinte maneira

©
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"
- |m
1
Q

(25)

-y : (26)

— N

K K., e K, sao termos independentes da temperatura e

1’ 2 3

variam peculiarmente com a composigao da seguinte ma-

neira
2
K.= N Ty (27)
LRGN )l |
11
N2 295
K. = 2 71 (28)
2 5 2
R[rlNl+N2)
4 3 _20/3 2 .2
Kg= - 2Ty Ny Nymrmy Ny No (29)
2 8/3 4
Z R (rl N1+N2)
sendo
G
r., = raio atomico do metal 1 dividido por raio

' atdmico do metal 2

Combinando;se. entao, a equagao(24) com as equa
coes (22) e (23) obtem-se um sistema de duas equagoes e
duas incagnitas para cada temperatura. A soluqéo degte
sistema exige o conhecimento da composigao e temperatu-
ra de dois bontos situados em ramos opostos da LLRIL ,
sobre a mesma isoterma. Obtem-se éntéo valores para X

e Y. Se houver pontos experimentais suficientes, de_



tal maneira gque se possa obter valores de X e Y em
varias temperaturas, determinamse as constantes da
equacao de Lumsden através das equagoes (25) e (26) ,

por meio de ajuste linear dos pontos pelo método dos

minimos quadrados.

Em vista do exposto e conveniente frisar gue
o presente metodo, ao fornecer os valores das constan
tes da equacgao de Lumsden, realizou o alisamento qua-

si-quimico dos dados experimentais sobre a LLRIL.

0 metodo utilizado exige o conhecimento de
pontos sobre os ramos opostos da LLRIL, em uma mesma
temperatura. Quando saoc disponiveis pontos em tempe-
raturas diferentes, € feito um ajuste de um dos ramos,
em curva do segundo grau, pelo metodo dos minimos qua-
drados. Este ajuste pérmite a determinagao de pontos
sobre este ramo,nas mesmas temperaturas em que sao

conhecidos valores sobre o outro.

A metodologia-descrita para deducao daé cons
tantes ¢,0,z, e ¥ , da equagao de Lumsden € executada

através . da subrotina CONST.

©
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I

3.2. Determinagao de pontos sobre as linhas do diagfg

ma de equilibrio

0 diagrama de equilibrio tipico, estudado
neste trabalho, apresenta duas linhas horizontais que
caracterizam as temperaturas monotética e eutética e

linhas limitrofes de fases, assim discriminadas

i) linha,liquidus do lado esquerdb superior,
gue vai do ponto de fusao do metal 1 puro até o ponto

monotetico situado no ramo esquerdo da LLRIL;

ii)linhe ligquidus do lado esquerdo inferior,
que vai do ponto monoteético situado no ramo direito

da LLRIL até o ponto eutético;

iii)linha liquidus do lado direito, gue veai
do ponto eutético até o ponto de fusaoc do metal 2 pu

ro ;

iv) LLRIL que delimita a regido de imiscibili

dade liquida.

A linha liquidus em um diagrama de equilibrio
€ aquela que determina a composigao do liquido e a
linha solidus € aquela que determina a composigao do
s0lido, para cada temperatura, nas regioes em que cog
xistém em equilibrio uma fase lfquida e uma fase so0li

da.
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A determinacgao da LLRIL, a partir da equa -

cao de Lumsden,é praticamente um calcule reverso da -
\

guele detalhado anteriormente sobre a determinacgao daé
constantes da equacgao de Lumsden. Se esta equacgao con
tivesse termos simples dé composican, seria mesmo ﬁog
sivel estabelecer uma equacao matematica da concentra-
cao em fungao da temperatura pafa a LLRIL. No entanto,
& praticamente impgssivel explicitar N na equagaoc (21)
e este fato concorreu para que se adotasse uma solucgao

de tentativas sucessivas, gue parece a mais adeguada

gquando se dispoe de recursos de computagao digital. A

segulr explica-se o método adotado.

A Figura 3 apresenta o aspecto generico das
curvas de atividade de dois metais contra fracaoc ma -
lar do metal 1, para uma dada temperatura, calculadas
pela equagao de Lumsden. ﬁbserva—se que partes destas
curVas sao de dados imaginarios (entre os limites de
solubilidade). Cada uma destas curvas possuira, entao,
um segmento horizontal de tal mangira que as equagoes
(22) e (23) sejam obedecidas. 0Os pontos extremos des
tas horizontais terao, logicaménte, a mesma Composii-

¢ao. Supondo-se que o ponto A, se situe sobre a LLRIL,

1

o outro limite € obtido tragando-se uma horizontal a

partir de A,, que intercepta a curva do metal 1 em B

b

1 1
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(a intersecao intermediaria e desprezada pelo fato da

curva ser imagindaria neste pontol). A projecgao de A1

e B, sobre a curva do metal 2 determina os pontos A

1 2

e B_ . A atividade do metal 2 ndo & a mesma nos pon-

tos AZ e B

o 0o que significa que estes pontos nao se
localizam sobre a LLRIL. Alterando-se a posicao do
ponto Al, e consequentemente do ponto Bl' altera-se a

inclinacao da retagAzB Repete-se b0 processo ate

5

que se obtenha uma linha A horizontal. A situacgao

282

representada pelos pontos Ai, A&, B!, B indica que

t
1 2’7

para a temperatura em estudo, os limites da regiao de
imiscibilidade liquida séo 'Nl = A' e N, =B' . D0 célcy
lo € iniciado para uma temperatura abaixo da monoteti-

, . - o
ca e repetido sucessivamente, com acrescimos de 10 C

na temperstura.

A metodologia descrita, para determinacgao de
pontos sobre a LLRIL, & executada através da subrotina
MIGAP. As curvas de atividade dos metais 1 e 2 sao

levantadas ponto a ponto pelas subrotinas METAL 1 e

METAL 2. Estas subrotinas devem ser bastante rapidas,

pois sao chamadas repetidas vezes por MIGAP. A incli-

nagaoc da linha A282 e determinada pela subrotina GRADT,

também chamada indmeras vezes. A linha & considera -

©
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da horizontal, no presente trabalho, gquando o valor

absoluto de seu gradiente for inferior a 0,001.

0 método de tentativas sucessivas, utilizado
em MIGAP, faz com que esta subrotina seja responsavel
pela maior parte do tempo que o algoritmo leva no com

putador.

A determinagao de pontos sobre a linha liqui
dus € também baseada no critério de equilibrioc entre
fases, neste caso uma fase liquida e uma fase solida.

A atividade do metal 1 € a mesma nas duas fases

a’ = a (30)

0 método desenvolvido aplica-se aos casos em
que a intersolubilidade sclida dos dois metais e tao

baixa, gue pode ser considerada nula. Quando esta so-

lubilidade € um pouco mais elevada, ela geralmente es-

té dentro da faixa em que o metal 1 obedece a lei de

Raocult, sendo sua atividade na sclugao solida igual a
fracao molar. A cofregéo a ser introduzida no algo -

ritmo para estes casos & extremamente simples, nao

acarretando nenhum problema.




26,

I

* 1 Teizsw <
. Qp Jefow oedeay ep oeduny ws siejlsuw
STOPp 8p 8pePIAIJe &P SROTJIBUBE SRAING - € ‘314

2 WWLIW =
VL3 W




27.

A metodologia desenvolvida pode ser exnplica-
da com o auxilio da Figura 4. Comc a temperatura dos
pontos da linha liguidus ¢ iaferior a tehperatura de
fusao do metal 1, o estado padrao escolhido para o me-
tal 1 é o l1iquido puro hipoteético super-resfriado. A

reagao de fusao do metal 1 €

Tisy T Mo

e a variagao de energia livre associada a esta reagao

g expressa por

0 0 AHE a?
AG. = AHZ = T = = RT1ln —= (31)
F F T 55
F 1
Lembrando-se que ak = 1 (a atividade no estado padrao

€ unitdria) e combinando-se: as equagoes (30) & (31)

resulta :

O
§= AHZ (T-T)

log a

(32)
4,576 T.T '

F
Igualando-se o valor da atividade do metal 1 no.liquido,
fornecido pela equacao (32), ao obtido através da equa
gao (21}, @ poss{vei determinar-se a temperatura, para
cada valor de composigao, sobre o ramo esquerdo da linha
liquidus . Para este caso foi adotado o método de acres

cimos idénticos no valor da composicgao, sendo desconsi-
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Fig. 4 - Canto de diagrama de equilibric generico,

mostrando a solidificagao do metal 1,
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derado o trecho em que a linha liquidus € imaginaria .
.Este meétodo podera ocasionar problemas quando a decli-
vidade da linha for muito acentuada. No entanto, ¢
possivel reduzir-se o acrescimo nestes trechos de maior

declividade sem alterar profundamente o algoritmo,

A determinagao do ramo direito da linha 11 -

quidus obedece ao mesmo raciocinio, usando-se neste ca

so o metal 2 no equilibrio.

A metodologia descrita, para determinagao de
pontos sobre a linha liquidus, é executada atravegs da
subrotina DLL. Os resultados desta subrotina saoc ar-

quivados pela subrotina LIQUD.

A Figura 5 mostra o aspecto genérico da linha
liquidus. As partes tracejadas sao aguelas em que ela
¢ imaginaria. Para melhor ilustragao foi incluida a

LLRIL.
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3.3. Determinagao dos pontos principais do diagrama

de equilibrio

A ldgica para a determinacao do ponto criti-
co € a mesma utilizada para o calculo de pohtos sobre
a LLRIL. 0 acrescimo na temperatura e progressivamen-
te reduzido ate que a composigéd nos dois ramos da
LLRIL seja coincidente. O calculo & feito atraves dé

subrotina MIGAP.

Os pontos monotéticos e eutéticos sao deter-
minadaos calcuiando—se os pontos de intersegao de curvas
.do segundo grau representatiQas de trechos das- linhas
liquidus e da LLRIL. Esta appoxiﬁaQéo e valida, pois
a determinagao dos pontos principais se baseia na in -
tersegaoc de trechos rslativaﬁente curtos das citadas
linhas. 0 ponto monotético situado na regiao rica no
metal 1 é determinado pela intersecao da curva do se-
gyndo grau repreéentativa da linha. liquidus do lado
esquerdo superior com a curva do segundo grau repre -
sentativa do ramo esqguerdo da LLRIL. O ponto monote-
tico situado na regiao rica no metal 2 e determiﬁado
de forma identica, atraves da linha liquidus deo lado
ésquerdo inferior e do ramo direito da LLRIL. O pon-

to eutético é a intersegaoc da linha liguidus do lado
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e;querdo inferior com a linha liquidus do lado direito.
A temperatura monotética calculada em cada ramo da
LLRIL deve diferir ligeiramente. Os valores calcula
dos neste trabalho sao bastante coerentes, nao apre-
sentando em nénhum caso diferengas superiores a 1%c.
Toma-se como temperatura monotética a média aritmeti

ca das temperaturas calculadas para cada ponto mono-

tetico.

A metodologia descrita, péra determinacao
dos pontos monotéticos e eutéticos, e executada atra
veés da subrotina INTSC. O ajuste dos pontos sobre as
linhas, em curvas do segundo grau, € feito através da

subrotina FIT.

A Figura 5 mostra as composigoes dos pontos

monotéticos e eutético : A, B & C respectivamente.
3.4. Determinagao de dados termodinamicos

0 algoritmo efetua o calculo de atividades,
coeficientes de atividade, entalpias e entropias par-
ciais molares dos aois metais, para fragao molar do
metal 1 variando de 0,1 a 0,9 com acrescimos de 0,1 ,

em temperaturas selecionadas, nas quais estes dados

©
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sao conhecidos na literatura. Os coeficientes de ati
vidade sao deduzidos atraves da equagac (21). Seus
valores mulfiplicados pela fracao molar do elemento\
correspaondente fornecem as atividades. Conhecendo-
'se as atividades, detefminém-se as energias livres

parciais molares com auxffio da equagao (16). A

energia livre parcial molar de cada constituinte e

"relacionada com a entalpia e entropia parciais mola

res através da equagao :
AG, = AH_ - TASl (33)

Em intervalos nao muito extensos de temperatura, as
entalplas e entroplas parciais molares podem ser con
éideradas-constantes com a‘températura. Calculando-
se as energias livres parciais molares, 25°C  acima

o .
e 25 C abaixo da temperatura em que foram calculadas

as atividades, tem-se

AG_ = AH_ - T_AS
G AHl TlAS1 (34)

AG. = AH_ - T2A51 (35)
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que € um sistema de duas equagoes lineares, com duas in
cognitas, cuja solugao fornece as entalpias e entropias

parciais molares desejadas.

A metodologia descrita, para determinagao de
dados termodinamicos, € executada através da subrotina

TERMO.

3.5. Critério de selecao entre dados experimentais na

LLRIL

0 algoritmo criado no presente trabalho vi-
sa, entre outros objetivos, estabelecer um criterio de
selecao entre dados experimentais, sobre a LLRIL, de vé

rios autores.

Qualgquer metodo experimental utilizado para a

determinacao destes dados, implica na separagao das duas

fases liquidas por diferencga de densidade. Esta diferen

ca de densidade e bastante acentuada em uma faixa de
temperaturas proxima a temperatura monotética, pois a
composigao das duas- fases € bastante diferente. Com o

aumento da temperatura as densidades aproximam-se. E de
se esperar, portanto, uma melhor concordancia entre as

medidas experimentais de varios autores, numa faixa de
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temperaturas mais baixa, e uma dispersao dos resulta -
dos, a medida que a temperatura crésce. A Figura 6

ilustra o fata, mostrando o diagrama de equilibrio pé
ra o sistema zinco-chumbo, contendo as LLRIL calcula-
das através do algoritmoicriédo neste trabalho, utili

zando dados experimentais de WARING et alii(lo)

HAsS & JELLINEK (2D, A observagao desta figura permi

te concluir o seguinte

i) os pontos monotéeticos situam-se nas fai -
xas de composigoes hachuradas, em gque ha concordancia
entre os dados experimentais sobre a LLRIL. A compa-
ragao entre os valores destes pontos calchlados a par
tir dos dados de diversos autores, com os_da litera-

tura, nao € bom critério de selegao entre estes dados;

ii) o ponto eutético localiza-se bastante pro

ximo a uma das extremidades do diagrama, regiao em que
as propriedades termodinamicas do sistema tendem para
zero e, consegquentemente, as linhas do diagrama, calcu

ladas a partir de dados diferentes, tendem a coinci -

dir-se. A comparagéo entre os valores do ponto eutéti

co, calculados neste trabalho, com os da literatura .
também nao € bom critério de selegao entre os dados na

LLRIL dos varios autores ;

©
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Fig. 6 Diagrama de equilibrio para o sistema Zn-

Pb, mostrando a posigao da LLRIL calcula-
da no presente trabalho, a partir de da -

dos experimentais de dois autores.
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iii) o ponto critico é de dificil determinacgao
experimental, pols nas suas hroximidades a diferen§§
\

de densidade das duas camadas liquidas é pequena, o
que acarreta a dispersép dos dados experimentais dos
diversos autores. A comparagao entre os valores do
ponto critico calculados neste trabalho, com os da
literatura, € o uUnico criterio real de selegao entre
aqueles dados, biseado.nos pontos principéis do dia-

grama ;

iv) Na faixa de temperaturas hachurada as ati
vidades calculadas por este algoritmb, é partir dos
dados experimentais dos varios autores, nao devem apre
sentar grandes diferengas. Estas diferengas tendem a
érescer com o aumento da témperakura, devendo ser bas
tante acentuadas para temperaturas acima da regiao de
imiscibilidade liquida. 0 que foi dito revela que a ©
comparacao de atividades nesta faixa de temperaturas nao
€ o criteério ideal para selegao entre dados de varios

autores. No entanto a equagao :

In 8,5 —= -~ ~——— (36)
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mostra gue o logaritmo neperiano da atividade do metal
1 variea lineafmente com o inverso da témperatura, sendo
Aﬁi/R e A§1/R os coeficientes da equacao da reta. Se
vaiores das atividades, calculados a partir dos dados
de diversos autores, sao semelhantes dentro de uma fai
xa de temperaturas e diferem entre si para temperaturas
mais altas, eles seran representados por um feixe de
retas que se oorta; dentro da faixa de coincidencia en-
tre os valores. Os coeficientes das varias retas se-
rao diferentes. Assim sendo, a comparagaoc entre a en-
talpla e entfopia parcial molar de cada metal, calcula-
das neste trabalho, e ,consequentemente, dea entglpia e
entropia de mistura,serd o melhor critério de selegao
entre os dados dos varios autores, pois €& aplicavel em

qualquer regiaoc do diagrama de equilibrio.

Desta maneira conclui-se que a comparacgao en-
tre dados de diversos autores sera baseada nos seguin -

tes critérios:
i) determinagao da composigao e temperatura do
ponto critico e ;

ii) determinacao das entalpias e entropias de

mistura.

©
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4., SISTEMA Zn-Pb

Zinco e chumbo saoc praticamente imisciveis
no estado sélido e apréseﬁtam uma extensa regiao de
imiscibilidade liquida. A Figure 7 mostra o diagrama
de equilibrio para o sistema, apresentade por HANSEN
& ANDERKO (11]. ‘No diagrama foram colocados 08 bontos
experimentais, sobre a LLRIL, disponiveis na literatu-

ra para aplicacao do algoritmo criado. 0Os calculos Fg

ram realizados com dados dos seguintes autores :

i) WARING et alii[lD], cujos resultados fo -

ram obtidos através de metodos envolvendo resfriamento
da liga como um todo e amostragem nas duas camadas 1i-
quidas. O Apendice II mostra os dados destes autores;
que foram apresentados em tabeia para nove temperatu -
ras diferentes ;

(12)

1i) HASS & JELLINEK , cujos resultados

foram obtidos através de amostragem nas duas camadas
{ . .
liquidas, O Apéndice III mostra os dados destes au-

tores, que foram apresentados em tabela para cinco tem

beraturas diferentes ;
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Fig. 7 - Diagrama
Zn-Pb.

de equilfbrio para o sistema
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iii) CAFASSO et aliitla], cujos resultados fo-

ram obtidos através de amostragem nas duas camadas 1{
quidas. O0Os dados desfas aﬁtores fcram'apresentados

em grafico, do qual foram lidos pontos em gquatro tempe
‘raturas diferentes, mostrados no Apéndice IV ;

iv) SPRING & RDMANDFF(14), cujos resultados

foram obtidos através de amostragem nas duas camadas
liquidas. O Apendice V mostra os dados destes auto -
res, qﬁe foram apresentados gem tabela para sete tem-

peraturas diferentes.

Existe boa concordancia entre os dados na

LLRIL de WARING et alii 10} os de cAFASSO et a111'!3),

e os de KRUPKUWSKI(ZJ, obtidos a partir de modelo ma-

tematico proprio, os de KLEPPA(ISJ, gue utilizou o mg

todo de medida de forga eletromotriz e os de SEITH & ©

JDHNEN(IBJ, medidos por técnica de resfriamento. Os

valores das duas Ultimas referencias nao foram intro-
duzidos no algoritmo por nao preencherem o requisito

de disponibilidade de dados nos dois ramos da LLRIL .

Os resultados de HASS & JELLINEKtlz] e SPRING &

(14)

ROMANOFF , obtidos pelo método de amostragem nas

duas camadas liquidas, afastam-se dos anteriores, em
temperaturas elevadas, indicando uma temperatura cri

tica mais alta. O0Os dados de SPRING & ROMANOFF[14]
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afastam-se bastante dos demais também em temperaturas

mais baixas. WARING et alii[lol

, repetiram os méto\—
dos experimentais dos dois trabalhos, boncluindo que
o procedimento utilizado ¢ inadequado, pois as medi -
‘das foram tomadas sem que o sistema atingisse o equi-
l1ibrio. As medidas de pressao de vapor de ROSENTHAL

et alii[l7)

, determinam uma temperatura critica igual
mente elevada, da ordem de 900°C e afastam-se consi-
deravelmente das demais, mesmo em temperaturas baixas.
Estes dados foram introduzidos no algoritmo e mostra-

ram nao serem internamente consistentes, pois foram

rejeitados pelo mesmo.

Foi mostrado, que, entre os pontos princi -

pais do diagrama, somente a comparagao da localizagao

do ponto critico € um bom critério de selegdo entre da

dos sobre a LLRIL., Os valores de composigao e tempe-
ratura para este ponto, calculados neste trabalho, sao

apresentados na Tabela I, comparados com os de outros

autores,.
| (11) ]
HANSEN & ANDERKDO dizem gue o ponto cri
tico fol calculado por LUMSDEN[7) e medido experimen -
talmente por SEITH §& JOHNEN(IBJ, mas nao afirmam expli

citamente que o dado apresentado seja o dos Gltimos au

«
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tores, o que pode ser inferido da coincidencia de

va-

-

lores. \
TABELA I - Temperatura e composigao criticas para o
sistema zinco-chumbo,.
AUTOR 1% N
P
HANSEN & ANDERKOIII) 788 0,28
HASS & JELLINEK(Y?) 945
HULTGREN et alii[la) 780 0,28
SEITH & JoHnen (18! 798 0,28
KRUPKOWSKI(Z] ‘808 0,324
Este trabalho (dados de WARING
et alii(lO)) 804,8 0,288
Este trabalho (dados de HASS &
JELLINEK(IZ)) 893,1 0,318
Este trabalho (dades de CAFASSO
et alii[ls)] 813,1 0,274
Este trabalho (dados de SPRING
& ROMANOFF(14)3 952,86 0,188

©



44,

As Figuras 8 e 89 mostram os valores de en-

talpliae e entropia de mistura calculados neste tral -

balho a partir de dados de WARING et alii(la), HASS

& JELLINEK[IZ), CAFASSO et alii(IS) e SPRING &
{(14)

ROMANOFF , comparados com os de

i) HULTGREN et alii{s)

, que foram calculados
mediante utilizacao da equagao de Lumsden {com as
constantes calculadas originalmente por este autor )

e apresentados tabelados ;

ii} HULTGREN et alii(la], que foram calcula -

dos a partir de medidas de conteddo calorifico de TODD

(19) (20)
e

& DATES e TODD et alii apresentados tabelados

somente na regiao de miscibilidade liquida;

[17], que foram medidos

iii) ROSENTHAL et alii
pelo método de potencial de eletrodo ("eletrode-poten- ©

tial”) e apresentados em graficos

~

)
’

iv) TODD et alii(ZD{ que foram medidos por

meio de "drop-calorimeter” e apresentados em graficos;

v) KLEPPA(IS)

, valores somente de entalpias
de mistura, que foram medidos pelo método de Tforga

eletromotriz e apresentados em graficos.
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0s dados experimentais de SPRING & RDMANDFF[14)
estao inteiramente afastados daqueles dos demails au-
tores e conduzem a resultédos inconsistentes, portan-
to nao merecem maior atengao. 0Os dados de HASS &

'JELLINEK[lZ)

conduzem a determinagao do pontc criti-
co em temperatura excéssivamente elevada. Levando-se
em conta as dificuldades expefimentais envolvidas na
-determinagao do ponto'critico, a concordancia entre os
valores calculados neste frabalho a partir de dados

de WARING et a1i1'!®) & caFasso et 211113 ¢ 05 valo
res de oufros autores pode ser considerada boa. O cri

tério de selegao entre os dados dos dois autores deve-

ra ser a comparagao entre valores de entalpia e entro

pia de mistura. As Figuras 8 e 9 mostram que os da -

dos de CAFASSO et alii(lsJ conduzem ao calculo de va-

lores exagerados para as duas propriedades, confirman-
{12]

do ainda a inaceitabilidade dos dados de HASS&JIELLINEK

(14)

e SPRING & ROMANODFF gue levam a3 entalpias e entro

pias de mistura muito baixas.

As Figuras 8 e 9 e a Tabela I permitem con-
cluir que os dados experimentais, sobre a LLRIL, de
WARING et aliitlu) sao o©s mais exatos dentre os estu

dados.
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As constantes da equagao de LUMSDEN, pontos

: |
sobre as linhas cgue separam fases no diagrama de equi;
1ibrio, pontos principais do diagrama, dados de ativi-
dades, coeficientes de atividade, entalpias e entropias
parciais molares para os dois metais sao apresentados
nos Apendices VI, VII, VIII e IX, calculados através

da aplicagao do algortimo criado no presente trabaiho.
utilizando dados experimentais das gquatro referencias

citadas no infcio deste item. Os pontos principais do

diagrama, apresentados nestes apendices sob o titulo

(11}

"literatura", sao os de HANSEN & ANDERKO 0Os da-

dos termodinamicos da "literatura” a 926°K sao de

HULTGREN et alii(S), e aqueles a 9230K de HULTGREN et

‘aliitlal, gque nao apresentam valores no interior da

[
regiao de imiscibilidade lfiquida. No entanto, o funcig
namento do algoritmo exige a leiture destes dados, nes-
tas composigbes. Esta exigencia foi satisfeita atraves

da alimentagao, nesta faixa, de nimeros que nao apre -

sentam significado.

As Tabelas II e III, apresentadas como ilustra
gao, mostram uma comparagaoc entre os pontos monoteéticos

e eutético calculados neste trabalho a partir dos dados

de WARING et alii(lo) e aqueles apresentados por HANSEN

& ANDERKO[ll].

G
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i

TABELA II - Temperatura e composigoes monotéticas para

o sistema zinco-chumbo.

AUTOR 1°C nE N
P P
(11) :

HANSEN & ANDERKD : 417,8 0,003 0,94
Este trabalho {(dados de

.. (10) i
WARING et alii J 418,4 0,0027 0,845
TABELA III - Temperatura e composicao eutéticas para o

sistema zinco-chumbo.

A UTOR T°C N
Zn

HANSEN & ANDERKD(ll] ‘ 318,72 0,016

Este trabalho (dadosde WARING

et a1ii 107 ' 316,5 - 0,0185
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A Figura 10, mostrada a titulo de exemplifica
gao, compara os resultados de atividades dos dois me -

. . }
tais, deste trabalho, com os valores apresentados por

. (B6,18)

HULTGREN et alii , gque sao valores originados de

compilacao de dados de diversos autores. Estes valo -
res, e os calculados neste trabalho a partir dos dados
WARING et alii(IO], apresentam uma notavel coinciden -

cia.




51.

/”\\ |
//,,- —_ _// \\
~
/7 S / \
/ // \
/
10K / 1.0
. / Q
Zn
a,, b
/
/
/
!
/
/ E
!
/
/
/
!
!
!
051 [ 10,5
]
]
i
I
o
]
926°K
e ESTE TRABALHO
e —HULTGREN ET ALH (§)
923°K
OQz, HULTEREN ET ALl (18)
Ogpy HULTGREN ET AL (18]
00 ! 0.0
0,0 0S5 Kzn 12,(:
9

Fig. 10 - Atividades de zinco e chumbo em fungao
da fragao molar de zinco, para o siste

ma Zn-Pb.

©



52.

i

5. SISTEMA Al-In

Aluminio e indic saoc praticamente imisciveis
no estado solido e apresentam uma regiao de imiscibi-

lidade ligquida. A Figura 11 mostra o diagrama de equi
(11)

lfbrio para o sistema, apresentado por HANSEN & ANDERKO
No diagrama foram colocados osApontos experimentais .,
sobre a LLRiL, disponivgis na literaturs para aplica-
gao do algoritmo criado. Os calculos foram realiza -

dos com dados dos seguintes autores:

i)} CAMPBELL & WAGEMANN(2l]

, cujos resultados

foram obtidos através de metodos envolvendo amostra-

gem direta nas duas camadas ligquidas em equilibrio.

0 Apendice X mostra os dados'destes autores, que fo-

ram apresentados em grafico para seis témperaturas
diferentes ’ , ©

ii) CAMPBELL et alii[22], cujos resultados fo-

ram obtidos atraves de métodos envolvendo determina-
¢aoc polarografica do teor de indio, utilizando o po-
larégrafo de SARGENT-HEYROVSKY, e medidas de diferen
ca de densidade das duas camadas para determinagao
do teor de aluminio. 0 Apendice XI mostra os dados
destes autores, que foram apresentados em tabela pa-

ra quatro temperaturas diferentes.
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Os dados sobre a LLRIL das duas referencias
acima apresentam boa concordéncia para temperaturas
mais baixas, afastando-se com a elevagéb da tempera-
tura. O0Os de CAMPBELL & NAGEMANN(21) indicam uma

temperatura critica mais elevada.

A comparagao da localiéa@éo do ponto critico
€ um dos critérios de éelegéo entre dados sobre a
LLRIL. 0Os valores da cnmpoéiqéo e temheratura para
este ponto, calculados nesta investigagao cientifica,
sao apresentados na Tabela IV, comparados com os Vde

outros asutores.

TABELA IV - Temperatura e composigéo criticas para o

sistema aluminio-indio,

"A UTOR T°¢C N

In
(21)

CAMPBELL & WAGEMANN 945 0,34

PREDEL & SANDIG(ZB) 830 0,40
Este trabalho {(dados de
(21)

CAMPBELL & WAGEMANN ) 975,3 0,344

Este trabalho (dados de

CAMPBELL et alii{22)) ' 816,89 0,268
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As Figurss 12 e 13 mostram os valores de en -

talpia e entropia de mistura calculados neste trabalho

(21)

a partir de dados de CAMPBELL & WAGEMANN g CAMPBELL
et qlii(22), comparados com o0s de

. ... (18) X

i) HULTGREN et alii , que foram seleciona -

dos pelos autores e apresentados em tabelas ;

- . (23) .

ii) PREDEL & SANDIG , . que foram medidos atra
ves de calorimetro de alta temperatura e apresentados

em graficos;

iii) YAZAWA & LEE[24], gque foram calculados a

partir de medidas de forga eletromoutriz e apresenta -
dos em graficos ;

(253 (23]

iv) WITTIG & KEIL , (apud PREDEL & SANDIG ),

valores somente de entalpias de mistura, que foram ob-
tidos através de medidas calorimétricas e apresenta -

dos em grafico.

A grande discrepancia entre os valores de tem-

peratura do ponto critico, determinados por CAMPBELL

& WAGEMANN(ZI)'Q.PREDEL & -SANDIG (23), impede a utili-

zagao do criterio de selegao entre dados, sobre a LLRIL,
baseado no calcule do citado ponto atraves do algoritmo

criado no presente trabalho. 0 critério de selegao

‘entre os dados de CAMPBELL & WAGEMANN(ZI) e CAMPBELL

,(22) - -
et alii devera ser a comparagaco entre valores de
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éntalpia e entropia de mistura, As Filguras 12 e 13
mostram que os dados da segunda referencia conduzem
ao calculo de valores exagerados para as duas pro - |
priedades, causando a inaceitabilidade aestes dados

sobre a LLRIL.

As Figuras 12 e 13 permitem concluir que os
dados experimentais, sobre a LLRIL, de CAMPBELL &

WAGEMANNIZI) sag 0 mails exatos dentre os estudados.

As constantes da equagao de Lumsden, pontos
sobre as linhas gue separam fases no diagrama de equi
librio, pontos principais do diagrama, dados de ati-
vidades, coeficientes de atividade, entalpias e entro
pias parciais molares para ds doié metais sao apresen
tados nos Apendices XII e XIII, calculados através da
aplicagao do algoritmo criado no presente trabalho, ©
utilizando dados experimentaeis das duas refeféncias
citadas no inicio deste item. Os pontos monotéticos
e eutético, apresentados nestes apendices sob o titu-

(11)

lo "literatura", sao os de HANSEN & ANDERKO e x

ceto a composigao eutetica. O ponto eutético locali-
za~-se bastante proximo ao ponto de fusao do indio ; e
nao foi encontrada nenhuma referencia bibliografica

gque fixasse sua composigao. Como o funcionamento do

algoritmo exige & leitura deste dado, fol introduzido
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um nimero arbitrario. Os valores de composigao e tem

neratura para o ponto critico da "literature”, sao de

- CAMPBELL & WAGEMANN[ZIJ. Os dados termodinamicos da

"literatura " a 11730K sao de HULTGREN et alii(la].

A Tabela V, apresentada comc ilustragao,mostra

uma comparagao entre os pontos monoteticos calculados

-
neste trabalho a partir dos dados de CAMPBELL & WAGEMANN{Ll)
e aqueles apresentados por HANSEN & ANDERKD(ll).

TABELA V - Temperatura e composigoes monotéeticas para
o sistema aluminio-indio.
AUTOR 7% n= N>
In In
(11)
HANSEN & ANDERKG 637 0,047 G,88
Este trabalho (dados de ' G
CAMPBELL & WAGEMANN(ZI)) 635 0,0465 0,879

] algorifmo criadé neste trabélho nao possibi-
lita a determinégéo do ponto eutético nos casos em que
a decliviaade do ramo esquerdo inferior da linha liqui
»dus. nas vizinhancas deste ponto, € acentuada. A Figu-

ra 14, gue mostra o ramo esquerdoc inferior da linha
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i

liquidus Al-In, contendo os pontos calculados neste
trabalho, a partir dos dados de CAMPBELL & WAGENANN(Zl),
ilustra o problema. O ramo'direito da linha liqui -

dus & tao curto que foi impossivel sua fepresentagéo

na figura. A determinacao da intersegao dos ramos
Aireito e esquerdo exigiu uma extrapolagao deste 0l-
timo em uma faixa de cerca 68 25008, gque tira toda a
precisao do metodo. Seria necessario que o acrescimo

na composigao fosée progressivamente diminufdo, a mg
dida que a declividade da linha ltiidus aumentasse ,

o que propiciaria a obtengaoc de pontos leocalizados

nas vizinhangas do ponto eutético. Muito embora es-

ta modificagao fosse de carater simples,‘néo foi pos-
sfvel realiza-la por exiguidade de tempo. Foi, entao,
tentado um ajuste do logaritmo da fragao molar de alu
minio contra o inverso da temperatura absoluta, mos -
trado na Figura 15. 0O método também nao € satisfato-
rio, pois envolve a extrapolagao de um longo trecho,

nao linear, do ramo esquerdo inferior da linha 1iquidus.

’

A Figura 16, mostrada a titulo de exemplifica-

gao, compara o0s resultados de atividades dcs dois me-

tais, deste trabalho, com os valores apresentados por

HULTGREN et alii[la), que sao valores originados de

compilagao de dados de diversos autores. Estes valo
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res, e 0s calculados neste trabaslho a partir dos da-

dos de CAMPBELL & WAGEMANN(ZI), apresentam uma nota-

vel coincidéencia. \



65.

’

8. SISTEMA Zn-Bi

A sclubilidade so0lida do bismuto no zinco ¢

extremamente baixa e a do zinco no bismuto € conirover

_(28) (11),

tida ., MATHEWSON & SCOTT {apud HANSEN & ANDERKDO
determinaram, através de observacgao microscopica de
liga cuidadosamente resffiada,'um valor de percente-
gem atomica de zinco inferior a 0,8%, o qual permite
que a solubilidade s6lida do zinco no bismuto seja des
prezada no presente trebalho. 0Os dois metais apresen
tam imiscibilidade liquida numa faixa de temperaturas,
nao muito ampla, inferior a ZDOOC. A Figura 17 mostra
o diagrama de equilibric para o sistema; apresentado
por HANSEN & ANDERKD[ll). No diagrama foram coloca-
dos os pontos experimentais,.sobre a LLRIL, disponi-
velis na literatura para aplicagéo dc algoritmo Cria;
do. Os calculos foram realizados com os dados dos

seguintes autores :

i) KLEPPA(lS], cujos resultados foram obtidos

atraves de medidas de forga eletromotriz e apresenta-
.dos tabelados. A tabela nao contem, entretanto, pon-
tos isotérmicos sobre os dois ramos da LLRIL. Foi fei
to um ajuste do ramo esquerdo da LLRIL atraves de cur
va do segundo‘grau, e determinados pontos sobre este

‘"ramo, nas temperaturas em gue saop apresentados pontos

©
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sobre o ramo direito. 0Os valores imntroduzidos no al
goritmo, em cinco temperaturas diferentes, sao mos -

trados no Apendice XIV ;
» \

(12), cujos resultados fo-

ii) HASS & JELLINEK
ram obtidos gtravés de amostragem nas duas camadas
ifquidas. D Apendice XV mostra os dados destes auto
res, que foram apresentados em.tabela para quatiro
temperaturas diferentes H

iii) SPRING & ROMANGFF(14), cujos resultados

foram obtidos atraves de amostragem nas duas camadas
liquidas. O Apendice XVI mostra os dados destes au-
tores, que foram apresentados em tebela para quatro

temperaturas diferentes.

Existe boa concordancia éntre os dados na
LLRIL de KLEPPA'Y®) o o5 de SEITH et a111'?”’. Estes
Gltimos valores nao foram introduzidos nc algoritmo
por nac preencherem o requisito de disponibilidade
de dados nos dois ramos da LLRIL. 0Os resultados de

HASS & JELLINEK 2} o sprIng & romanorr (14

, obtidas
‘pelo metodo de amostragem nas duas camadas ligquidas,
afastam-se bastante dos anteriores, indicando uma
temperatura critica muito mais elevada. WARING et

alii(IO)

do € inadequado para o sistemae Zn-Pb, tendo as medi-

mostraram que o procedimento por eles adota

NG
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das sido tomadas antes gue o sistema atingisse o equi
librie. Assim sendo, a validade de seus resultados

para o sistema Zn-Bi, € tambeém discutivel.

Dados relativos aoc ponto critico para este sis

tema sao escassos na literatura. HANSEN § ANDERKD[ll)

apresentam uma temperatura critice de aproximadamente

(12)

SOSDC e HASS & JELLINEK concluem pelo valor de 820°cC.

Assim sendo, e imgossivel comparar-se os valores pa-
ra este ponto calculados no presente trabalho, a par-
tir de dados de diferentes autores, com os da literatu

ra.

As Figuras 18 e 18 mostram os valores de ental

pia e entropia de mistura calculados neste trabalho a

partir de dados de KLEPPA[lsl, HASS & JELLINEKtlZ]

(14)

SPRING & ROMANOFF compérados com os de : Q)

i) HULTGREN et elii , gque foram calculados
baseados em medidas de forga eletromotriz de KLEPPA(IS];
sendo consistentes com o diagrama de equilibrio. Os

valores sao apresentados tabelados 3

ii) HULTGREN et 211118 que foram seleciona-

dos entre resultados de varios autores e apresentados

tabelados ;
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‘os ; .. (28) .
iii) CHIBA et alii , gque foram determinados

atraves de medidas de forga eletromotriz e apresenta

dos tabelados.

As curvas de entalpia e entropia de mistura
obtidas a partir dos dados, sobre a LLRIL, de HASS
& JELLINEK[IZ) g SPRING & RDMANOFF(14], saoc inteira-

mente inaceitaveis.

As Figuras 18 e 18 permitem concluir gue os
dados experimentais, sobre a LLRIL, de KLEPPA[IS] sao

os mais exatos dentre os estudados.

As constantes da equagcao de Lumsden, pontos
sobre as linhas gue separam fases no diagrama de equi
librio, pontos principais do diagrama,. dados de ativi‘
dades, coeficientes de atividade, entalpias & entro -
piés parciais molares para os dois metais sao apre-
sentados nos Apendices XVII, XVIII e XIX, calculados
através da aplicacgao do algoritmo criado no presente
"trabalho, utilizando dados experimentails das guatro
referencias éitadas no inficio deste item. Os pontos
principais do diagrama, apresentados nestes apendi -
ces sob o titulo ”"literatura”, sao os de HANSEN &

ANDERKO(II], sendo que a composicgao critica foi lida
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]

do diegrama de equilibrio. Os dados termodinamicos

da "literatura” a 873%K sao de HULTGREN et aliil(®+%8),

As Tabelas VI & VII, aprecsentadas como ilustra
Qéo, mostram uma comparagao entre os pontos monotéti-

cos e eutetico calculados neste trabalho a partir dos
{15)

dados de KLEPPA e agueles apresentados por HANSEN
& ANDERKO(ll).
TABELA VI - Temperatura e composigoes monotéticas pa-

ra o sistema zinco-bismuto.

o] E D
A UTDOR T°C NBi NBi
(11)
HANSEN & ANDERKO . 4186 0,006 0,63
Este trabalho (dados de
KLEPPAtlS]] 414,310,0117 0,668 @
TABELA VII - Temperatura e composicao euteticas para
o sistema zinco-bismuto.
J T 0 R 1°C N
A U in
(11)
HANSEN & ANDERKO 254,5 0,081
Fste trabalho (dados de KLEPPA(15)) 257 0,0687




73.

A Figura 20, mostrada a titulo de exemplifica-
gao, compara os resultaedos de atividades dos dois me -

tais, deste trabalho, com os valores apresentados por

(6)

HULTGREN et aliil , que sao valores originados de com

pilagao de dados de diversos autores. Estes valores e

0os calculados neste trabalho, a partir dos dédos de

(15)

KLEPPA , apresentam uma notévél coincidéncia.
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873° K
Este trabalho
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Fig. 20 - Atividades de zinco'e bismuto em fungao
da fragéo molar de zinco, para o slste-

ma Zn-Bi.
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7. SISTEMA Al-Bi

Aluminio e hismuto sao praticamente imisciveis
\

no estado s6lidc e apresentam uma extensa regiac de
imiscibilidade liguida. A Figura 21 mostra o diagrama
de equilibrio para o sistema, apresentado pof HULTGREN

et aliitlg]

. No diagrama foram colocados 0s pontos ex
perimentais, sobre a LLRIL, dispon{veis na literatura
para aplicacac do algoritmo criado. Os calculos foram

realizados com dados dos seguintes autores

i) WITTICG & KEIL(ZSJ {apud PREDBEL & SANDIG(Zd]).

cujos resultados foram obtidos atraveés de medidas calo
rimetricas. 0s dados destes autores foram apresenta -
- dos em grafico, do gqual foram lidos pontos em tres tem
pefaturas diferentes, mostraaos no Apendice XX ;

ii) MARTIN-GARIN et alii[zgl {apud PREDEL &
sanDI6'23)), cujos resultados foram obtidos através de
medidas calcrimétricas. Os dados destes autceres foram
apresentados em grafico, do qual foram lidos pontos em
quatro tempereturas diferentes, mostrados no Apendice
XXI

iii) PREDEL & SANDIG[ZS], cujos resultados foram

cbtidos através de anélise térmice diferencial. Os da
dos destes autores foram apresentados em gréfico, do

gual foram lidos pontos em tres temperaturas diferentes,

‘
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Al"Bi .
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Fig. 21 - Diagrama de equilibrio para o sistema
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méstrados no Apéndice XXII.

Os va;ores da temperatura critica, calculados
neste trabalho a partir de dédos experiméntais dos au
tores citados acima, sao bastante semelhantes. A com
paragao destes valores com os da literatura ndo € cri
tério valido de selegéo.entre os dados. A Tabela VIII
apresenta os valores de composicao e temperatura para
0 ‘ponto critico, calculaéos neste trabalho, e determi’

nados por PREDEL & SANDIG[Zj).

TABELA VIII - Temperatura e composicgao criticas para o

sistema aluminio-bismuto.

AUTOR T°C Nes

PREDEL & SANDIG'2°) 1050 0,175
Este trabalho (dados de WITTIG

& KEIL 2% 1047,2 0,290
Este trabalho (dados de MARTIN-

GARIN et aliil?%)) 1067 ,4 0,214
Este trabalho (dados de PREDEL

& sano1g'?3)y | . 1651,0 0,188

©
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As Figuraes 22 e 23 mostram os valores de en -

talpia e entropia de mistura calculados neste trabalho

a partir dos dados na LLRIL de WITTIG & KEIL'2%) |
MARTIN-GARIN et alii[29] e PREDEL & SANDIG(ZBJ, caom-
parados com os de

i) HULTGREN et aliitla), que foram seleciona-

dos através de compilacgao de dados de diversos autores o

apresentados tabelados ;

©

i1 JPREDEL & SKNDIG(23); cujo método de medida

nao foi citado, e que sao apresentados em graficos.

Os dados experimentais sobre a LLRIL de PREDEL

& SANDIG(ZBJ, conduzem o valores exagerados para en -

talpia e entropia de mistura. Os pontos de MARTIN -
{293

GARIN et alii conduzem a valores um pouco altos

em relagao aqueles com que foram comparados.

N
o

As Figuras 22 e 23 permitem conclﬁir gue o0s
dados experimentails, sobre a LLRIL, de WITTIG g KEIL(ZS)

sac os mais exatos dentre os estudados.

As constantes da equacao de Lumsden, pontos
sobre as linhas gque separam fTases no diagrama de egui-
librio , pohtos principais do diagrama, dados de ati-

vidades, coeficientes de atividade, entalpias e entro
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piaé parciais molares para os dois metais sao apre -
sentados nos Apéndioes XXTIII, XXIV & XXV, calculados
através da aplicacao do algoritmo criado no presen-
te trabelho, utilizando dados experimentais das qua-
tro referéncias citadas no infclo deste item. Os pon
tos principais do diagrama, apresentados nestes apen-
dices sob o tftulo "literatura”, sao os de PREDEL &

sanpis 43, os dados termodinamicos da "literatura”

a 1173°K sho os de HULTGREN et alii[la)

, gue nao apre
sentam valores no interior da regiao de imiscibilida-
de liquida. Como o funcionamento do algoritmo exige

a leitura destes dados , nestas composigoes, foram ali

mentados, nesta faixa, nUmeros que nao apresentam si-

gnificado.

A Tabela IX, apresentada como ilustracgao, mos G

)

tra uma comparacgac entre os pontos monoteéticos calcu-

lados neste trabalho a partir dos dados de WITTIG &

KEIL(ZS) e aqueles apresentados por PREDEL & SANDIG(zs).
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TABELA IX - Temperatura e composicgoes monoteéticas pa-

ra o sistema aluminio-bismuto.

AUTOR. T NI
B. B
i i
' (23)
PREDEL & SANDIG §57 |0,0055| 0,84

Este trabalho (dados de

WITTIG & KEILLZS]] ‘ 653,6/0,0108} 0,845

Analogamente ao ocorrido em relacao ao siste-
ma alumfnio-{ndio,.a declividade do ramo esguerdo in-
ferior da linha liquidus ﬁas proximidadés do ponto ey
tético,para o sistema aluminio-bismuto, & acentuada .
Assim sendo, o metodo de intersecaoc dos ramos esquer-

do e direito da linha liquidus, caelculados a parﬁir

(25)

de dados sobre a LLRIL de WITTIG & KEIL . desenvol

vido no algoritmo para determinacaoc deste ponto, nao
€ valido, pois exige uma extrapclacao de um longo
trecho de linha, conforme ilustrado na Figura 24.

.O ajuste do logaritmo da fracgao molar de alumiﬁio
contra o inverso da temperatura absoluta, apresenta-
do na Figura 25, mostra que os tres Gltimos pontos do
ramo esquerdo inferior da linha liquidus estao aéro-

ximadamente sobre uma mesma reta, o gue permite uma

®
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Fig. 25 - Logaritmo da fracao molar de aluminio
em Fungéo do inverso da temperatura P
para o ramo esquerdo inferior e o ramo
direito da linha liquidus, no sistema
Al-Bi. |
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i

extrapolacao precisa. Atraveés do método dos minimos
quadrados foram determinadas equagoes lineares parasa
este trecho do ramo esgquerdo inferior e para o ramo
direito da linha liguidus. A intersegéo destas duas
retas fornece o© ponto.eutético. Bs valores para a
temperatura e composigao eutéticas, assim calcula -
dos, sao mostrados na Tabela X, comparados com 0s

apresentados por PREDEL & SANDIG(ZSJ.

TABELA X - Temperatura e composicao eutéticas para

o sistema aluminio-bismuto.

AUTIOR T°C NAl

PREDEL & SANDIG[ZB) 270 0,0056

Este trabalho (dados de

WITTIG & KEIL(ZS)] ’ 270,1 0,0050

A Figura 26, mostrada a titulo de exemplifi-
cagao, compara‘os resultados de atividades dos dois
metais, deste trabalho, com os valores apresentados

(18)

por HULTGREN et alii , que sao valores originados

de compilagao de dados de diversos autores. Estes
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valores e o0s

calculados neste trabalho,

(25)

dados de WITTIG & KEIL » apresentam

coincidencia.

87.

a partir dos

uma notavel
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8. CONCLUSOES

i) A presente investigagao cientifica propi-
ciou a criagao de um algoritmo aplicavel a sistemas
binarios metalicos com regiao de imiscibilidade 1{qui

da, que foi testado com sucesso para quatro sistemas .

ii) A escolha dos sistemas deveu-se exclusiva
mente a disponibilidade de dados experimentais de tem
pératura e composigde sobre a linha limitrofe da re -
giao de imiscibilidade liquida, nao tendo obedecido a
nenhum criterio de semelhanga entre eles. 0 carater
aleatorio do teste a que foi submetido o algoritmo e

uma boa indicagao da generalidade de sua aplicacgao.

iii) Conclusoes sobre resultados obtidos para
dados fisico-quimicos dos sistemas estudados estéoc in

cluidas nos itens relativos a cada um deles.

iv) O algoritmo permite gue seja estabelecido
um critério de selegao entre dados experimentais de

varios autores.

v) 0 algoritmo tornou possivel o calculo pre-
ciso de dados fisico-quimicos, para os sistemas anali-
sados, em regices de dificil acesso ao trabalho experi

mental.

(N
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COWMMNON Z1{2), LHI{9) ,DHZ{CS )9351(9 sDSZ{SH

OMMON ATMG "),r?mr(H Vo ALLLS{IS) ,AZLLS(15),2A3LLT(15),A2LLT(15)
COMMON ATLL{IS],A2LL(15)
READLL . 3401 SeR

)

ey

n

]
S

e .

3 et 4

- X

}
F

<}
L

KKSTIS=e

33 READUL,302Y7,RATQL,RATOZ,PML,PM2
302 FORMAT{SF1Y o1

KKSIS=KKSIS+1
READ(I3M3)ITITUL

302 FURMAT{4A4)

KKAUYT=0
READTL, 304 )}KAUT

th FORMAT(I3)

2 KKAUT=KKAUT+1
n*ﬁ”(laﬁ” JAUTOR

5 FORMAT{54A4)



[&M)

READ(L,306)IMM, TFLAG

FORMATLI3,F1%01)

CALL CNNST

““7'"'37113(TITUL(K) K~-y2?y(TIW’L(K)9 =344)

11 F RUATLIH1 o 55X 'SISTEMA ', 204 - P,2A4)
r‘IW‘(’ ’2){TTTUL(J)yJ=l,2),(TITUL(J}5J=3,@)

12 FORMAT{//56X s *METAL 1 = 320844 ///56X,"HMETAL 2 = ¥ ,244)
AITr(ByEB){AUTGR(i)yi=195)

13 FORMAT{//37X,y *PONTOS EXPERIMENTALS NO ¥MG CONSIDERADOS DE f,584)
WRITE(Z,14)EPSTL,SIGMA,FL,ZETA

[
o

14 FORMAT(S/// /75X, PCONSTANTES DA EQUACAD DE LUMSDE EPSIL ="43F%95.2,/
lA“X,’S’(”K =1 rYe 2/ 4 X PF 1 =¥V F Qe FLitX, P IE TQ = FGL21)
CALL MIGAP {(KOUMT)
WEITE(3,15)

19 FORMATL///// 45X *PONTOS NG MISCIZILITY GAPYy  OXy TTC 412X, N1ET,12
IXg INMPET 12Xy TNIDT, lZXg’NZS”,ZBX,'Al‘leXa‘AZ’3

8 6” KUS'ng@UMT

‘ ‘Ee—XIC”V(KLO)

6 7L4f'yrﬁ)—jo"ijf G{KDD)? v
”“ITﬁ(27)6}(TL1(((ﬁ’),X}{ U(K‘h‘yXZEMG(KDQ)9X1QMG(K§Q);X20%G(KDG!1
TAIMGIRKDO Yy A2MGIKDIN) o KDO=1 , KOUNT Y

16 FOR V/SXT{"‘ Ky?’"c)o_‘y/ '1’)04‘> )
PEAD{I 37 TMLyTEL,OHFI,TFCL,DHRFZ,TFC2

{6F1“91}

ToUD{JsL e M)

EXRYA]
<.(/////9 Xy *PONTOS NA LINHA LIGUIDUS?,,///7/710X%LADD ESQUERDC
- TR 4 BX ’TC';IZX, INT 9134 N2, 13X 417 ,13X,%421)

Do 61 JPU=}7v
61 X2LLSJDD I =1.-X1LLS{ID0)
WRITE(Z3, 180 (TCLLSUUDO) a XILLS{JDO) « X2LLS{JEC -, ATLLS{JIDO) »22LLS{JDD)

ST
A



].', JDDzlyJ)
18 FORMAT( 235X 4F90295X1F110%14XsE1llo494XsE1104%9646X9FE1104)
WRITE(3,419)
19 FORMATI///710Xs'LADO ESQUERDD INFERIDR' :8Xs ' TCT,12Xs 'NIT,13X,7N2%,1
13X VALY 412X 420)
DO 62 LDO=1,L
62 X2LLI(LDO)=1e=X1LLI(LDD)
WRITE(3,18) (TCLLI(LOD) ¢XILLI(LDD) ,X2LLI{LDO),ATLLIILDD) 2A2LLIILDD)
1,L00=1,L)
WRITF{3,2:0)
20 FORMATA///10Xs'LADD DIREITO" 318Xy *TC? 512Xy 'NTT, 13X, N2 413X,7A1%,1
13X, 9421)
07 A2 MDO=1,M
63 XILLIMDDY=1.-X2LL{MDO)
WRITE(R,18)(TCLLIMDN )y XILL{MDO)Y 4 X2LLIMDO) ,ATLLIMDO) , A2LLIMDO) 4MDO=
11,M) . .
CALL INTSC (JsLaMyX1LL)
PEAD(Ly308)TCLaX1CLy XIMELy X1MDLyX1EL
308 FORMAT{SF1e1) '
X2CT=1,-X1CT
X2CL=1.-X1CL
(PMIT=1,~-X1MET
X2MEL=1a=XLIMEL
X2MDT=1,4=X1MDT
X2MDL =1 e=X1MDL
X2ET=1,=X1FT
X2FL=1e=X1EL
TCO={TCT-TCLY/TCLA1O1%,
VMO= (VMT=TML ) /THML R0
TMD=( TMT=TML)/THMLX100
TED={TET=-TEL) /TEL %144,




21

22

3
kc

1111

310

X1CD=(X1CT=-X1CL) /XICL*10T,
XIMED=(XIMET-XIMEL )/ XIMEL®110,
XIMDD=(XIMDT—XIMDL )/ XIMDLAR LG,
X1ED={X1ET~ XiFl)/X?CL*lfﬂ
X2CD=(X2CT=-X2CL}/X20L%1"
X2MED={ X2MET~ XZVEL)/XZWCL 106
X2MOD={X2MNT=X2MDL } /X2MDL* 1100,
2ED=AX2ET=XZEL I/ X2EL® 1L,
WRITE(3,21)
FORMAT(//// 75X, $PONTOS PRINCIPATS DO DIAGRAMAT,//41X,*ESTE TRABALH
10 23X YLITERATURAT 19X, YOIFERENCA PERCENTUALY)
Hle%( 222 ITCT o XICT s X20To TCL o XICL o+ X2CL s TCD s XICD o X20D, TMT o X1 MET s X2 M
TET s THMLy XIMEL g X2MEL g TMD g X IMED $ X2MED , VMT , XIMDT 3 X2MDT s TML XIMDL , X2MDL
ZeVMD e XIMDO X 280D, TET s X1ETa X2ET s TEL o X1EL o X2EL, TEDS,X1IED,X2ED

FORMAT{ 35X ¢ PTC 3 OXp TNLI T, 11X, N2, 10X TC 8%, *N?'yllk TNZ2¥ 10X TC
TV 7X 901, TX INZY /10X, "PONTO CRITICO! 36X 2 {F 101 93XsE10,393X5,E1463
Z2Y93FG 2/ Xy TMONDTETICO ”S”]:QD?’,/(F* 019345Fl* X,BXqu. )93FQ,2
B/LOX,YMONGTRTICO DIREITO? s IX s 2{F 10013 3X3F1003,3X,E10053) .3 29 /10X

Gy VEUTETICNY g 11X 32 0F 106 193X E111,3,3XsE17,3),3F%F.2)

NT\ITF’(Byc'Q)

FORMATA(///// s SXa Y TERMODINAMICA®)

READIL, 300G ) NUMT

SORMAT(13)

NUMT =21

NUMT=NUMT+1

CALL TERMOD (TT)

FEAD(CL, 310 (ALTLING yGLILINI s A2LIN) 2G2LINT sDHILIN) yDSIL AN} ,OHZL (N} DS
TZL{N)YaN=1,9)

FORMAT{8F1 .1

DO 64 N=1,9

ALDIN)={ATTINI-ATLIN) }/ATL (N PRLOE,

©



E2D(N)=(A2T(NI=AZLIN)}/AZLIN)*1ue,

GIDINY=(GAMALINY=GILINI I /GILAN) *1C T,
G20 (N} =(GAMAZIN)=G2LIN) ) /G2LIN) %100,
DHID(NT=(DHT{E)=DHILIN) ) /DHIL (N #1040

DSIDIN)={DSI(M)=DSILINII/OSILINY =1,
CH2DUINY=(DH2{MN)I=DHZL (N} ) JOHZLIN )10,
64 DS2OINI=(DS2{NI=DS2LINII/DS2LIN)Y =15,
WRITEL3,26077
24 FORMATL L X P TEMPERATURA =1 3F 7o 1 PGRAUS KELVIN®///10XPATIVIDADES
16 COEFICIENTES DE ATIVIDADE DO METAL 17, /17X,*ESTE TRABALHD® ,18X,?
PLITERATURAT JIEXy YDIFERENCAE PERCENTHALY /12X "NIL 73 8BX P21 36X, TGAMALY
R TRy INT P 38X VALY 2 HXy PCAMALTY p TXy "NT T 8X A1 Y, 06X, PGAMALY)
WRITF(2,25){Z1IN) yALTINI 9GAMATINY 9 Z1INY sATLIN) sGLLINY»Z1{N) 210(N)
19GIDINY s M=1,9)
25 FURMATIBY . TF1{e3+F96e25F11
WRITELZ3,25])

L]
N
~

26 FORMAT(//10X, *ATIVIDAQES £ COEFICIENTES DE ATIVIDADE DO METAL 2 ¥,
V/17X Y ESTE TRABALHO' 18X, "LITERATURAT, 16X, *DIFERENCA PERCENTUALY,/
PIE2Xg PNL R PAZ Y OX s TGAMAR T g TX g INL 38K A2 36X Y GAMAZ Yy 7TXsTN1T,TX,

3PAZE L TX P GAMAZYY :
WRITELR 250 (71 {N) JA2TINY yGAMAZIN) » 21 LN}, A20 TN G2LIN) 21 (NYAZDIN)
1,G20INY g N=1 .2

WRITE(2,27) '

27 FORMATI//10X, "ENTALPIAS E ENTROPTIAS PARCIAIS MCOLARES DO METAL 1%,/
T17X,YESTE TRABALHOY 3 1GXy Y*LITERATURAY 416Xy YXIFERENCA PERCENTUALY,/1
PEX g INTT 5By TDHL Y TX TSIy TX N1 3B TDHL T, P DSTIT . TX, N1 ,6X,7DH
31%,7X,¥0S1 %) '

WOITE{ 2,28 ) {7 1IN} OHIIM)»DSINY »Z2 1N «DEIL{NY s DSILINI o Z1INY S DHID(N
1)1081"”)((\«'}9?&5:119)

22 FORMATISEX e FO, 3, FllelsFliiolsF 9 3eF11leiioFliza33FGe34FG024F1562)

WRITE(2Z,29}

S
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XKE3=={2%R14%{IEXX2EC-R1Z2T=X1LEQRX2EQ)/(R2

XKE4=ALOGIX1E)
x<w1=(x?nm*R1)/(R*(RLZ*X?P+X?W)*$2}
XKD2=(X2DQ m"f)/('"{ (RISHAXID+X20)1*%2

XKD3=~{ 2 %R14=X I DAX2DC-RL2:xX1DQEX2DQ

XKD4 = AL”L(XI )
HE1= {X1EQ*R2) /(R%(R22XXZE+XLE ) 5%2)
ME2={X1EQ%R225)/ (R=(R25%X2FE+X1 £ )5%2)

HEZ=- (2o ¥R24%X2ERXTEC-R220¥XZEQHXIEQI /(R

HQA:;“\LF‘\/J(XZC)
HOT=(X1DQ*R 2}/ {R*(R22%X2D+X 1D ) ¥%2)
HD2=(X1DQ¥R225)/ (REIR25%X2D+X1D V%% 2)

#(RZ2B¥X2E+X1E

Zi (R18%XLE+X2E ) %54 )

VAARZIF{RLIEBXX1D+X20D ) %4 4)

)% 3%k4 )

HD3 == (2, %R 24 %X 20%X1DC~R2 2“*X?D3*&3003/(R42*5Q78*X?O+X10)**4)

HD4G=ALOG{X2D)

Li=HDI-HEL

SHDP-HEZ

3=HD e R

ﬁ v Db HEL

Rl=XKE1-XKD1

”2 XKER=XKD2
Z=XKE3-XKD3

EA~XKE&—XKD4

Cl=--{AZ2%B2/B2~A3)

C2=A)=A2%81/R2

CR=~{ A2=RB&JR2~14)
X={=C2+SQRT{C2%%2=4 ,#C1% (3} ) /(2% 1)

Y= { BIRXERI X %%2+R4) /B2

l‘:
(&3] 5"\ 3

™

AS VARIAVEIS X [ Y GUARDAM COM AS CONTAM
SEGUINTES RELACOES -
X = EPSIL/T=-SIGMA
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RETURN
END
SUBRGUT INE MIGAP (KOUNT)

STA SUBROTINA CALCULA PONTOS SCBRE A LINHA DO MG £ DETERMINA
PONTO CRITICO

DOYUBLE PRECTISION X1 oWl W2 :W34A 3Gy PXINTHGRAD, AGYL s AGZ 3 PA XA LQXINT
DOURLE PRECISION XLIMs XIMAXyXIMINGTCsTINC, ToAMINSXZ3,43 A2 XINC
DOUBLE PRECISION AMAX AIMAX AZMIN,AIMIN,XINT

COMMON X1,W1l W2, W3 3800 sPXINTGRAD;AGLIAGZ s PAXALQXINT,,TFLAG

COMMON RyZyRATOI RATINZ2,PMLPMZ EPSTIL,,STI0MASF zgZETAﬁM"&;TMLyTELgVMT

COMMON TCTX1CT,THT, xawgrgxzmar,*tT X1ET,TFC1,DHFL . TFC2 3DHF2,R
COMYON

Cl ON Z3{9 Y, DHI{9IDH2{9)4yDS1{9),082(9}
Cp"’md ATMGLBRD ), AZMGIOL J ATLLS( “)9 V2LES{15 ., A LLT{1S),A2LL 1115
COMMON ALLL{15),A2LL(15)
RI=RAINI/RAIOZ
R2=RA1IC02/RAI0T
XL IM=0,
XIMAX=,
XIMIN=1,
KOUNT=%
LFLAG=16G
TINC=1D,
TC=TFLAG
12 TC=TC+TINC
T=T0+273.16
X3=X1

O

TCMGB7 )y XLEMGIRT ) o XIDMG (84 ) s TCLLST15) o XILLS{15) , TCLLI{15)
COMMON XILLTEI5) s TCLLI15),X2LL {15}, uttpliqégbgwﬂ7(,,yA'T(OE,%“TXO)
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SUBRQOUT INE GRADT

ESTA SUBRROTIMNA DETERMINA O GRADIENTE FORMADD PELOS PONTOS NA LINHA
DO METAL 2 QUANDO S TRACA UMA SECAD TRANSVERSAL NA LINHA DO METAL 1

DOURLE PRECISION X12N11N7 W33853GsPAXINT GRADSAGLINAG24PA,XALOXINT
COUBRBLE PRECISION YIN

CoMMON X’yUl,M?,w3,ﬁs67PX§NTgSRﬂD AGLs AG2sPAS XA, QXINTSTFLAG
ZaRATOL RATIZ,PMIPM2, C“SIL7§707'9F1,7CTM,“W TML,TEL s VMT

COMMON P,
N TCT e X 10T 3 THTp XIMET g XIMD T, TET, X1 ET,TECL 4 DHFY TFC2 4DHF2,R14R2
TOMGE8E ) s XTEMG{ RO ) o X1LOMG {80 ),?CLL\(iﬁ);XlLla(’);gTCLLI§153
COMMON, XILLI{15), TCLL{1S) , X2LL{15) s GAMALID) s GAMARZ{G L ALT(9).22T{9)
C“”Mﬂﬂ Z1{e}sDH1{9)},DH2(S),DSLI{9},052{2}
COMMAON AIMG{RI ), A2MGIB ), ALLLSI15) 2 LL§(15)9A1LLI(153;A?LLI(15)
COMMON ATLL{15),A2LL(15)

X1=2PXINT
CALL METALL
PA=A
Xi=1e
YINC=,01
61 X1=X}“YINC
CALL METALL
XA=4
ITF{A=—{ PASl g1l
65 TF{A=(PA=C 501
62 X1=X14YINC
YINC=YINC/ 15,
60 T4 61
63 GXINT=X1
CrLL METALZ
AG2=2

HH31)31654 63,61
11)629 634672
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Lo

27

XMZ=0,

J=n

XMZ=XNZ2+ACR

TEIANZ . OTL XL IMI+ACR)) GO TO 23

J=d+1

{DHFY s TFCYI o XNZ2yTOLLS{J 2 XILLST Y ATLLS0S) s A2LLEL D))

XN2=1e

KMZ=XNZ~ACR

CALL DLL (DHFLsTFCYI 4 XN2yTLCVIsAALAAR)
IFITLC.LT-.TMLY)Y GO TO 24

XN2=XNZ+ACR ¢
ACR=ACE®N 1

IF{ACRCT o et nY) G T 24

XLIMZ=XN2

ELR={1la=XLIMZ2¥%0,1

XN2=XL TM2- ACR-ACR

L=

XhZ2=XNZ+ATR

L=+ .

CALL OLL {DHFL,TFOL s XNZ»TCLLI{L Y o XILLI (LY AT ELT{L) 2200 1H(LY)
IF{TOLLIE Yo GTaTFEL)Y GO TO 25

ACR= 601

R1=1£102/RA1I01

R2=RATHI/NAIC2

XMZ=ite

ANZ=XM2+ALR

CALL DLL {EHFZ?TpC21XN21TLC1VlyAﬁ11ﬁﬁ2’
TFITLC.GTTELY GO TO 27

XNZ2=XN2-4ACR



DY MYYTY M

ACR=A0RF%0, 1
TE{ACR.GTotat 1) GO TD 27
XLIM3=XN2

ACREXLIM3%G .1

AN2 =g

M=t

28 XNZsAN2+ACR

FR{ANZ2.GTL (XL IMB+ALRY) GO TO 29

M il

CALL DLL (DRF2, TFC2, XNZaTOLULIMY 4 X2LLIM) JA2LLIM)ALTLL M)
G TD 28

29 BLTYURN

£5
;

TA SUSRDT INA DETERMINA CALDA PONTD S
TGICA USAbN B OIDENTIFICAR A ATIVID

END
SUBEOUTINE DLL {DHFsTECHXM23TLC V18281 54A2)

OBRE A LINHA LIQUIDUS
L0 CALCUILADA ATRAVES DA EQUACACD
LUMSDEN COv A ATIVIDADE CALCULADA ATRAVES CA REACAQ DE FUSAD
COURLE PRECISION X1 WleW2,W3 90, GePXINTIGRAD AGLYAGZ 9PAZXALQXINT
COMMON K1 WledZy WA A Ge PXINT GRAD; AGL s AG2 e PA s XA QXINT,,TFLAG
COMAON ReZ 4P AT0L,RATO2PHLyPM2 EPSTL,STGMA FT o ZETAGMM TML,TEL,VMT
COMADON TOT 4K T s TMT o R IMET o X IMO T, TETy KIET,TFLL,OHFL,TFC2sDHF2,R1,R2
COMMON TCMGIE 1 XTEMGI L) o XIDNGIAT 1, TOCLLSUIS Yy X2ILLS{15) . TCLLI{L5)
COMMON XILLT{IS) TLLLUES ) o X2LL{15) s GAMAL{9) a0 AMAZ{ Q) 2 ALT (9} ,A2T(9)
COMMON Z71(3),0H1(9)sDH2{%1,051{2),D52{9)

COMPON AIMGLERL 1, AZMG{E0 ), ATLLSIIS) s AZLLSILS) s ALLLT(15),A2LLI{15})
COMMON ATLL{LIS) JAZLLITLS)

TF=TFC+273.16

AMNI=1,~XN2

XNIQ=X ] w2



o

ﬂmmeemwxﬁchgwmlmglunmgh

{as¢ ¥ LdbsS=v1333

0L 9 (el o%y ) dl

Qe (U Oy =ZaenCH=DEY

{41}/ dHO=HV+ o VDI SHETH [ 4V —Vauli [ SxIV=—cH
A0+ HD IS TISdase Ve~V 1372+ T15a521vV=<2g
ZawdISdIsev =14

{CNX)aUTV=ay

(e CTNY 2N 2B 28 220 ) A D THX RO NY =122 d=-D T NX%Z gx::mx*amVEHNq
. { i:;,,mé,rmmm?._:: GO INX =9y
{Cnnl TNX+ENX2ZZ2 ) rv\ﬁ c%o,zxwlmq

o {INX1ID0TIV=H%Y
{Fat {ZNY+TNX a8 Tu) =228 /{DZNX0T N e 2 T =02 N ThXn by Tox ® 2 b=V
(S { ENX+HINX G TY )2 /G2 T DX ) =2V

(sl ZNXHTINX 2T ed /6Tl X)) =LY

Guadu=Gdy

4,Vu..,\u.nmu.uﬂ+..n‘.. el

fC/° S wndd=48921

; {*C/ %0 Yadreiddd
GCuaxlu=42CY

Chkadd=ldy

CaxiMX=0TNX

Fluens il

Coue TH=GTH

Graald=viyd

{*€/°9)%xtu=3T4

(/208 yaxla=u3210

GeCumnfu=6214

Cuxlu=214

Cand X =JINX

Cxme NX=0INX



YYD YO

TLC=TLZ=2T3e16 ,
ESIG=EPSIL/TL2-ST1GMA
IFI=7ETA/TLZ2-FI
YLALI=ESTIGHEI+7 FIRAR24+ESTORR2RAZHAL
YLARP=ESTGHAS+Z FIFALGFES IO 2RAT+AR
AAY=EXP{NLAT)
FPARZ=EXPEXLAZ)
V1=XN1

& SETURN
=MD
SUBROUTINE INTSC {JdeLsMeX2LLD

ESTA SUBROTINA CALCULA QS PONTNS PRINCIPATIS DD DIAGRAMA ATRAVES DA
DETEEMINACAL DE IMTERSECDES DAS LINHAS LIQUIDUS & DO MG

CS PONTNS DESTAS LINHAS 3SAD AJUSTACOS LTRAVES DA SUSROTINA FIT &M
CUsVAS DO SEGUNDO GRAU

OOUBLE PRECISIIN X1aWlsWZeW30hG1PXINTSGREDAGL 2AG2 1P XA LQXINT
DIMENSTION XILL (15}

COMMATM X1eWloW2sWi2A,Ge PYINTGRAD, AG14AG21PA s XACXINT, TFLAG

COMMAN Ry7 3R ETNT,R8T024PNL,OM2, EPSTL SIGHMAFT s ZFTA MY THL g TEL yYMT
CAMMAN TOT g X1CT, THATy XIMET e X1MOTy TET, X1 ET, TEC L DHEL, TEC2 4 DHF2 ,R1,R2
COMMON TCMGUR0 J e XIEMGL B0 1, XI0MGES: ), TOLLSL15) »X1LLS(15) ,TCLLI{5)
COMMIN XTLLTI(LI5)»TOLL {15} 3 X2LL (152, 0AMA1L{9) sGAMAZ () A2 TG} ,42T(9)
COMUIN Z1(9), GHLI,0H2(9),081{9},0582(9)

COMMON AIMGLS! ) s A2MGIAT ) s ATLLS(15) s A2LLS(1IS) ,ATLLTILI5) 4 A2LLI(15)
COMMnN ATLL{15),42LL{15) '
DIMENSTION VLLS{L1S) 2218050153Vl L{15),21LL{15),VLLI(15),Z1LLI(15}
"LJ:;'\. .

DO 200 J=6,15

TFITCLLS(J) ol Toliowit® 1Y 60 TA 71



71

[J=1J+1

VLLE{TJ)Y=TCLLS{J)
ZILLS{I N =X1LLS(d)

CONTINUE

N=1J

CALL FIT (NaVLLS+Z10LLS,A2432.C1%
p=5

CALL FITI(N,TCMG,X1EMGsAZ:R2,C2)
A3=A1—-A2

B3=R1~R2

£2=C1-02

DELTA=B3 3% Pm b o A3 T
ARG=SORTIDELTAY
XIMET={=B3+4RCYI/{2,.%A43)
THAT=AL=4 AT 2% 248 X IMETHC1~273,16
N=§

CALL FITINSTOLLIsXILLI AT,BLCLY
N=§

CALL FIT{N,TCMG,X1CMGA24B2,C2)
TM=":

DO 3 M=4,15
TRITCLL M) o LT it ™:1) GO TG 81
TM=TMe+]

VEL{I™MI=TCLL (M)
ZiLL{IMI=XiLL M)

CONTIMUE

M= IH

CALL FITIN,VLLsZ1LL,A3,33,03)
LfOL=A1—-A2

g4=R1-32

C4=C1~C2

£



YOO

DELTA=BA®K2—4 % A4%Ch
ARG=SQRT(DELTA)
X1HDT={=B&=ARG) /{2 ¢ %A% )
VHT=AT#XIMDT#%24B 15X IMDT+C 127 3,16
L=
NN 4% L=6,15
IF(TCLLIAL oL Tofoei3f21) GO TO 91
TL=iL+1
VELI(IL)=TCLLEIIL)
ZILLTEIL)=X1LLTdL)

4 CONTINUS

S1 =1L :
CALL FIT (NsVLLI,ZILLI A6,86,C6)
AS=26~A3
B5=R6-53
C5=06m03
DELTAZBS X 2=4 o % A5X05
BRG=SORTINELTA)
X1ET=(=B5+ARGY/(22%A5)
TET=R6%X1E T4 24BE#XLET+C6~2T3,. 16
EETURN '
N

SUBROUTINME FIT{N.YTC,YN;A:B-C)

ESTA SUBROTINA AJUSTA PONTCS DAS LINWMAS LIQUIDUS E DO MG EM CURVAS
00 SEGUNDT GRAU ATHAVES UO METODO DOS MINIMDS QUADRACOS

DOUBLE PRECISINN X1eXZ: X33 X4 XD X63XT,Y14Y2:Y3
DIMENSTOM YTC{15);YNELS),YTOL5Yy VLLS{15),20LL5{15}),VLL(1E])
DIMENSTION  ZILLI15])

SH=N .
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Q1 ¥YT{IY=YTCUI1)+273.16
XI=XT+YN(T)&=4
Re=X24YN{T Y %3
XA=X2+LYN[T Y==2
Xa=X4+¥YN(T)
Ao=XB+YT{TIsyN{]T J¥x2
XG=X6+YT{I=YN{])
X7=XT7+YT{I)
G2 Yi=X2-X4%X3/SN
YZaXHA=X4wn2 /SN
¥Y3=X4%XT/SN~XE
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FNTALPIAS £ ENTROPIAS PARCIAIS MOLARES OGS DRIS METAIS EM TEMPERATURAS
E COMPOSICOES E. QUF ESTES DADIS SAN CONHECIDOS NA LITERATURA '

AS ATIVIDADES E CCGEFICIENTES DE ATIVIUADE SAD CALCULADAS A PARTIR DA
EQUACAD DS LUMSDEN

AS TNTALPIAS E ENTROPIAS PARCTIALIS MOLARES SAD CALCULADAS
COMSIDERANDD-SE QUE ESTAS GRAMDEZALS NAD VARIAM fPRECTAVELMENTE CCM A
TEMPERATUR S NUMA FAIXA NAD MUTITO AMPLA DE TeEMPERLTURAS

CAHLCULADAS AS EMERGIAS LIVRES PARCIAIS MOLARES £M DUAS TEMPERATURAS
PROXIMAS A DESFEJADA OBTEM=SE AS ENTALPIAS © ENTROPIAS PARCIAIS

ANLARES DIRETAMUNTE

pr
S
N

DOUALE PRECISTION X1aeWlW2:W3 A :G+PXINT GRAGLAGT AGZ yPA XA LOXINT
C{.U‘"E:"‘QN Xl1i‘il7'¥§2:§.’£3 I\;GyDXTidTvb‘?\“\ 1)0(3...9?’.\11':_?[-‘;—17}(;}. QXI,\!T T;Lf‘&
COMMON Ry7Z sRATOIRATNZ 4 PHL s PM2EPSTL,SIGMALFT yZETA MM THL,TEL VMT
COMMIN TCT, 1CT TMY s X IMET X IMO T TETH XIETyTFOL s OHFL yTHFCZ2 4y DHEZ s R1 4R 2
F“‘”ﬂi TCHGEE P XLIEMGE S ) X1I0MO I8 ), TCLLSULE ) s XILLS(15) TCLLI{1S)
C ERAV XIL_I(15),TFLL{15?;K?LL{13);GAMMLiG 2GAMAEZ2IT) ZALT(9)},82T{9F)
COMMIN 7109, UHL{S) UH2(91,DS1{9),0D82(6]
COMMON ATMGL ARG, AZMG 8D )gﬁ]LLoi15),4?[L§(15}g&lLLI(?5),MLLLI{131
COMMON AILL{15),A2LL015)
DI%CMSIE“ 2219)

rr ’11,“}‘{""
EQAMAT{FL 1)
RI=RATOLI/RAINZ
R2=RATOZ2/RAINOL
R1Q=1#%#R]
L20=RZ2&R2
D314=R10%R10Q
RPAG=FZO*R2Q
K15=R14%R1
R25=R24=R2

[
fes]
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APENDICE IT

Valores experimentais de temperatura e composigao

(1g])

sobre a LLRIL, de WARING et alii , para o sis-
tema Zn-FPb.

417, 8 95,3 2,0

450 84,6 ' 2,3

500 37,7 3

550 98,0 4

600 94,1 ' 6

650 91 8

700 85 : 12 G

750 76 .19

775 68 26

NOTA - % refere-se a percentagem ponderal.
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APENDICE III

Valores experimentais de temperatura e composigaoc sobre

' »

a LLRIL, de HASS & JELLINEK(IZ] para o sistema Zn-Pb

0 o E . D
Te °Zn “Zn
420 88,7 2,0
575 94,0 5,0
675 89,5 7,5
750 83,2 11,5
770 81,8 13,1
NOTA - % refere-se a percentagem ponderal.

©
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APENDICE IV

Valores experimentais de temperatura e composigao sobre
| (13)

a LLRIL, de CAFASSO et alii , para o sistema Zn-Pb.
0 o E o D
T°C . 7 7
651, 8 90,23 7,56
702,2 85,77 10,15
734,0 80,95 14,00
763,9 72,29 . 20,48

NOTA - % refere-se a percentagem paonderal.
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APENDICE V

Valores experimentais de temperatura e composicac sobre

. a LLRIL, de SPRING & RDMANDFF[14), para o sistema Zn-Pb.

la) gE 90

T°C 50 570
475 98,0 3,0
514 97,0 -11,0
584 85,0 14,0
650 23,0 17,0
740 90,0 : 21,0
800 86,0 25,0
900 74,5 . 41,0

NOTA - % refere-se a percentagem ponderal.
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APENDICE VI

RESULTADOS FORNECIDOS PELO ALGORITMO, PARA 0O SISTEMA

Zn-Pb, UTILIZANDO-SE DADOS EXPERIMENTAIS DE WARING

et alii(IO)
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YeLL*n
FXAT R
9I%L*D
GOSL*0
686L*Q
€L32°0
46201°0
SE82*0
£16L°0
bE6L 0
2908°0
Yel8%0
[R¢T4-B8V)
§128°0
bHEB 0
11%8°0
SL%8 %0
i€98%0
G6%8°0
65980
PR PR RV
9L18°0
6268°0
2869°0
€680
GrEESD
YE06°0
8669
&216°0
69160
@126°0
8576%0
8660
2E£0°0
FLES"Y
clve*d
89460
06%6°0
71560
6256*0
€L56%0
v

14 2-0¢
496D
$0%0°J
Z5%6°0
8LY6°*0
21560
gHS6 Y
21556°0
2u96*0
625670
$596°0
BLGHO
10L6*0
22i6%0
Z4%l0°0
191670
6116
G6L6°U
11660
9EBETO
09560
€5E6°0
4ot
9r86°0
Leh5*D
16560
Fibb0
216670
2266°0
0t6e "0
FEEL*
€660
8060
2566°*0
6566°0
€9660
1G566°0
Tree®Q
wlE6LU
LL6E*0
[P N 1]
v

SELETU
bEYH"C
Liew*0
»325°0
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CENTRO OE COMPUTACAO DA U.F.MG.

PONTOS NA LINHA LIQUIDUS

LanNn £SQUERDD SUPERIOR

LADO ESQUERDO INFERIOR

LADD DIRETTN

PONTOS PRINCIPAIS DO DIAGRAMA

PONTO CRITICO
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PUTAGCEO DA U.FMG.

CENTRO DE COM

COMPUTAGAO DA U.F.MG.

CENTRO D

i

Y

e

ATIVIDADES € COEFICIENTES DE ATIVIDADE DO METAL 1

FSTL TRABALHO

Al
0,611
0922
1,059
1.i00
1afrun
1,098
l.6:18
0,982
N.962

GAMAL
64113
4,612
3.532
2.750
24181
14763
1.455
1.227
1,069

ATIVIDADES E COEFICICNTES

N1
0100
N.200
Ca30C
Cat00
4500
0.600
0720
Da.800
0,900

ESTE YRABALHO

GAMAZ
le0116
la8368
l.168
1.326
1a617

H1
ralnn
0,200
V00
G0N
[ETi0]
0600
Co 700
Q.00
[

LITFRATURA
Al
0. 627
Ca 942
0. 973
0,978
0.978
0. 378
n.ars
0,278
0.978

0E ATIVIDADE DO 4eTaL 2

N1
e 1G0
Ge200
(AP
Cat0
0,510
(S t]
1c0
Geane
qco

LITERATURA
AZ
C.913
0. 054
Ne 045
Deb45
0,845
Qe RGS
Co 45
0. 345
Qe 845

ENTALPIAS £ ENTROPIAS PARCIAIS MOLARES DO METAL 1

N1
Calot
G200
0300
Ne400
04500
¢a60Q
N. 700
1,300
VW30

ENTALPIAS €

N1
fa100
0,200
N300
C.400
04500
V. 600
Do 700
e 0T
Gag0p

ESTE TRAUALHO

a1
4919,
41454
3433,
2782a-
2192,
1653,
1150,

6724

237.

DHZ
“bh e
1A1e
419
710
1254,
1916
2HH T
LRI S
anal,

nst

hediT
44652
3,604
2.825
7703
l.679
l.210
Na 765
0.334

Ds$2
Del26
Ce 509
Va#5