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RESUMO

Em 1977 surgiu o primeiro software (Lukas Program’s) para célculos
termodinamicos. A partir desta data, em varios paises, foram desenvolvidos programas para
estudo e simulagdo de processos termoquimicos. Atualmente, os mais conhecidos sao
LUKAS PROGRAM’S, CHEMSAGE, FACTSAGE, MTDATA, THERMOCALC e, mais
recentemente, PANDAT. Esses mesmos sistemas, € seus similares, embora com
caracteristicas e interfaces diferentes, com as devidas modificag¢des, também sdo empregados

no controle de processos produtivos na drea da ciéncia e engenharia dos materiais.

E relevante que as principais aplicagdes do método CALPHAD (estudo, simulagfo,
automagdo e controle de processos) ndo estejam ainda presentes no cotidiano de parcela
expressiva das empresas da area da metalurgia no Brasil. Os avangos tecnoldgicos que estiao
associados a utilizacdo de ferramentas CALPHAD em estudos ou controle de processos
termoquimicos poderiam ser incorporados em maior escala pela inddstria metalirgica do
nosso pais se estas ferramentas estivessem disponiveis sem a exigéncia de muitos recursos

para a operacao e manutencdo destes sistemas, normalmente requeridos pelos aplicativos mais

conhecidos.

No presente estudo se demonstra o desenvolvimento de uma ferramenta CALPHAD
para calculos de propriedades de sistemas termoquimicos complexos e de uma aplicagdo na
area de tratamentos termoquimicos de superficie de metais - desenvolvimento de sistema
inteligente para automagdo e controle dos processos gasosos de nitretagdo, cementacao,

carbonitretagdo e nitrocarburagao.
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ABSTRACT

In 1977 one of the first softwarse appeared (Lukas Program's) for thermodynamic
calculations. Starting from this date, in some countries, several programs were developed for
study and simulation of termochemical processes. Now, the more acquaintances are LUKAS
PROGRAM'S, CHEMSAGE, FACT, MTDATA, THERMOCALC and, more recently,
PANDAT. These same programs, although with characteristics and different interfaces, with
appropriate modifications may be also used in the control of productive processes in the area

of materials science and engineering.

It is relevant that the main applications of the CALPHAD method (study, simulation,
processes automation and control) are not present in the daily of expressive portion of the
companies of the area of metallurgy in Brazil. The technological progresses that are
associated to the use of the thermodynamic logic could be incorporate in larger scale for the
industry metal works of our country, if these tools were available without the demand of the

structures for the operation and maintenance requested usually by these applications.

The present study aimed at the development of a "tool" for calculations of properties of
termochemical complex systems and an application in the area of surface termochemical
treatments of metals (system development for automation and thermodynamic control of the

processes of gaseous nitriding and their variants).
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1. INTRODUCAO

Na industria metalargica, “tratamentos de superficie” sao empregados
extensivamente, em grande parte para conferir a pecas e elementos de maquinas as
propriedades necessarias para que apresentem um adequado desempenho sob condicdes de
servico. Dentre estes tratamentos de superficie, um grupo importante ¢ formado pelos
comumente denominados fratamentos termoquimicos. Atualmente sdo largamente utilizados
0s processos gasosos de nitretacdo, cementacdo, carbonitretagdo e, em menor grau,
nitrocarburagdo, onde nitrogénio, carbono ou nitrogénio mais carbono, sao difundidos através
da superficie de metais, principalmente objetivando aumentar a resisténcia aos esforgos

dindmicos, a resisténcia a corrosdo e as propriedades tribologicas.

O desenvolvimento de novos sistemas para estudos e controle de processos na area da
metalurgia foi possivel apds surgirem os fundamentos matematicos do modelo
termodinamico, que resultaram bem estabelecidos hd mais de um século por J.W. Gibbs, e,
desde entdo, os desenvolvimentos destes sistemas vém sendo aprimorados. Os conceitos
desenvolvidos por Gibbs também foram empregados em outras areas do conhecimento e a
importancia desta teoria se tornou evidente em diversos momentos. Na drea da ciéncia e
engenharia dos materiais se evidenciou quando inumeros pesquisadores passaram a utilizar
suas expressOes analiticas com a finalidade de descrever numericamente o estado e

composi¢ao de materiais.

Na metalurgia, as principais aplicacdes do modelo termodinamico se concentraram,
inicialmente, na compreensdo dos processos extrativos e, mais modernamente, no estudo e
desenvolvimento de ligas, e tiveram como conseqiiéncia uma expansao dos conhecimentos e
o avanco no entendimento de sistemas cada vez mais complexos. Outra importante aplicacao
deste modelo ¢ na andlise dos limites de tecnologias e sistemas para a producdo e

transmissao de calor.

Parcela destes pesquisadores, usuarios do modelo termodinamico, passou a referir-se
ao mesmo pela sigla CALPHAD (Calculations of Phase Diagrams), referindo-se, entdo, a
uma combinacdo da teoria termodinamica com dados experimentais obtidos através de

métodos diversos (analise diferencial térmica, metalografia, calorimetria, difracao de raios-x,

15



métodos eletroquimicos e outros). O método CALPHAD ¢ reconhecido mundialmente para o
estudo, projeto, desenvolvimento, processamento e, especialmente, entendimento basico de
materiais e ligas metalicas. Dos inimeros estudos j4 realizados nesta metodologia resultaram
muitos “manuais” contendo as descrigdes, inclusive graficas (diagramas de fases), do estado
de materiais como uma funcao de variaveis termodinamicas e, ainda, bancos de dados

termoquimicos.

Uma das principais conseqiiéncias do maior conhecimento destes  processos
termoquimicos € que a obtengcdo de propriedades, dependentes ou associadas a
microestrutura dos materiais, estd relacionada ao grau de controle sobre determinadas
variaveis nestes processos. E, verifica-se, o0s melhores resultados sdao obtidos com o
conhecimento e controle das relagdes entre a composicdo, temperatura € pressdo € as
microestruturas normalmente produzidas nas camadas do substrato metdlico em cada

Processo.

Diversas ferramentas foram desenvolvidas com base no método CALPHAD para o
estudo e controle destas relagcdes, em um numero restrito de paises e sempre apresentando
caracteristicas e interfaces diferentes, e também estdo disponiveis no Brasil, na maior parte
em universidades, centros de pesquisa e grandes empresas, sendo, portanto, possivel a sua
utilizagdo para o desenvolvimento de estudos e simula¢do de processos termoquimicos. As
mais conhecidas sio LUKAS PROGRAM’S, CHEMSAGE, FACT, FACTSAGE, MTDATA,
THERMOCALC e, mais recentemente, PANDAT. Estas ferramentas alcangaram um grau de
aperfeicoamento bastante elevado, obtido em decorréncia de muitos anos de continuo
desenvolvimento, normalmente realizado por grupos de pesquisadores com conhecimento em
diversas areas, entre as quais a Termoquimica, o Calculo Numérico e a Programagdo e
Computagao de dados. Os sistemas mencionados incorporam recursos para interagir com
bancos de dados termoquimicos, simular processos utilizando varios modelos, realizar a
otimizagdo de dados termoquimicos, calculo de propriedades fisicas (viscosidade, tensdo
superficial, densidade e etc...), entre outros. Esses mesmos sistemas, e seus similares, com as

devidas modificacdes, também sdo empregados para o controle de processos industriais.

O que se verifica ¢ que as principais aplicagdes do método CALPHAD nao foram
ainda incorporadas ao cotidiano de parcela expressiva das empresas da area da metalurgia no

Brasil. Os avancgos tecnoldgicos que estao associados a utilizagdo de ferramentas CALPHAD

16



no controle de processos termoquimicos, por exemplo, poderiam ser incorporados em uma
maior escala, se tais “ferramentas” estivessem disponiveis sem a exigéncia de muitos recursos
para a operagdo e manutencdo destes sistemas, normalmente requeridas pelos aplicativos

mais conhecidos.

No presente estudo se demonstra o desenvolvimento de uma ferramenta CALPHAD
para calculo de propriedades de sistemas termoquimicos multifasicos, onde as fases podem
apresentar o comportamento ndo ideal e propriedades magnéticas e de uma aplicacdo desta
ferramenta na area de tratamentos termoquimicos de superficie de metais. Esta aplicacdo se
consolida no desenvolvimento de um software para a automagao e controle termodinadmico
dos processos de nitretacdo gasosa e suas variantes. Importa salientar a inexisténcia de
qualquer impedimento para que este mesmo estudo seja utilizado para o desenvolvimento de
outras aplicagdes ou que venha a incorporar outros modelos, colaborando com a ciéncia e

engenharia dos materiais no nosso pais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A BASE CIENTIFICA — ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Uma das principais aplicacdes da termodindmica na engenharia estd na descri¢do das
propriedades dos materiais no denominado “estado de equilibrio termoquimico”, onde uma
“propriedade” pode ser qualquer caracteristica que permita a distin¢do entre as substancias,
compostos ou um dado termodindmico. Se a propriedade estiver associada a apenas uma
particula a abordagem se dard dentro da termodinamica estatistica. O estudo das relagdes
envolvendo apenas propriedades macroscopicas das substancias € topico da termodinamica

classica.

O aumento da complexidade das pesquisas e experimentos sé foi possivel com uma
combinacdo de ambos os enfoques, onde um processo termodindmico pode ser definido
como uma forma de atuacdo em que quantidades especificas de calor ou de trabalho sao
transferidas de, ou para, um sistema com o objetivo de alterar o seu estado termodindmico.
Se um sistema é formado por apenas uma particula em movimento, dentro das limitagdes da
mecanica newtoniana, somente as propriedades associadas com a massa, posicao e velocidade
desta particula ja poderiam caracterizar este sistema. No entanto, se considerarmos todo um
conjunto de particulas a constituirem tal sistema, as propriedades do sistema, em um
determinado instante, devem ser representadas pelo somatdrio de cada uma das propriedades
de cada uma das particulas. Novas propriedades, relacionadas ao conjunto das particulas,
também deverdo ser descritas para caracterizarmos todo este novo sistema, resultando num
método largamente utilizado para o tratamento de problemas na area da ciéncia e engenharia
de materiais. O conceito de sistema ¢ fundamental no desenvolvimento do modelo
termodindmico. O estado termodindmico de um sistema, que contem uma ou mais fases ¢

caracterizado pelo conhecimento do conjunto de todas as suas propriedades.

Entretanto, no modelo, ¢ necessario abordar com o formalismo adequado algumas
questdes para aplicarmos corretamente os parametros obtidos através da experimentacao. Por
exemplo, aquelas associadas a nomenclatura da [UPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) que particulariza a distingdo entre mistura (normalmente empregada para
gases, liquidos ou para uma fase sélida contendo mais do que uma substancia, onde todos sdo

tratados da mesma forma) e solu¢do (normalmente empregada para descrever liquidos ou uma

18



fase solida contendo mais do que uma substancia, onde uma delas predomina na fase e ¢
denominada de solvente e sdo tratadas de modo diferente). Esta diferenga, que foi
inicialmente introduzida por Guggenheim (Apud J. W. Lorimer and R. Cohen, 2003), se faz
necessaria, pois, alguns dos pardmetros experimentais associados ao modelo matematico
somente serdo validos para determinadas faixas de concentragdo dos constituintes na mistura

ou na rede cristalina (para as solucdes solidas).

A base cientifica deste estudo ¢ a do modelo termodindmico, e ¢ obtida a partir da

combinagdo da 1* e 2* Leis da Termodinamica, e que resulta no estabelecimento da relagao:

d(U+PV-TS);, <0, (1)

Esta expressao, valida para um sistema isolado, embora limitada a algumas das formas
de energia que poderiam ser consideradas em um sistema, estabelece uma relagcdo muito util
entre energia interna, energia associada ao trabalho realizado contra uma pressao externa e
energia associada a entropia configuracional. E, esta relacdo deve ser satisfeita para qualquer
mudanga entre estados de equilibrio termodindmico, sem quaisquer restricdes, para qualquer
sistema, uma vez que esta relagdo, a expressdo (1), envolve somente propriedades de estado

termodinamico.

Utilizando-se as defini¢des de entalpia e de energia livre de Gibbs (G=H-TS ),

resulta:

(dG);, =<0 . (2)

Pode-se dizer que esta expressdo (2) ¢ uma sintese do modelo termodinadmico. Sendo
G uma combinacdo de funcdes de estado ela também ¢ uma propriedade de estado, e,

portanto, uma diferencial exata.
A expressdo (2) indica que, para um sistema isolado, no estado de equilibrio quimico

este sistema estard de tal modo que a energia livre deste sistema serd minima, entre todas as

possibilidades, fornecendo, entdo, um critério para a definicdo e o calculo do estado de
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equilibrio termoquimico, ¢ ¢ a base teodrica para o desenvolvimento de modelos
termodinamicos.
A variagdo da energia livre de Gibbs, para uma substancia arbitrdria, com a pressdo e

temperatura, pode ser representada por:

d(G) =(0G/oP),dP +(6G/0T),dT 3)

As variagoes de entalpia e entropia sdo calculadas a partir do calor especifico (C,):

oH = C, T 4)
oT
a5=C, = (5)

A dependéncia da temperatura, da energia livre de Gibbs, ¢ descrita utilizando-se o calor

especifico, que ¢é freqiientemente apresentado na forma da expressao:
C,=a+bT+c/T?+dT? (6)
Assim, da defini¢do de energia livre de Gibbs, resulta:

G=a,-aT+aT(-InT)-b o -d 7
a,-aT+aT(-InT)- > o1 4% (7)

Esta expressdo, equacdo (7), uma séric em 7, ¢ uma descricdo adequada para
substancias, compostos elementares e compostos estequiométricos, se a dependéncia da
pressao e ordem magnética, para fases condensadas, forem desconsideradas. J& a,b,c,d sdo
constantes da equagdo do calor especifico e a, e a; sdo constantes que podem ser calculadas
das constantes a, b, ¢ e d e de valores padrdes para as propriedades entalpia e entropia da

substancia ou composto.
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Para fases magnéticas, se desconsiderarmos a acao em separado da ordem magnética
sobre as propriedades fisicas, a parcela de energia livre de Gibbs a ser adicionada aos célculos

pode ser calculada através do formalismo proposto por Inden (1981):

me G = RTIn(1+B)f (1) (8)

Onde

t=T/T,;
B ¢ a média do momento magnético (Bohr);

f (r) ¢ uma fun¢do empirica que depende também da estrutura da fase.

E, se:
79t 474(1 1 T
+—— =1 —+—+
140p 497\ p 6 135 600
t<l1, f(r)=1- 9)
A
se
T_S T—IS T_ZS
—+ +
> 1 f(r):_lo 315 1500’ (10)
A
sendo
Aoo18 11692f1 ) (a1
1125 15975\ p

p € um parametro dependente da estrutura (para metais FCC e HCP, p = 0,28 e, para metais

BCC, p=0,4).
Para substancias ou compostos em estado condensado, para o calculo da contribui¢dao

para a energia livre de Gibbs que resulta da relacdo de dependéncia do volume molar para

com a pressao, podemos utilizar a equacao adotada pelo SGTE (Scientific Group Thermodata
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Europe), a equagao de Murnaghan, para a descri¢do matematica desta, normalmente pequena,

parcela de energia livre de Gibbs da fase e que ¢, quase sempre, desconsiderada nos calculos.

oo o] (1 + nk(T)P)"™)-1
G? =V’ exp 2jgoc(T)dT . (n-DK(T) (12)

onde,

V’  volume molar na temperatura ambiente;
P pressao;

o(T) expansdo térmica;

K(T) compressibilidade a 1 bar;

n  inverso do modulo de compressibilidade.

E,
aT)=A, +AT+A,T*+A, T, (13)
[
K(T)=K, +K,T+K,T". (14)

Para descrever sistemas termodindmicos constituidos por fases estequiométricas ou
solugdes constituidas por elementos ou compostos, supondo-se um comportamento ideal, as
propriedades no estado de equilibrio quimico podem ser obtidas das expressdes analiticas
relativamente simples. Entretanto, para prever, com a precisdo adequada, resultados de
processos onde ndo se pode aplicar o comportamento ideal as pesquisas sempre buscaram
formas adicionais para melhor descrever a parcela de energia livre do sistema que ¢ resultante
de interagdes entre seus elementos. E estes estudos, desenvolvidos pela comunidade
CALPHAD, permitiram quantificar mais precisamente as quantidades de energia que devem
ser atribuidas a sistemas termoquimicos, especialmente aqueles com aplicagdo na metalurgia,
e deram origem a diversas aplicagdes (estudos de solucdes de elementos, analise de

processos metalurgicos e etc.).

A energia livre de Gibbs molar para uma fase mistura pode ser expressa como:
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G? = ZXin’ (15)
onde,

¢ o : : L
Gi ¢a energia livre de Gibbs parcial da espécie i na fase;

Gn ¢ a energia livre de Gibbs molar da fase;

xi ¢ a fracdo molar da espécie i na fase.

Esta relagdo permite obter uma expressao para a energia livre de Gibbs parcial como

fun¢do da energia livre molar da fase:

G? =G*, +0G" /ox! - 2, x°0G? /ox" . (16)
J

As quantidades de energia que sdo sempre importantes no desenvolvimento de
aplicagdes do método CALPHAD sao a energia de Gibbs dos constituintes puros de cada
fase, a energia de Gibbs relacionada a mistura dos constituintes e a parcela de energia
relacionada a formacdo de compostos e solugdes. No calculo da energia de Gibbs destes
sistemas, a determinag¢do da quantidade de energia a ser atribuida a cada constituinte puro
(energia livre padrdo do constituinte) de uma determinada fase, como uma funcdo da
temperatura e pressdo do sistema, ¢ realizada em laboratorio, com fundamento na
possibilidade de representar a energia total de qualquer sistema por um valor relativo. A
parcela de energia a ser atribuida a cada constituinte de uma determinada fase como resultado
da energia armazenada para manter uma probabilidade de configuracdo geométrica ou
espacial das particulas que compde a fase, compondo uma mistura randdmica ideal, pode ser
obtida por métodos do célculo estatistico juntamente com a concepc¢ao de que um volume ird
definir os niveis de energia que sdo possiveis para cada conjunto determinado de particulas. A
determinagdo da parcela de energia a ser atribuida a cada constituinte de uma fase devido a
mistura ndo ideal (real), ou, devido a variagdo de energia relacionada a formacgdo da fase
(energia em excesso da fase), € realizada através do célculo da propriedade denominada de
atividade. No método CALPHAD a atividade ¢ normalmente incluida como um termo
formado por expressdes polinomiais, onde seus elementos sdo parametros oriundos da

experimentacdo e dados relacionados as concentragdes de seus elementos na fase. A parcela
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de energia denominada por contribuicdo fisica, ou magnética, dependendo das fases que
constituem o sistema, também deve ser incluida nos calculos, e, neste estudo, foi obtida

através da equacdo empirica apresentada por Inden.

Entdo, se desconsiderarmos a contribui¢do da pressao, as quantidades de energia que
devem ser avaliadas em sistemas tais como os utilizados nos processos de nitretagdo gasosa e
suas variantes, que apresentam fases com comportamento ndo ideal e propriedades

magnéticas, estdo contidas na expressao matematica (17):
G;pZOG;p+idG;p+exG;p+1nagG;p (17)
onde,

G?  energia livre de Gibbs parcial de um constituinte ; de uma fase @ ;

°G} energia livre de Gibbs do constituinte puro i de uma fase ¢ ;

“G? parcela de energia livre de Gibbs atribuida ao constituinte i de uma fase ¢ devido a
mistura ideal;

“GY parcela de energia livre de Gibbs atribuida ao constituinte i de uma fase ¢ devido a
mistura ndo ideal;

"¢G? parcela de energia livre de Gibbs atribuida ao constituinte i de uma fase ¢ devido a

contribui¢do magnética.

E, do mesmo modo, estdo contidas na expressao (18), que representa a energia livre de

Gibbs molar de uma fase solucdo qualquer, ¢,
G® =D'x,°G? + 2%, "GP + 2 x, “G® + D x, "EG" (18)

sendo,

x; a fragdo molar do constituinte i na fase ¢ .
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E, podemos representar a propriedade energia de Gibbs total de um sistema composto

por uma ou mais fases por:

G=2(2nG;, (19)

onde, n! ¢ o niimero total de mol do constituinte i na fase ¢ .

2.2 O METODO CALPHAD

Atualmente, a pesquisa e otimizagdo de parametros relacionados a composi¢des
singulares de substancias puras, elementos ou compostos, € o desenvolvimento de modelos
para prever a composi¢do de misturas e solucdes (Figura 1) estdo entre as principais
aplicagdes do método CALPHAD (John Agren, 1996). No entanto, a utilizagdo de modelos
termodindmicos para a descri¢cdo de solugdes se iniciou com os estudos realizados por Gibbs
no séc. XIX, quando se estabeleceu a correlagcdo entre a termodindmica e o equilibrio de
fases. Equacdes simplificadas foram usadas para representar dados termodinamicos
experimentais no inicio do desenvolvimento do método, mesmo para fases substancialmente
desordenadas, enquanto fases ordenadas eram consideradas como compostos. Matvei
Zinkevich (www.imprs-am.mpg.de/summerschool2003/zinkevich.pdf, 18.07.2003) descreve
uma evolucao temporal do método CALPHAD.

-1908: van Laar — apresenta uma sintese matematica com a descri¢ao de sistemas bindrios;
-1929: Hildebrand estabelece o conceito de solucdo regular;

-1957: Meijering apresenta um estudo em que analisa o sistema Cu-Cr-Ni;

-1963: Hume-Rothery apresenta um estudo do equilibrio de ligas de Fe;

-1970: Kaufman e Bernstein criam a comunidade CALPHAD (Calculations of Phase
Diagrams);

-1972: Mager apresenta o método dos minimos quadrados;

-1973: ocorre o primeiro encontro CALPHAD;

-1977: surge o primeiro software (Lukas Program’s) para célculos termodinamicos;

-1977: ¢ editado o primeiro volume do periddico CALPHAD;
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-1981: Agren, Hillert, Sundman apresentam o formalismo da energia dos compostos
(Compound Energy Model - CEM);

-1985: ocorre um continuo desenvolvimento de modelos e softwares.

A j& reconhecida comunidade CALPHAD, no desenvolvimento das pesquisas,
naturalmente associou os parametros experimentais as descri¢cdes das fases, dando origem a
diversos modelos, tais como para descrever fases estequiométricas puras, espécies quimicas
em solugdo, solugdes substitucionais, solugdes intersticiais e outras. No desenvolvimento dos
modelos, os parametros utilizados sdo sempre ajustados através de processos consistentes de
otimizacao de dados oriundos da experimentagdo. Especialmente importantes sdo os esforcos
para descrigdes das regides de contorno de uma determinada fase. Alguns pesquisadores
buscam unificar os modelos mais utilizados no método CALPHAD (modelos para ligas
metalicas, semicondutores, fases eletroceramicas e solugdes ionicas) de tal modo que possam
ser aplicaveis a partir de um unico modelo com otimizagdes dos dados experimentais ou

parametros ja existentes.

Nas aplicagdes do método CALPHAD, os célculos de diagramas de fase exigem o
conhecimento da energia de Gibbs como fun¢do da composi¢ao, temperatura e,
eventualmente, pressdo, para todas as fases possiveis ou provaveis de formarem o sistema,
ndo sendo possivel prever a presenca de fases metaestdveis sem a supressdo das fases
estaveis. Nos modelos as fases podem ser descritas como (i) compostos estequiométricos -
onde a composi¢ao ¢ fixa, simplificando os calculos (se o composto permanece ordenado a
entropia configuracional pode ser tomada como sendo igual a zero); (ii) solugdes solidas
baseadas em compostos estequiométricos - onde as fases poderdo apresentar ou ndo
transformagoes de ordem-desordem antes da temperatura de fusdo (se a composi¢do nao se
modificar com relagdo a estequiometria, a energia livre de Gibbs associada a entropia
configuracional da mistura ideal ¢ uma aproximag¢do normalmente utilizada nos calculos);
(iii) solucdes solidas de elementos neutros ou compondo ions - estas solugdes sélidas podem

apresentar transformagdes de ordem-desordem e, portanto, considerar apenas uma entropia

ideal de mistura ¢ uma simplificacdo que deve ser analisada.

Muitos modelos tém sido propostos. Para misturas gasosas o modelo ideal ¢
normalmente utilizado nos calculos. Para fases liquidas, o modelo liquido i6nico ou modelos

associados tém sido utilizados com freqiiéncia. Modelos para solugdes solidas com base na
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mecanica estatistica tais como Quasichemical Model, Cluster Variation Method (CVM) e
Monte Carlo (MC) afastam a aproximacdo da mistura randomica com um tratamento da
entropia configuracional com base na analise da configuragdo atomica das solucdes e
avaliacdo da fungdo de particdo, onde os parametros de interagdo entre os atomos, ou as
energias efetivas de interagdo, sdo calculados ao invés de obtidas experimentalmente. No
método CALPHAD, o modelo Compound Energy (energia dos compostos) tem sido usado
para descrever ndo apenas fases ordenadas estequiométricas. O modelo de Sub-Redes ¢
indicado para descrever fases (solucdes) ordenadas. Atualmente, os modelos mais comumente
utilizados sdo: modelo para fases estequiométricas, modelo para solugdes regulares e modelo
de sub-redes para fases ordenadas, com intervalos de solubilidade ou exibindo transformacdes

de ordem/desordem.

Método CALPHAD ou modelo fenomenoldgico para a descrigdo de sistemas
termoguimicos multifasicos

Obtengao, através da experimentacgio e de principios gerais, de dados
para o calculo de fungies termodinamicas e do equilibrio de fases.

;

[ Estudo e desenvolvimento de modelos. J

;

[Prucedimentus de otimizacao de dados e parametros. j

;

[ Descrigdo termodindmica das fases. J

! :

Reprodugéo dos diagramas Extrapolagdao dos parametros de energia
de fases ja conhecidos e de | | para previsao dos diagramas de fases de
menor ordem. maior ordem.

Figura 1 — Representagcdo do método CALPHAD para a descri¢do termodinamica de sistemas
multifasicos (Fonte: www.elsevier.com/locate/pmatsci, v.49, p. 313-345, 2004)
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2.3 MODELOS PARA FASES MISTURAS
2.3.1 MODELO DE SOLUCOES IDEAIS

Para uma fase considerada como uma solu¢ao ideal nao ocorre qualquer variagdo na
entalpia do sistema por ocasido da formacdo da solugdo. A Unica contribuicdo para a
aproximagao da energia livre de Gibbs da mistura ¢ resultado do célculo da parcela de energia
associada com a mudanga da entropia configuracional, obtida com a suposi¢do de que os
atomos na solucao se misturam de modo randomico. A equagdo matematica que descreve a

energia livre de Gibbs molar para a solugdo ideal ¢:

G? = 2 x."G" +RT).x. Inx, , (20)

onde,

R constante universal dos gases;
T  temperatura absoluta do sistema;
i numero de constituintes da fase;

x;  fracdo molar do constituinte i na fase;

’G? ¢ aenergia livre de Gibbs padrio do constituinte puro i da fase @.

2.3.2 MODELOS DE SOLUCOES RANDOMICAS SUBSTITUCIONAIS

A denominacdo de solugdo regular se aplica aqueles estados termodindmicos com
entropia da mistura ideal ¢ com alguma regularidade na variagdo da entalpia por ocasido de
formacgdo da mistura (J.H.Hildebrandt, 1929). Nao ¢ possivel, no entanto, deixar de avaliar a
proximidade, quantidade e tipos dos elementos na mistura, assim como o tamanho e a
eletronegatividade das particulas, entre outros, antes de considerar uma mistura como solugdo
regular. Um modelo matematico para descrever sistemas formados por espécies ou elementos
em uma solucdo randomica substitucional foi derivado do modelo de solugdao ideal. A

expressao para a energia livre de Gibbs parcial da espécie i de uma fase genérica é:
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G’="G? +RTx, Inx, +RTIny,, (21)
onde,

’G? ¢ aenergia livre de Gibbs padrio para o componente i da fase;
x{ € a fragdo molar do componente i na fase;
vy, € o coeficiente de atividade do componente i na fase;

¢ a constante universal dos gases;

T ¢ atemperatura absoluta do sistema.

Assim, para uma fase, desconsiderando a contribui¢do magnética e a contribuicio da

pressao para fases condensadas, de acordo com a equacao (18), temos:

G? =2 x.°G" +RT ) x, Inx, + ) x,“G" . (22)

Utilizando-se a funcdo polinomial apresentada por Margules para a energia livre de
Gibbs em excesso para uma solugdo ndo ideal substitucional com parametros terndrios de

interacao de dados por Muggianu (GTT ChemSage Handbook v.4.0.1, 1998) resulta:

G? _ZX 0G‘”+RT2X Inx, +22X1XJ(LUXI+L X5 TMxx;)+
i=1 j=i+l

n-2

Z Z ZX X (0,L; +v,L; +v,L,). (23)
i=l  j=i+1 k=j+l

Aqui,

i numero de constituintes da fase;

x,  fragdo molar do constituinte i na fase;

’G? energia livre de Gibbs padrio para o componente i da fase;

L;,L; e My coeficientes de Margules do subsistema binario (i));

ij ?
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v, =X, /(X +X; +X, )3

L; termo de interacdo terndrio (solugdes sub-regulares).

O principal problema com os polindmios de Margules ¢ que os parametros ndo podem
ser diretamente utilizados em sistemas de mais alta ordem. No desenvolvimento deste
modelo, verificou-se a possibilidade de um aproveitamento dos parametros utilizados para
sistemas bindrios em modelos para sistemas de maior ordem utilizando-se a representagao
polinomial de Redlich e Kister (M. Hillert, 1981). Conforme refere o Professor Matts Hillert,
¢ importante que as expressdes matemadticas sejam descritas de modo que possam ser
utilizadas para estimar as propriedades para sistemas de ordem superior. Entdo, a
representacao polinomial que Redlich e Kister propuseram para representar a energia livre de
Gibbs em excesso de um sistema binario passou a ser utilizada freqlientemente para obter-se

expressoes das contribui¢des no caso de sistemas ternarios, quaternarios, etc.

Uma representagdao genérica da energia livre de Gibbs para uma solugdo binaria

através do polindomio de Redlich-Kister pode ser:
G :XIXZZVLU(XI -X,)" . (24)

Utilizando-se da expressdo, equacdo (16), que representa a energia livre de Gibbs
parcial para o componente i da fase considerada, como uma fung¢do da energia livre molar da

fase, podemos obter a contribui¢do das interacdes entre dois elementos numa solucdo

substitucional utilizando-se do polindmio de Redlich-Kister, onde "L ¢é um pardmetro de
energia de interacdo de grau v entre dois elementos na solucdo e depende essencialmente da
temperatura.
Assim:

n
ex i,j__o v v v 1 v

G'= Lij(xixj X '2XiXJ—)+Z Lij[Xin(Xi -xj) +inxj(xi -xj) +2xixj(xi -Xj)
1

_VXin(Xi _Xj)v_l(xi _Xj)]
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="Lyx;(1-x;,)+ zn:[(l- X+ V)(x; -x ) +vx 1O Lyx(x; - xj)v'l). (25)

Para obter a contribui¢do para a energia parcial de Gibbs do elemento i resultante da

interagdo entre dois outros elementos, / e j, obtemos:

n
Lj_
TG =Ly(x X, —2X1Xj)+Z,VLIj[X1Xj(X1 -x;)" 23 x(x - x5)"
-1
— VX X;(X, = X;)"7 (X, = x)]

Xlxj[OLlj +i(1+v)'(lej(Xl 'Xj)v)] . (26)

Se apenas o termo °L ¢ diferente de zero, a expressdao ¢ associada as denominadas
solucdes regulares. Os parametros e coeficientes podem ser ajustados por métodos de
tentativa e erro ou métodos matematicos, embora o método de tentativa e erro seja somente
indicado quando poucos elementos e tipos de dados estdo presentes. Métodos matematicos,

tais como minimos quadrados, Marquardt ou Bayesian, sdo eficientes e sempre utilizados.

Muitas equacdes sdo resultantes de modelos associados, tais como Kaufman-Kohler,
Kaufman-Kohler-Muggianu e outros. Um exemplo de associagdo ¢ apresentado pela equacao
(27) utilizada para o célculo da energia livre de Gibbs de uma solugao nao ideal substitucional
denominada de Redlich-Kister-Muggianu, onde um termo contendo os parametros ternarios

de interacdo ¢ dado por Muggianu:

n n nl n N
G® = D x.°G" +RTx Inx, + 2, inijVLij(Xi -x;)"
i=1 i=1 v=0

i=1 j=it+l

n-2 n-l

z 2 iXinXk(UiLi +o;L;+v, L ). (27)

i=1 =i+l k=j+l
Aqui,
n € o numero de constituintes na fase;
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x; € a fracdo molar do constituinte i1 na fase;

’G? ¢ a energia livre de Gibbs padrio do constituinte puro i na fase;
"L € o (vt+1) coeficiente de Redlich-Kister do subsistema binario (ij);
v, =X, /(X; +X; +X,);

L; ¢ um termo de interagao ternario sub-regular.

2.3.3 MODELO DE SUB-REDES

Devido a presenga de interagdes entre os atomos, solugdes solidas apresentam alguma
ordem e estruturas distintas em faixas de temperaturas. No caso de fortes interacdes a solucao
pode permanecer ordenada além do ponto de fusdo da solucdo. Se as forcas de interagdo
forem fracas a solu¢do pode desordenar antes. Solugdes solidas homogéneas ordenadas
apresentam conjuntos de posi¢cdes de atomos que se distinguem por uma composi¢ao média.

Esta geometria das posi¢des ¢ denominada de sub-rede.

Entdo, para fases solidas com estrutura cristalina definida foi possivel desenvolver um
modelo mais complexo e geral que permite incorporar aos célculos as contribuicdes de
interagdes entre os elementos constituintes das sub-redes correspondentes a estrutura
cristalografica da fase em estudo. A premissa basica ¢ que uma sub-rede ¢ atribuida para cada

um dos diferentes conjuntos de elementos na estrutura cristalina.

> ° o
o] o
i PA o
® ®
® C e

Figura 2 - Estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (circulos brancos).
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Na Figura 2 os circulos brancos representam a rede ctbica de corpo centrado; o cubo
formado pelos circulos pretos pode representar uma célula unitiria de uma sub-rede,
composta, por exemplo, de vacancias. Nesse caso os circulos brancos constituem uma outra
sub-rede da estrutura cristalina. Esse modelo possibilita generalizar o modelo de solugdes
regulares e descrever solugdes com numeros arbitrarios de sub-redes e componentes, embora
a descri¢do matemadtica se torne mais complexa com o aumento do nimero de componentes e

de sub-redes.

Neste modelo ¢ utilizado o conceito de fracdo do agrupamento (sitio), yi, que ¢

definida como a fra¢dao ocupacional de cada componente na sub-rede, € pode ser representada

por:
s_ (28)
Yi zn?

j
onde

n} é o nimero de atomos do componente i na sub-rede S;

1

n? ¢ o numero total de atomos na sub-rede S.

A fracdo molar do constituinte i pode ser calculada através da expressdo (29). Se

existirem vacancias nas sub-redes elas serdo consideradas como componentes.

D Ny}

TSN 2

onde,

y>, éa fragdo de vacancias na sub-rede S;

N* & o nimero total de sitios na sub-rede.

33



Se considerarmos que a energia média configuracional ¢ obtida de uma distribuicao
randomica dos 4tomos nos sitios de cada sub-rede, Q2 ¢ o numero total de possibilidades dos
atomos nas sub-redes. A entropia configuracional ¢ obtida a partir da composi¢@o do sitio. O

numero de probabilidades, Q2, dos &tomos do componente i em cada sub-rede ¢ dado por:

O HNS! 30
S Hnis! G0

Utilizando-se a formula de Stirling para logaritmos de fatoriais In (X!)=XIn(X)-X, a

entropia configuracional pode ser obtida de:
S=k;In(Q) 31

onde
Q ¢ o niimero de configuragdes da solugdo solida;

k ¢ a constante de Boltzmann.
E, a energia de Gibbs molar da mistura randomica €:

“Ge =—TidS=RTZNSZy? Iny’ (32)
S i

A analise da sub-rede permite utilizar pardmetros que sejam associados aos grupos de
elementos nas sub-redes. Deste modo, por exemplo, para uma fase com a formula (i,j);(M,N),
¢ possivel existir em estado puro o elemento i, da sub-rede 1, em conjunto com o elemento M
ou N, da sub-rede 2. Outra possibilidade ¢ existir o elemento j, da sub-rede 1, em conjunto

com o elemento M ou N. Neste caso teremos quatro (4) compostos adicionais de referencia:

*Giy»"Gis' Gy, Gy © a energia livre de Gibbs padrdo para a fase pode ser representada

por:

0 o _ 0 0 0 0
G, =x, Gi+xj Gj+xM Gy txy Gyt

+YinOGiM+YiYN0GiN+YjYMOGjM+ijN0GjN (33)
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Figura 3 — Representacao da composi¢ao do sistema (i, j)1(M, N);.
Para este exemplo, uma expressao analitica para a energia livre de Gibbs em excesso
no sistema, utilizando-se o polindmio de Redlich-Kister, pode ser obtida atribuindo-se os

valores referéncia para cada grupo de elementos em uma sub-rede com relacdo a cada

elemento do grupo da outra sub-rede, ou seja: Lij:m, Lijn, Liamn, Lim.

“GY = YJYEy;ZvLi,j;M(y} -y +y§y}§/§2VLi,m (yi-y)"
0 0

FyayAY 2 L (Y - y2)" YuYnY; R Ly (Y - ¥x)" (34)
0 0

Neste caso, com estrutura cristalina composta por duas sub-redes, a expressiao

genérica para a energia livre de excesso na sub-rede, utilizando-se a expressao de Redlich-

Kister, é:
“GY = yry Ty 2 Lo (97 -y0) (35)
v=0

Para representar a energia parcial de Gibbs em excesso associada a um composto iM
de uma fase representada pela formula (i,j,L,...)a(M,N,K,...), com o polindmio de Redlich-

Kister, utilizamos a expressao:

“GL,="G? +07 G} /oy, 0 G} /Oyy -ny’ée"Gﬁ’; /0y? (36)
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O valor total para a energia de Gibbs molar em excesso para uma fase qualquer
contendo duas sub-redes ¢ obtido utilizando-se a expressdo da equacdo (35) para cada uma
das possiveis interagdes bindrias entre os elementos presentes nas duas sub-redes da fase. Para
sistemas ternarios, quaternarios ou outros, termos adicionais devem ser incluidos no

polinémio.

Neste modelo, considera-se que os constituintes da fase ocupem os sitios de cada sub-
rede como em uma mistura ideal em todos os sitios nas sub-redes. Para solu¢des intersticiais
devemos considerar a presenca de vacancias em um agrupamento na sub-rede. Tratando-se as
vacancias como um elemento, podemos obter das expressdes genéricas as expressoes para a

energia livre em excesso para a fase indicada na férmula. Para avaliar a energia de Gibbs
parcial em excesso para um elemento intersticial 7 podemos fazer a diferenga entre “G,,, ¢
“G,, . Se a fase ndo ¢ constituida somente por elementos eletricamente neutros, isto €, possui

elementos na forma de ions, como ¢ o caso de fases 6xidos metalicos solidos, o modelo de

sub-redes ¢ conhecido como Compound Energy Model (CEM).

2.4 CALCULO DO EQUILIBRIO DE FASES

O estado de equilibrio de um sistema fechado, mantido sob condigdes de temperatura
e pressao constantes, pode ser obtido através da minimizagdo da energia livre de Gibbs do
sistema. A composi¢do no estado de equilibrio serd obtida através de procedimentos de
calculo numérico, no entanto, devemos considerar que a representacdo matematica do sistema

termoquimico vai estar associada a um esquema de solugao.

Um esquema (M. Hillert, 1981) para o célculo do equilibrio de fases ¢ desenvolvido
com base na expressdo (37). Se G ¢ a energia livre de Gibbs parcial do constituinte i da

fase ¢, G? pode ser representada como uma fungdo da fragdo molar, x’, e de P e 7. Entdo:

dG? = V°dP-SdT + 2, G dx? (37)
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sendo
G? =0G* /én,. (38)
A energia livre parcial da espécie i da fase ¢ pode ser calculada da quantidade molar

através da equacdo (16). O objetivo ¢ minimizar a energia livre total, G', do sistema,

representado pela expressao:

G' = %n"’G:; (39)

onde

n, = ZH‘PX?’ (40)
0

e

1=>x¢ (41)

No calculo do estado de equilibrio, o problema ¢ encontrar o conjunto de #;’s
(quantidade de matéria de cada constituinte) que minimiza a energia de Gibbs do sistema, G’,
para determinados 7 e P, considerando-se as restricdes de conservagdo das massas. A
solugdo padrdo para este tipo de problema é baseada no método dos multiplicadores
indeterminados de Lagrange. As condi¢des auxiliares dadas por equacao (40) e equacao (41),
aplicadas para cada um dos constituintes do sistema, sdo as restricoes a serem observadas.
Assim, uma solucdo matemdtica pode ser obtida introduzindo os multiplicadores de
Lagrange, 44, um para cada espécie quimica ou elemento, e A, um para cada fase, formando a

seguinte fun¢ao:

F=2n"G" + 2, (n, - 2n°x)+ A (2 x? - 1) (42)
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Esta nova fun¢io F & idéntica a G”, pois os segundo e terceiro termos do lado direito
da equacdo (42) sdo iguais a zero. Contudo, as derivadas parciais de F e G’ com relagdo & n; e

x; sao diferentes porque a fun¢do F' incorpora a restri¢do de conservagao da matéria. Deve-se

procurar o minimo da nova fungdo com relagao as variaveis n” e x; .

Assim, obtemos dois tipos de equagdes:

OF

one ~ O - 2! (43)
€

OF 0G®

axt N gy RN (44)

1 1

No equilibrio a composi¢do do sistema ¢ constante, entdo:

oF

=0 45
on? (45)
e
oF =0 (46)
OX?
Entao:
GY - D ux? =0 (47)
e
oG?
n -u.n =
¢ x? un®+A" =0 (48)
X .
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Na classica contribuicdo do Professor Meijering (Apud M. Hillert, 1981), com o
modelo de solucdes regulares para calculos de diagramas de fases, foi utilizado o critério de
que, no estado de equilibrio quimico, o potencial quimico para cada componente do sistema
deve ter o mesmo valor em todas as fases. As equacdes podem ser obtidas representando-se a

propriedade energia livre de Gibbs do sistema por:

G'=2, G (49)

Conhecendo-se a quantidade total de cada elemento no sistema, #n;, a restricdo para a

conservacgdo da matéria no sistema pode ser representada por:

n, =20 (50)

O objetivo é minimizar a energia livre total, G', do sistema, representado pela
expressao (49) sob as condigdes auxiliares representadas pela equacgdo (50). O problema ¢
resolvido introduzindo-se os multiplicadores de Lagrange, 14, um para cada espécie quimica

ou elemento, formando-se uma nova fun¢ao:
FZZG¢+ZHi(ni 'Zn?) (51)
9 i 9

No equilibrio, resulta:

oF  0G? e
an®  on’ - =GP - (52)

A equagdo (52) mostra que a energia livre de Gibbs parcial do componente i deve ter o

mesmo valor em todas as fases.

Os procedimentos acima resultaram em expressoes que permitem formar sistemas de

equacdes cuja solucdo vai informar a composicdo de menor energia livre para sistemas
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contendo diversas fases. Na aplicacao das equacdes, apds atribuirmos valores iniciais para as
variaveis nas varias fases, podemos dividir os calculos do estado de equilibrio em dois passos:
inicialmente calculamos os valores dos potenciais quimicos do sistema usando a equagao (47)
e no segundo passo calculamos valores otimizados para a composicdo das fases
individualmente usando a equagdo (48). Este segundo passo pode ser realizado para cada fase
individualmente. O célculo deve ser repetido até que tenha convergido o suficiente. Quando

calculados novos valores dos potenciais quimicos, 44, em uma iteracdo, usamos os valores da

composic¢do, x; , da iteragdo anterior.

Com a solugdo dos sistemas de equagdes, € a solugdo que procuramos ¢ aquela que
ira minimizar a propriedade energia livre de Gibbs do sistema, definiremos a composi¢do do
sistema no estado de equilibrio quimico, que devera reproduzir o resultado de cada processo
se os dados termoquimicos, os parametros de energia e os modelos utilizados forem

adequados.

2.5 SOLUCAO NUMERICA DE SISTEMAS DE EQUACOES

Na solug¢do numérica de sistemas de equagdes lineares, se o numero de incognitas, n,
¢ igual ao nimero de equagdes, m, € possivel encontrar um (Unico) conjunto de valores para
as n variaveis que satisfaz a todas as equagdes (implicit function theorem). Se uma ou mais
equacdes forem uma combinagdo linear de outras, € possivel encontrar duas ou mais solucdes.
Para um sistema de equacdes ndo lineares poderd nao existir uma solucdo que satisfaca a
todas as equagdes ou ter mais de uma solugdo, conjuntos de solugdes ou familias de

conjuntos solugdes.

No método CALPHAD cada fungdo do conjunto de equagdes com possibilidade de
representar a composi¢do do sistema em estudo no estado de equilibrio estd associada a um
constituinte de uma fase ou a uma fase do sistema, € contém uma ou mais variaveis
independentes. A solug¢dao do sistema de equagdes, ou a resposta que desejamos obter, entre
todas as possibilidades, ¢ o grupo de valores para as variaveis que ird minimizar a propriedade

energia livre de Gibbs do sistema. Este tipo de resposta somente pode ser encontrado com
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métodos iterativos de calculo numérico, como os métodos de Newton-Raphson, Brown ou

Brent (J. Ortega, 1970).

A técnica mais geral e eficiente para encontrar a raiz ou o minimo de uma func¢ao nao
linear ¢ o método de Newton-Raphson, e ¢ um dos mais utilizados porque converge
rapidamente. Algebricamente, o método deriva da expansdo de uma funcao na série de Taylor
nas vizinhangas de um ponto. A representacdo geométrica ¢ demonstrada através da Figura 4.
Para uma aproximacao x; € tragada uma tangente ao ponto (x;, f(x;)). O ponto em que esta reta
corta 0 eixo x sera a nova aproximacao Xj:;. Repetindo-se este procedimento podemos nos

aproximar do valor da raiz da fungao.

A I

Figura 4- Representacdo geométrica do método de Newton-Raphson.

Assim:
te(e) = F(,)/(x; = X,,1) = £'(x,) 53)
(x; —x;,) =1(x)/f'(x;) (54)

Xin =% —F(x)/1'(x) (55)

Resulta, a funcdo de iteracdo do método:
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F(x)=x-f(x)/f'(x) (56)

Podemos representar um sistema de equagdes, com m = n, por:

f,(X,,X5,.,X,)=0
f,(X,,X5,.0,%,) =0
f(X,X5,50.,X,)=0

(57)

A expansdo de cada uma destas fungdes f pela série de Taylor (Sheid, 1991) de n variaveis,

com erro de truncamento igual a

(01 0x})(AX,)? /2 +(0°f ] Ox3)(AX,) /2 +...
¢:

fi(x; + AX), X, + AX,,..., X, +AX,) = fi(X,X,,...,X, )+ (0f, / 0x,)AX, + (Of, / OX,)AX, +...
+ (of, /0x,)AX,

f,(x, + Ax,, X, + AX,,...,x, + AX,) = f, (X}, X;,....X, ) + (Of, / 0x,)Ax, + (Of, / 0x,)AX, +...
+(of, /0x,)Ax,

f(x, +Ax, X, + AX,,....X, + AX,) = f (X,X,,...,X, )+ (Of, / Ox,)Ax, + (Of, / Ox,)AX, + ...
+(of, /0x,)Ax, (58)

De forma iterativa, se (X;+Ax,)é uma nova aproximacdo para X; teriamos a
convergéncia obtida quando Ax; — 0, ou seja, quando |Axi| <¢g, onde ¢ € a tolerancia, ou
precisdo desejada; neste caso (x; + Ax,), Vi, i =1,...,n, seriam raizes de cada f; com precisao ¢,
ou seja, f(x,+Ax,,X,+AX,,...X, +Ax,)=0,Vi,i=1...,n. Assim, o sistema (58) toma a

seguinte forma:
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(of, /0x,)Ax, + (Of, / 0x,)AX, +...+ (of, / Ox ) Ax , = —f,(X,,X5,...,X,)

(of, /0x)AX, + (Of, / 0x,)AX, +...+ (of, / 0x ) )AX,, = 1, (X, X 5,0, X))

(OF, /0%, )AX, + (OF, /8%,)AX, +...+ (Of, /8%, )AX,, = —F. (X, Xy X, )

Usando a nota¢do matricial

of,/ox, .. of, /ox, AXx, f(X,X,p,000X,,
of,/ox, .. of, /ox, Ax, | | H(X,Xg,0X,
of /ox, .. of /0x,) \Ax, £ (X,Xg50n X,

(59)

(60)

O sistema de equagdes (60) pode ser representado através da notagdo matricial, A.x —b =0,

onde:
4, ap A X
a a a X
21 2 2 2
A= ", x= e
a’nl an2 ann Xn

(61)

O método de solugao considerado como uma das melhores alternativas para encontrar

as raizes do conjunto de equagdes (60) utiliza o método de eliminagdo de Gauss-Jordan, onde

a solucdo do sistema de equagdes ¢ obtida através de um conjunto de procedimentos que

[P 4]

permite transformar a matriz A na matriz A’, onde o sobrescrito significa que os valores “a” e

“b” ndo possuem mais seus valores originais, pois foram modificados através de operagdes de

algebra matricial que ndo alteram os resultados do sistema de equagdes e possibilitam sua

solucao.

1
a,; ap ag A X,
1 1 1
0 a'y ay a5, X,
' _ ' ' _
A'=1 0 0 a'y .. ay|, X = | X,
1
0 0 0 0 a', X,

b,
b,
b',

(62)
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2.6 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

A nitretacdo, assim como a nitrocarburacdo e carbonitretacdo, estdo entre aqueles
processos termoquimicos mais utilizados para obter-se maior dureza e aumentar a resisténcia
ao desgaste de agos. Estes tratamentos termoquimicos podem ser realizados a partir da
difusdao dos elementos nitrogénio e/ou carbono como resultado de processos de dissociacao
quimica sob condi¢cdes adequadas, onde os fendmenos inicialmente envolvidos sdo o de
adsorcdo e de absor¢do na superficie e pela massa metalica destes elementos,
respectivamente, e dependem da natureza do gas, do tipo de metal e da temperatura e pressao
do processo (Mijiritski, 1973). Nos processos industriais de nitretacdo gasosa a fonte de
nitrogénio ¢ a amodnia. Para a carbonitretacdo ou nitrocarburacdo a fonte de carbono e

nitrogénio ¢ formada por uma mistura contendo os gases amonia e hidrocarbonetos.

2.6.1 NITRETACAO

Na nitretagdo de acos e suas variantes, relagdes entre propriedades termodinadmicas e
as estruturas produzidas nas camadas do substrato metalico podem ser obtidas a partir de
representacoes matematicas da variacdo da expressdo para a propriedade energia livre de

Gibbs para um sistema de composic¢ao fixa, derivadas da equagcdo dG = VdP —SdT .

Supondo-se um comportamento ideal para gases em processos com temperatura

constante podemos escrever:

G, -G! =RTIn(P/P°) (63)

Fazendo a =P/P’, esta expressio, por unidade de volume molar da espécie quimica,

¢ a expressao do potencial quimico, normalmente representada na forma:

n=p’+RTIn(a) (64)
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Considerando-se que na nitretagdo gasosa e suas variantes, a difusdo de nitrogénio no
substrato pode ser concebida a partir de equacdes para a conservagdo da matéria, a dissolucao

do nitrogénio no ferro pode ser representada pela equacao:

VAN, =[N] (65)

Se a amonia ¢ a fonte do nitrogénio no processo de nitretagdo gasosa do ferro ou agos,

a dissociagdo pode ser representada através desta relagdo:

_ 1 3
NH,,, = /2N2<g> + AH%g) (66)
ou

_ 3
NH, , =[N]+ A Hy (67)

Durante estes processos, ocorrendo transferéncia de matéria entre as fases, com base
em equacdes para a difusdo dos elementos no substrato, ¢ razodvel supor que, na interface
gas/metal, a transferéncia de matéria entre as fases ocorra sob condi¢cdes de equilibrio
quimico (equilibrio local), isto ¢, as concentra¢des na interface obedecem as exigéncias do

equilibrio termodinamico (U.R. Kattner, 1997).

Entdo, podemos escrever:

Wiy = (1/2)MNz<g> (68)
€
HE)N] = (1/2)M(1)\12 (69)
[
a[N] - Plgz/(z)) (70)

A partir da reag@o estequiométrica:
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(%)Nng) = NH, '(%)H2<g> ) (71)

podemos €ScCrever:

Mo, = b, -Cie, (72)

Utilizando-se a Equagao (63), (65) e (66), considerando-se p0 =1 atm, resulta:

(M, =1, +RT I, ) - ()b, +RTIn(p, )] (73)
ou
PN,
M, =, -(FHRS, +RTIn( ) (74)
H,
ou
0 3 0 Pnm,
Mo = B, - (P9, +RTIn( ) (75)
HZ

N Pxu , . . . ~
Arelagdo  —;,- ¢ denominada de potencial de nitretag¢do da atmosfera .
H,

No equilibrio, numa determinada temperatura, ¢ constante a relagdo entre as pressoes

parciais dos componentes da equacdo quimica (66). Entao:

N K
Pn,P
K:M (76)
P,
ou
P,
Py, =( K—7). (77)
2
Py,

A manipulagdo em temperaturas adequadas destas relagdes ird fornecer pardmetros
operacionais para os processos. Os mais importantes sdo a temperatura € o denominado por

potencial de nitretagdo da atmosfera. Considerando-se que as (diferentes) fases que podem
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resultar presentes no substrato metalico dependem do teor de nitrogénio na liga metalica, o

tempo € uma variavel a ser considerada no planejamento dos processos.

Assim, podemos definir a pressdo da especie nitrogénio gasoso na atmosfera do forno, p_ ,

em funcdo do potencial de nitretagdo pela equacao:

plN/z2 = K(ry)
onde
IN = Pnw, /p?{/zz (78)

E, entdo, podemos obter a atividade do elemento dissolvido no substrato:

apy = K(ry) (79)

E, também, estabelecer experimentalmente as relacdes entre a atividade do elemento
dissolvido e as fases, como fez Lehrer (Apud Maldzinski, 1986), para o sistema Fe-N, em

diversos processos.

Na nitretacdo gasosa e suas variantes, se a amonia ¢ a fonte de nitrogénio no processo,
ocorrendo a dissociagdo da amonia, forma-se uma atmosfera contendo também nitrogénio e
hidrogénio (Liliental e Larson, 2000) e ocorrera a diminui¢do do potencial quimico do

nitrogénio na fase gasosa do sistema.

O nitrogénio dissolvido no substrato metalico d4 origem a uma camada nitretada de
cobertura comumente denominada por camada branca ou camada de compostos (Figura 5).
Abaixo da camada de cobertura, o nitrogénio dissolvido no metal, em teores mais baixos, da
origem a denominada camada de difusdo e também responde pela dureza do ago nitretado.
Nesta regido, durezas mais elevadas podem ser obtidas se o aco contiver elementos tais como
Cr, Mo, Mn e Al, que formam nitretos estdveis nas temperaturas de nitretacdo. Nos agos ao

carbono, com poucos elementos de liga, a camada de compostos ¢ a responsavel pela dureza
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superficial. Em qualquer processo, além do grau de dissociagdo da amdnia, a espessura da

camada nitretada também ¢ funcdo das variaveis tempo e temperatura. (Chiaverini, 1998).

A camada de compostos, normalmente, ¢ formada por dois tipos de nitretos de ferro:
Fe, 3N e FesN, denominados, respectivamente, de € € y’. € ¢ um nitreto de ferro com teor de
nitrogénio superior a 8,0% em peso, com rede cristalina HC (fragil); o y’ € outro nitreto de

ferro com teor de nitrogénio entre 5,9% e 6,5% em peso, e rede cristalina CFC (d{ctil).

camada de compostos ' nitretos precipitados

Zona porosa

profundidade da difusao

/ Z0na compacta H
11

=TI o B 1= B B~ e}

Profundidade da difusio

Figura 5 — Gradiente de dureza de um aco carbono nitretado
(Fonte: Liliental; Tymowski; Tarfa, 2001)

A Figura 6 ilustra os campos estaveis para as fases do sistema Fe-N em funcdo da
temperatura ¢ composi¢do. A fase a, de estrutura CCC, dissolve no maximo 0,073%, em
peso, de nitrogénio na temperatura de 550°C. Acima deste valor o nitrogénio em excesso se

reorganiza de tal forma a estabelecer uma nova fase no ago chamada y’, formando o campo

bifasico a +7y’.

No teor de nitrogénio entre 5,5% a 5,9% a fase estavel ¢ a y’(FesN). Acima deste

valor esta fase satura e o nitrogénio em excesso se reorganiza numa estrutura hexagonal
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compacta, a fase g, formando, novamente, um campo bifasico (y’+e) até, aproximadamente,
7,4% de nitrogénio dissolvido. Um campo monofasico, € (Fe,.3N), se estabelece acima deste
valor. Outras fases de menor importancia industrial sdo conhecidas. Um resumo das fases

pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Fases do Sistema Fe-N

Faixa de composic¢ao,

conc. N [%, mol] Rede cristalina

Fase Composi¢ao nominal

o - <04 CCC

o’ - 2,.8-9,5 CCC - tetragonal deformada
o’ Fei6N» ~11,1 CCC - tetragonal deformada
Y - <10,6 CFC

Y’ FesN ~20 CFC

€ Fe;sN, FeuNiyo, FeoN 18,0 - 33,0 HC

C FeoN ~33,3 HC - ortorrombica deformada
Y’ FeN ~40 CFC

y>>  FeN 47 - 50 CFC

CCC = Cubica de corpo centrado
CFC = Cubica de face centrada
HC = Hexagonal compacta
(Fonte: Leineweber, 1999)
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Figura 6 — Diagrama de equilibrio de fases, sistema Fe-N.
(Fonte: Chatterjee-Fischer,1986)

Em 1930 Lehrer publicou em Zeitschrifft fiir Elektrochemie, vol. 36, n. 6, p. 383-392,
o resultado de seus estudos sobre o equilibrio de fases do sistema Fe-N em uma atmosfera
composta de amonia e hidrogénio gasoso. O principal resultado, sob a forma grafica, é
conhecido como o “diagrama de Lehrer” (Fig. 7) e mostra os campos de fases condensadas
em equilibrio com a fase gasosa em faixas de temperaturas e atividades do nitrogénio

dissolvido.
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Figura 7 - Diagrama de Lehrer (Fonte: Mittemeijer, 1996).

2.6.2 CEMENTACAO

Considerando-se, do mesmo modo que para a nitretacdo, que o potencial quimico ¢
uma variavel de estado, produzindo-se atmosferas com valores elevados para o potencial
quimico do carbono e em temperaturas entre 705°C e 900°C, geradas de modo semelhante a

nitretacdo - a partir da amonia -, da atmosfera do forno poderdo se transferir &tomos de

carbono para o metal. A reacdo cementante pode ser representada por:

2C0 =C, +CO, (80)

A difusdo do elemento no substrato representado pela equagdo de conservagdo das massas:

Cora =[C] (81)

Entdo, areacdo cementante pode ser representada por:
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2C0O =[C]+CO,. (82)

Utilizando-se a expressdo para a constante de equilibrio, a atividade para a reagdo cementante

é:

Ao K(pgo /Pco,) (83)

Arelagio  (plo /P co,) ¢ denominada de potencial de cementagdo (1,) da atmosfera .

Resulta:

- K(r,) (84)

CGRA

Durante os processos, ocorrendo transferéncia de matéria entre as fases, com base em
equagdes para a difusdao dos elementos no substrato, € razodvel supor que, na interface
gas/metal, a transferéncia de matéria entre as fases ocorra sob condi¢des de equilibrio

quimico. Entdo, podemos escrever:

Hegn ~ Me (85)
e
ne = uo. (86)
Resulta:

Con — e (87)

Na Figura 8, pode-se observar os resultados das relacdes com a utilizacdo das

equagdes apresentadas, onde o estado de referéncia para o carbono dissolvido ¢ o da grafita

(Wegn =H'c).
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Figura 8 - Diagrama de fases do sistema Fe-C (Fonte: Mittemeijer, 1996).

Tabela 2 — Fases do Sistema Fe-C

Fase Composu;ao Faixa de Somposmao, Rede cristalina
nominal conc. C [%, peso]

o (ferrita) - <0,08 CCC

Y (austenita) - até 2% CFC

€ Fe - HC

Cementita Fe;C 6,67 Romboédrica

CCC = Cubica de corpo centrado
CFC = Cubica de faces centradas
HC = hexagonal compacta

2.6.3 NITROCARBURACAO

Quando sao utilizadas misturas gasosas ricas em carbono e nitrogénio e temperaturas
proximas a 570°C, na faixa ferritica, os elementos carbono e nitrogénio difundem-se no metal
no processo denominado nitrocarburacdo, ¢ pode ser aplicado em diversos acos (agos

carbono, acos inoxidaveis, acos ferramenta e de baixa liga). De acordo com Bell (1991)
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forma-se uma camada composta das fases € e y’, cementita e varios carbonetos e nitretos.
Esta técnica, devido a presenga de nitretos e carbonitretos de ferro, permite obter boas

propriedades de resisténcia ao desgaste e a fadiga (Chiaverini, 1998).

De acordo com Lampman (1991), as camadas de carbonitretos €, produzidas na
nitrocarbura¢ao, sdo finas e tém uma tendéncia reduzida ao lascamento, se comparadas com a
camada branca formada durante a nitretacdo convencional. Neste processo, a variavel
temperatura ¢ o fator decisivo quanto a profundidade de camada, que cresce com a
temperatura até um valor maximo em 580°C. Ainda de acordo com Lampman (1991), a
camada ¢ fina, em baixas temperaturas, devido a baixa taxa de difusdo do nitrogénio. Em
temperaturas superiores a 580°C, a espessura ¢ pequena devido ao decréscimo do potencial de

nitretacao (ry).

2.6.4 CARBONITRETACAO

O principal objetivo da carbonitretacdo ¢ conferir ao ago uma camada dura e resistente
ao desgaste. A espessura desta camada pode variar de 0,07 - 0,7 mm. Uma vantagem
importante ¢ que, para agos ao carbono ou acgo baixa liga, uma camada carbonitretada possui
uma melhor temperabilidade do que uma camada cementada, de modo que, fazendo uma
carbonitretacdo e témpera subseqiliente, pode-se obter mais facilmente uma camada dura e
resistente ao atrito. Adicionalmente, a resisténcia ao amolecimento de uma camada
carbonitretada ¢ bem maior do que a da cementada. Em temperaturas menores que 705°C
produzem-se camadas superficiais ricas em nitrogénio e frageis, com nticleo de baixa dureza,

0 que torna o processo nestas temperaturas inconveniente para a maior parte das aplicacoes.
Os agos mais comumente carbonitretados sdo aqueles em que se encontra dificuldade

para obter dureza via cementagao e témpera. Ou seja, agos com baixo teor de carbono. Agos

sinterizados também podem ser carbonitretados.
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3. O ESTUDO

No presente estudo se demonstra o desenvolvimento de uma ferramenta CALPHAD
para calculos de propriedades de sistemas termoquimicos complexos e de uma aplicagdo desta
ferramenta na area de tratamentos termoquimicos de superficie de metais (desenvolvimento
de sistema para automacado e controle termodindmico dos processos de nitretagdo gasosa e

suas variantes).

3.1. METODOLOGIA

O projeto de estudo se desenvolveu a partir da analise e avaliagdo das representagdes
analiticas que poderiam ser utilizadas para descrever sistemas termoquimicos tais como
processos gasosos de nitretacdo, cementacdo, carbonitretacdo e nitrocarburagdo, e da
consideracdo de que muitos dos coeficientes e parcelas que constituem aqueles conjuntos

podem ser manipulados independentemente para produzir os dados utilizados nos célculos.

Assim, a aplicagdo foi desenvolvida em modulos que interagem através de chamadas
de procedimentos e funcdes. As tarefas de programacdo foram realizadas passo a passo, na
linguagem Visual Basic, em quatro (04) modulos: calculo de propriedades termodindmicas,
cdlculo de propriedades de reagoes estequiométricas, calculo de propriedades no estado de
equilibrio e controle termodinamico de processos. Cada méddulo pode ler e processar um

conjunto de dados do mesmo ou de outro arquivo de dados.

Na fase de projeto, a realizacdo de testes e as verificagdes das estruturas mais
adequadas para o desenvolvimento de cada médulo foram procedidas com ferramentas que
disponibilizam seqiiéncias de comandos e instru¢des agrupadas em comando Unico (macros
de planilhas eletronicas). Na fase de programacdo, o desenvolvimento das fungdes e
procedimentos ¢ o desenho do sistema (projeto modular, organizacdo funcional e
funcionalidades extras), inclusive testes e verificacdes, foram realizados concomitantemente

ao desenvolvimento digital.
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3.2 A FERRAMENTA CALPHAD

Inicialmente definimos uma estrutura para o armazenamento de todos os dados
(coeficientes de interagdo entre elementos nas fases, propriedades de referéncia para os
constituintes do sistema, temperaturas de validade dos dados, etc.) dos constituintes de cada
uma das fases que podem resultar nos sistemas (Figura 9). Apds o desenvolvimento de um
método para o calculo do equilibrio quimico procedeu-se a elaboracdo do conjunto de
programas, disponibilizados através das interfaces mostradas nas Figuras 10 e 11, para
calculo de propriedades termodinamicas dos constituintes de cada fase (Figura 12), calculo de
propriedades termodinamicas de reagdes estequiométricas (Figura 13) e processamento das
matrizes (dindmicas) que representam uma composicdo de cada sistema termoquimico

(Figura 14).
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Figura 9 — Estrutura parcial do arquivo de dados.

No estudo, para fases estequiométricas e constituintes da fase gasosa e de fases
condensadas, os dados da energia de Gibbs foram obtidos a partir das equagdes do calor
especifico de cada constituinte do sistema e emprego de um estado de referéncia para o
elemento (SER) ou constituinte. Isto permitiu célculos de todas as propriedades
termodindmicas de qualquer uma destas fases (valores integrais ou parciais do calor
especifico, entalpia, entropia, energia de Gibbs ou volume), nas faixas de temperaturas de
validade dos dados. Para o calculo da energia de Gibbs do sistema termoquimico no estado de
equilibrio as representacdes matematicas que descrevem a energia de Gibbs de cada fase

foram associadas a um esquema de solu¢ao do problema.
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Figura 10 — Interface de intera¢do com a ferramenta CALPHAD
(Objeto Padrao Microsoft Visual Basic 6.0)

Como caracteristica do estudo, priorizando a simplificacdo das tarefas de
desenvolvimento, foram inseridos no mddulo de cdlculo do equilibrio de fases todos os
procedimentos e fungdes de processamento do modelo que foi associado ao conjunto de
dados disponibilizado para o desenvolvimento da ferramenta. Outra caracteristica refere-se as
dimensdes das matrizes que podem ser processadas, que estdo limitadas apenas pelas
dimensdes de cada conjunto de dados, sem quaisquer restricdes para o numero de
componentes, constituintes ou fases, assim como ndo existem impedimentos para a
incorporagao de outros modelos, no mesmo modulo de calculo ou em um mdédulo especifico

para os modelos que a ferramenta podera processar.

E importante referir, preliminarmente ao desencadeamento da seqiiéncia de acdes de
desenvolvimento da ferramenta, considerando-se que o objeto ¢ a solugdo de sistemas
termoquimicos onde fases podem apresentar comportamento nao-ideal, e propriedades

magnéticas, a tarefa principal foi desenvolver as representacdes analiticas para descrever a
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nao-idealidade das fases solugdes solidas, sob a circunstancia de que estes mesmos dados,
quando processados por ferramentas ja reconhecidas, permitem representar satisfatoriamente
o sistema Fe-N-C, e os melhores resultados foram obtidos quando os dados disponibilizados

foram associados a modelos com expressdes analiticas para a descri¢ao das fases.
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Figura 11 — Interface de interagdo com arquivos de dados
(Objeto Padrao Microsoft Visual Basic 6.0)

Em conformidade com a metodologia CALPHAD, um requisito essencial para a
maior aproximacao entre resultados de calculos € o objeto do modelamento € a consisténcia
do conjunto de dados termodinamicos. Também ¢ necessaria uma correta definicdo dos
conjuntos de constituintes de cada uma das fases que podem se formar de modo estavel ou
metaestdvel nos processos que serdo simulados. Ao focalizarmos um sistema em particular,
no presente caso o sistema Fe-N-C e os processos de nitretacdo gasosa e suas variantes, outro

requisito é que os modelos sejam compativeis com a estrutura cristalina que as fases podem
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apresentar nas temperaturas e pressoes em que os processos sdao realizados, e, ainda,

consistentes com todo o conjunto de dados.

Nesta metodologia, procedimentos para otimizagdo de dados (métodos dos minimos
quadrados, método Bayesian, entre outros) sdo normalmente necessarios e devem ser
realizados até que o conjunto de dados possibilite reproduzir corretamente as fungdes
termodinamicas para cada um dos constituintes de todo o sistema. Do mesmo modo, termos e
coeficientes dos polindmios utilizados para descrever as fases também devem ser objetos de
procedimentos de otimizacdo, até que permitam reproduzir corretamente as fases ja obtidas

experimentalmente em cada um dos processos que serdo simulados.

No caso das fases normalmente presentes no sistema ternario Fe-C-N, nesta
metodologia, estes procedimentos devem ser realizados até que os polindmios possibilitem

descrever corretamente as fases para os sistemas binarios Fe-N e Fe-C.
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Figura 12 — Interface para célculo de propriedades termoquimicas

59



Apo6s a adequada reproducao destes sistemas deve-se proceder a novas otimizagdes, até
que as fases do sistema terndrio Fe-C-N sejam corretamente reproduzidas. Se novos
elementos forem adicionados ao sistema entdo novos conjuntos de procedimentos devem ser

realizados.

Neste estudo, a otimizagdo dos polindmios utilizados para descrever as fases do
sistema Fe-C-N foi obtida com base na representagdo polinomial proposta por Redlich e

Kister (Apud M. Hillert, 1981).

No armazenamento do conjunto de dados a ser processado pelo sistema 16gico, na
primeira linha do arquivo de dados termoquimicos foram registrados cinco conjuntos iniciais
de informacdes: (i) secdo de dados gerais, (ii) se¢cao de dados para fases misturas, (7ii) secao
de dados para fases solugdes solidas, (iv) secdo de dados para fases condensadas

estequiométricas e (v) secao de informagdes (Figura 9).
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Figura 13 — Interface para calculo de reagdes estequiométricas

60



Na se¢do de dados gerais (i) do arquivo de dados, no endereco pertencente a primeira
coluna e primeira linha foi armazenado o nimero de elementos quimicos (componentes) que
compde o arquivo de dados. Nesta mesma linha, na célula da segunda coluna, foi armazenado
o numero de fases misturas ou solugdes. Na célula da terceira coluna desta primeira linha foi
armazenado o nimero de espécies quimicas presentes no arquivo de dados que poderiam
constituir a fase gasosa dos sistemas termoquimicos, se¢do (ii). Nas células da quarta, quinta,
sexta, sétima e oitava colunas, da primeira linha do arquivo de dados, foram armazenados os
nimeros de constituintes que poderiam ser utilizados para descrever as propriedades de cada
fase solucdo solida, se¢do (iii). Na nona coluna da primeira linha do arquivo de dados, secao
(iv), foi armazenada o nimero de fases estequiométricas presentes no arquivo. A secdo de
informagdes (v), do arquivo de dados, contém dados de referéncia e outros ndo utilizados no
modelamento, mas que caracterizam e/ou especificam o conjunto dos dados que formam o
arquivo (Figura 9). Todas as demais informacdes foram armazenadas considerando as

caracteristicas da metodologia de desenvolvimento do projeto de estudo.
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Figura 14 — Interface para calculo de equilibrio de fases
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3.3 CONTROLE INTELIGENTE DE PROCESSOS TERMOQUIMICOS

Neste estudo, a ferramenta CALPHAD foi aplicada ao controle automatizado e
inteligente de técnicas termoquimicas de tratamento de superficie baseadas nos elementos
nitrogénio, carbono e nitrogénio mais carbono. O desenvolvimento da aplicagdao foi
estruturado em trés unidades logicas (Figura 16): unidade de célculo, que ira produzir as
informagdes que serdo utilizadas no planejamento e controle dos processos; outra unidade, a
de comunica¢do com o processo, com diversas func¢des, incorporando as caracteristicas de
cada processo termoquimico, ird possibilitar a interagdo da unidade de calculo com uma
terceira unidade, denominada no estudo de unidade de controle. Esta terceira unidade fara as
leituras dos sensores, alimentando com informag¢des a unidade de comunicagdo, executando
comandos vindos dessa unidade e agindo - por meio de atuadores - sobre as unidades fisicas
do sistema de processamento industrial (fontes de energia, valvulas, sensores, etc.). A unidade

de calculo teve como base a ferramenta CALPHAD.

3.3.1 O METODO DE CONTROLE

Na industria, tradicionalmente, os processos de nitretagdo gasosa e suas variantes sao
controlados através de quantificacdes da taxa de matéria introduzida no forno (vazdo),
medi¢des do grau de dissociagdo da amodnia e/ou outros gases e avaliagdo dos resultados
produzidos em faixas de temperaturas do processo, onde a dissociagdo da amodnia ¢ um

parametro sem controle direto.

A Figura 15 mostra o esquema légico do modo padrao de controle destes processos,
cujas principais caracteristicas residem no controle do tempo de residéncia dos gases (vazao),

grau de dissocia¢do da amdnia e utilizagdo de parametros experimentais.

A aplicagdo desenvolvida neste estudo faz uso da termodindmica computacional e de
sistemas auxiliares, Figura 16, para o controle e geragao da composicao ideal para a atmosfera
de cada processo e, também, de modo a excluir a dependéncia do tempo de residéncia dos

gases para atingir o grau de dissocia¢do desejado para a amdnia no sistema.
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A base cientifica do método ¢ a que indica que todo processo irreversivel ocorrendo a
T e P constantes prossegue de tal maneira que causa um decréscimo da propriedade energia
de Gibbs do sistema, j& reconhecido nos processos termoquimicos de tratamento de superficie
de nitretacdo gasosa e suas variantes. Nestes processos determinadas composi¢des das fases
podem dar origem a forgas que provocam a transferéncia de constituintes da fase gasosa para
o substrato metélico e, independentemente de restricdes de ordem cinética, as propriedades
das fases do sistema tendem a se modificar até que seja atingida uma condi¢do de equilibrio

termoquimico.

| Dehnigao da % de Dissociagao |

¥
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Avaliacdo

Figura 15 — Nitretacdo Gasosa: esquema de controle

Assim, para constituir a atmosfera ideal para um destes processos termoquimicos,
associamos a uma composicao inicial um grupo especifico de espécies quimicas e supomos
apenas a possibilidade de alteracdo nas proporcdes destes constituintes da atmosfera do
reator. E, para cada propor¢ao diferente associamos um unico estado de minima energia livre,
onde cada um dos constituintes sé pode ter um (unico) valor para o seu potencial quimico,
para uma mesma temperatura ¢ pressdo. Durante o processamento industrial, as diferentes

proporcdes entre os constituintes da atmosfera do reator sdo representadas através dos
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potenciais quimicos daquelas composi¢des do sistema no estado de equilibrio, em calculos

realizados nas temperaturas do processo.

Composigao Controle

Fonte
Principal
I
¥ ¥ -—— Aluadores =
'y 1 u[lu_.,Temperatura Unidade de

Unidade de
Reator Comunicagao

asa s

Unidade de
Calculo

Fig. 16 — Diagrama de blocos simplificado
Controle Automatizado de processos com base no N e N + C

Considerando-se que os resultados das transformagdes sdo dependentes das
proporcdes entre os constituintes da fase gasosa, o estabelecimento de composicoes de
referéncia faz parte da logica de controle. Portanto, para o controle, em um sistema aberto,
adicionamos ao mddulo de comunicacao os (i) fatores de processo, (ii) potenciais quimicos
dos constituintes das composicdes de referéncia e (iii) os valores dos potenciais quimicos
para cada diferente composicdo da atmosfera do forno. O controle ¢ obtido realizando-se
calculos sistematicos do equilibrio termoquimico com base em dados de composicdo das
atmosferas nas diversas etapas do processamento industrial, em intervalos de tempo
inicialmente pré-estabelecidos. Através do modulo de comunicagdo, sdo corrigidas as
amplitudes das diferencas entre propriedades no equilibrio da fase gasosa e as metas
estabelecidas para a composi¢do da atmosfera. A verificacdo das velocidades das
transformagdes durante os processos permitira conhecer e estabelecer os ajustes ideais de

modo automatico.
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Deste modo, a eficacia do sistema de controle estara associada ao modelamento
matematico de fendmenos fisico-quimicos observados somente na fase gasosa dos processos
e independe do grau de precisdo dos resultados obtidos com os modelos utilizados para
descrever a composicao das fases solucdes sélidas que integram o sistema, considerando-se
que, em processos isotérmicos, ¢ da composicao da fase gasosa de cada processo que
dependem os resultados produzidos no substrato. E, o modelamento das solugdes solidas com
base no modelo de sub-redes, que ¢ muito adequado para métodos computacionalmente
intensivos, independentemente destas fases apresentarem ou ndo estruturas cristalinas
ordenadas, ndo incorpora restricdes a aplicacdo desenvolvida no estudo. Porém, a melhor
descri¢do das fases do sistema devera ocorrer a partir da analise dos resultados dos processos,
que ird demonstrar a necessidade de procedimentos de otimizagdo para melhor descrever
todas as fases do sistema. Do mesmo modo, o modelamento da fase gasosa com o modelo
ideal ¢ uma opgao incapaz de afetar a propriedade (l6gica) do método de controle, embora,
como qualquer modelo que venha a ser utilizado, incorpore um grau de incerteza entre os
resultados das previsdes e a real composi¢do da atmosfera do processo. Considerando-se que
uma menor diferenca entre os resultados dos calculos e o que vai realmente ocorrer ¢
essencial para a otimizacdo do planejamento da producao industrial, independentemente do
modelo a ser utilizado, os dados, coeficientes e parametros de processo devem sempre ser

ajustados para descrever com maior precisdo a composicao das fases.

Assim, com os desenvolvimentos de todos os procedimentos para manipulagdes de
dados e célculos agrupados em moddulos, inexiste qualquer impedimento para que novas
aplicacdes sejam desenvolvidas a partir deste mesmo estudo, apenas a exigéncia do
conhecimento das condi¢des mais adequadas para a obtencdo de uma determinada fase na
superficie do substrato e a composi¢do ideal da atmosfera do reator para cada processo -

informacodes que devem ser fornecidas pelo operador ao sistema de controle dos processos.

Esta aplicacdo da ferramenta CALPHAD se consolida em um software cuja principal
propriedade ¢ a possibilidade do operador do sistema poder interagir com uma unidade de
calculos cientificos para definir condi¢des de processo (set-points), explorando situacdes

(simulacdo) e/ou utilizando informagdes da experiéncia industrial.
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3.3.2 CONTROLE DE PROCESSOS DE NITRETACAO GASOSA E SUAS VARIANTES

O controle efetivo destes processos ¢ realizado em um moddulo especifico, neste
estudo denominado de modulo de comunicagdo, que incorpora todos os procedimentos e
fungdes dos modulos desenvolvidos na ferramenta CALPHAD. O novo conjunto de
procedimentos utiliza 0 mesmo arquivo de dados termoquimicos, dados provindos do modulo
de controle (composi¢do atual, temperatura, etc.) e dados que particularizam cada processo

(volume do sistema, parametros de processo, composicao de referéncia, etc.).

Neste moédulo resultam disponiveis os controles que permitem a defini¢do da
composicdo de referéncia, temperatura de referéncia, leitura das temperaturas do sistema
(ambiente e temperatura atual), estabelecimento do tempo de duracdo das etapas do processo
(aquecimento, processamento e resfriamento), determinacdo do nimero de verificagcdes da
composi¢do da atmosfera do reator durante o processo, defini¢ao da equacao de ajuste do
nimero de verificacdes e troca de gases, que possibilitam estabelecer um controle
automatizado e inteligente de todo o processo. Uma representagdo sucinta da seqiiéncia de
instrugdes em pseudocoddigo que permite a automagao do controle da Etapa de Processo pode

ser a que segue:

Inicio

Ler (Tempo_Total Processo)
Ler (Nimero_Verificagdes)
Ler (Temperatura_Processo)
Ler (Composicao_Referéncia)
Intervalo Tempo = Tempo Total Processo / Numero Verificacoes
Hora Inicial = Hora()
Hora Final = Hora Inicial + Tempo Total Processo
Faca Enquanto Hora Final >= Hora()

Para Verif=1 até Numero Verificacoes Faca

Se Tempo decorrido = Intervalo Tempo Entao
Se Etapa = “Etapa do Processo” Entdo
Ler (Composi¢ao Atual)

Intervalo Tempo =0
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Se Composi¢ao Atual >= Composi¢ao Referéncia + X Entdo
Inserir Composi¢ao Referéncia
Ajustar Temperatura_Sistema
Numero Verificagdes = Numero Verificagdes + Y
Calcular Intervalo Tempo
Sendo Se Composi¢do Atual <= Composi¢do Referéncia - X Entdo
Numero Verificacdes = Numero Verificacdes — Y
Ajustar Temperatura_Sistema
Calcular_Intervalo Tempo
Sendao Calcular Intervalo Tempo
Fim Se
Fim Se
Fim Se
Fim Para
Fim Enquanto

Fim.

Nesta representagdo do algoritmo, X ¢ um valor de referéncia que estabelece os limites
admitidos na alteracdo da composi¢do da atmosfera do processo e Y ¢ uma fungdo para
incremento ou diminui¢do do intervalo de tempo entre os procedimentos de andlise

comparativa da composicao da atmosfera do sistema no estado de equilibrio quimico.

As Figuras 17 e 18 apresentam as interfaces do mdédulo de comunicagdo utilizadas
para planejamento e controle dos processos de nitretacdo gasosa, onde a fonte principal ¢ a
amonia (NHj3). As variantes deste processo requerem modulos proprios € desenvolvimento de

codigo complementar.
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Figura 18 — Interface de comunicacgao 2.
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4. ANALISE E AVALIACAO

4.1 Ferramenta CALPHAD

Alguns dos sistemas mais conhecidos tiveram origem na ferramenta desenvolvida por
G. Erikson (SOLGASMIX, 1975) onde o recurso de maior interesse era o calculo do
equilibrio de sistemas multifasicos e a descricdo de solu¢des com comportamento ndo ideal.
No Brasil, as ferramentas mais utilizadas para a simulagdo de processos na area da metalurgia
e de materiais sdo ChemSage, mais recentemente FactSage, e ThermoCalc. Nestas
ferramentas as aplicagdes de maior interesse sao o calculo de diagramas de fases e a

determinagdo do estado de equilibrio termoquimico.

Estes sistemas, assim como os seus similares, incorporam diversos recursos ¢ todos
apresentam, com variados graus de sofisticacao, recursos de pos-processamento de dados. No
entanto, a aplicacdo que trouxe maior interesse a comunidade cientifica foi, e ainda ¢, o
calculo do equilibrio termoquimico, a partir do qual outras aplicagdes e recursos auxiliares se

desenvolveram e complementam estas ferramentas.

Naturalmente, um projeto de estudo com o objetivo de desenvolvimento de sistemas
tdo complexos (as mais modernas ferramentas para o estudo de fendmenos e processos na
area da ciéncia e engenharia dos materiais), exige uma quantidade de tempo que extrapola o

estabelecido para uma tese de doutoramento e, principalmente, recursos adicionais.

Para evoluir ao nivel de desenvolvimento daqueles sistemas € necessario progredir em
etapas e o presente caso se insere na etapa inicial, onde o objetivo principal estd no
desenvolvimento de um conjunto de procedimentos e fungdes para realizar o calculo do
equilibrio termoquimico de sistemas multifasicos. Assim, por exemplo, a capacidade de
processamento de dados com base em apenas um modelo, limitacdo relacionada as
caracteristicas do conjunto de dados utilizado no desenvolvimento do estudo, e as limitagdes
dos recursos de pos-processamento de dados, como, por exemplo, a auséncia de recurso para
a otimizagdo de dados, que pode ser desenvolvido com base na mesma estrutura desenvolvida
para a solucdo dos sistemas termoquimicos, sdo admissiveis e estdo associadas ao atual

estagio de desenvolvimento deste projeto.
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No entanto, para considerar-se como adequadamente concluida esta etapa inicial do
estudo, sdo necessarias a analise ¢ avaliacdo de resultados de calculos realizados com a
ferramenta. Assim, para que estes procedimentos se desenvolvam com objetividade e
permitam, também, um reconhecimento do nivel de desenvolvimento do projeto de estudo,
podemos utilizar o método comparativo de resultados produzidos em simulagdes de processos
idénticos e processando um conjunto de dados que possibilite representar sistemas
termoquimicos ja bem conhecidos. Noutras condigdes, por exemplo, se for utilizado um
conjunto de dados sem nenhuma relagdo com processos ja conhecidos, estes procedimentos
deveriam ser aplicados a todas as equacdes e aos resultados produzidos nos inimeros
procedimentos de célculo que sdo efetuados em cada moédulo do programa, o que
inviabilizaria a realizacdo de uma avaliacdo objetiva do estudo realizado e poderia levar a
discussdo da metodologia utilizada no desenvolvimento deste projeto — situagdo que colide

com a necessidade de prote¢ao do trabalho realizado.

Nas condic¢des propostas, para concluir sobre a adequagdo de todos os procedimentos
envolvendo o célculo do equilibrio termoquimico e, também, para reconhecer a adequacao do
modelo que foi utilizado para o processamento daquele conjunto de dados, seria suficiente
comparar os resultados obtidos neste estudo com os resultados obtidos com qualquer uma das
ferramentas ja4 mencionadas. Neste caso, processando o mesmo arquivo de dados e simulando
processos idénticos, serd demonstrado que foi desenvolvida uma ferramenta para célculo de
equilibrio termoquimico e um modelo para descrever fases solugdes solidas que produzem os
mesmos resultados que ferramentas ja reconhecidas internacionalmente. Também, pode-se
inferir, estard demonstrada a capacidade para o desenvolvimento de novos modelos que esta
mesma ferramenta poderd processar. O conjunto de dados a ser processado pelos sistemas
procede do conjunto de laboratérios que formam o consorcio europeu denominado SGTE
(Scientific Group Thermodata Europe), e reproduz adequadamente os campos de estabilidade
das fases dos sistemas Fe-N e Fe-C em processos usuais da industria (Fig. 6, Fig. 7, Fig. 8). A
ferramenta disponivel para a produgdo de resultados de referéncia nos procedimentos de
analise e avaliac¢do, nos diversos processos simulados, ¢ o ChemSage v4.1. Considerando-se
os recursos de pos-processamento dos resultados dos célculos realizados com a ferramenta

desenvolvida no estudo, as seguintes demonstragdes serdo realizadas (Figuras 19 a 40):
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a) Célculo de propriedades de fases e constituintes (Anexo 1, Anexo 2)
1. Nitrogénio gasoso (Fig. 19, Fig. 20):
T =300°C a 1000°C, P =1 atm.
2. FCC_A1 (Fig. 21, Fig. 22, Fig. 23, Fig. 24, Fig. 25, Fig. 26):
T =300°C a 1000°C, P =1 atm.
b) Calculo de propriedades de reagdes estequiométricas (Anexo 3, Anexo 4)
1. Reagdo: NH; =Y N, + 3/2 H; (Fig. 27, Fig. 28);
T =300°C a 1000°C, P =1 atm.
c¢) Calculos de equilibrio de sistemas monofasicos (Anexo 5, Anexo 6)
1. Sistema N-H (Fig 29, Fig. 30):
Composicao: NH3/G/M 1;
Sistema: Gas (NH3, Hy, N»);
T= 560°C,P=1alE+6 atm.
d) Calculos de equilibrio de sistemas multifasicos (Anexo 7, Anexo 8)
1. Sistema C-O (Fig. 31, Fig. 32):
Composicao: C_ GraM 10, O,/G/M 1;
Sistema: Gas (CO, CO,, O,), C_Gra;
T =400°C a 1000°C, P =1 atm.
2. Sistema Fe-C (Fig. 33, Fig. 34, Fig. 35, Fig. 36):
Composi¢ao: Fe M 1,7817, C_Gra M 0,041629;
Sistema: Fe;C, BCC_A2 M, FCC _Al;
T=560°C e 850°C, P=1atm.
3. Sistema Fe-N (Fig. 37, Fig. 38):
Composicao: Fe M 1.7817, N2/G/M 10
Sistema: Gas (Ha, N», NH3), BCC A2, FCC_A1l, HCP_A3, Cementite, FE4N;
T=560°C, P=1E+5
4. Sistema Fe-N-C (Fig. 39, Fig. 40):
Composicao: Fe M 1,7817, N,/G/M 10, C_ GRA M 0,041629;
Sistema: Gas (Ha, N», NH3), BCC A2, FCC_A1l, HCP_A3, Cementite, FE4N;
T=560°C, P=1E+7
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o SRGE.EXE

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T= 3600.80 C

P =1.00000E+00 atm

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEHTSHEHEIT? ENTHﬂLP? EﬂTEUEV
N2 1.00000F+00 2.99640F+01 8.08617E+03 2.10639E+02
TOTAL : 2.99640E+81 8.08617E+03 2.18689E+02
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGv UUhUgE ACTIVITY

m

N2 1.00000E+PA -1 .12670E+0S 4 .70314E+01 5.39464E-11
TOTAL ; -1.12670E+85 4 .70314E+01
Ol

Figura 19 - Janela de resultados do mdédulo Thermodynamic Functions, ChemSage4.1

ChemCalc
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=
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Figura 20 — Janela do modulo Thermodynamic Function, ChemCalc v1.0
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& SAGE.EXE Ocad

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC_A1l

T J0e.00 C
P = 1.00000C+00 atm

Meel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEHTSHEHEITV ENTHﬂLPV EﬂTEUE?

Fe:C 1.00000E+00 4.49445E-01 9.61308E+04 8.31440E+01
TOTAL: 4. 49440E+01 9.61308E+04 8.31440E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGV UUhUgE ACTIVITY

m
Fe:C 1.00000E+00 4.84768E+04 0.00000E+00 2.61743E+04
TOTAL : 4.84768E+04 0.00000E+00
0

[l A

Figura 21- Janela de resultados do médulo Thermodynamic Functions, ChemSage v4.1
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Figura 22 — Janela do modulo Thermodynamic Function, ChemCalc v1.0
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o SAGE.EXE [ |

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC_A1l

300.90 C
1.00000E+00 atm

I
P
Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = O.ABABE-DA

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY  ENTHALPY ENTROPY
Fe:N 1.00000E+00 8.@%QEE%+@1 &.5?1%9E+@3 6.@%85%%+@1
TOTAL: 8.07994E+01 4&4.57179E+03 6.03807E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY VOLUME ACTIVITY
Fe:N 1.00000E+B0 —3.@@3%&E+@£ @.@ﬂgEgE+ﬂﬂ 1.83130E-83

-3.00354E+04 0.00000E+00

ChemCalc
File Edit WYiew Data Main Tools Window Help

e
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Energy Mazz Wolume
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Figura 24 — Janela do Mdédulo Thermodynamic Functions, ChemCalc v1.0
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o Selecionar SAGE.EXE |

Thermodynamic function walues for 1 mol of FCC_A1

300.90 C
1.00000E+00 atm

Meel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0080E-01

_I_
P

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEHTSHEHEITV ENTHﬂLPV EﬁTEUEV
Fe:Va 1.00000E+00 2.86168E+01 1.54261E+84 5.34957E+01
TOTAL : 2.86168E+01 1.54261FE+04 5.34957E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGV UUhUgE ACTIVITY

m
Fe:Va 1.00000E+00 -1.52349C+04 0.00000E+00 4. 08367C-02
TOTAL : -1.52349E+04 0 .0P00OE+00

Figura 25 - Janela de resultados do Mddulo Thermodynamic Functions, ChemSage v4.1

File Edit Wew Data Man Tools Window Help
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Figura 26 — Janela do Médulo Thermodynamic Functions, ChemCalc v1.0
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e gelecionar SAGE.EXE [ |
O

P = 1.00B0BE+BD atm ]

Reactants:

1 HH3/GRAS/

Products:

B.5 H2/GAS/ + 1.5 H2/GAS/

T/C dCp/J.K-1 dH/J ds/J.K-1 dG/J d¥/dm

300.00 1.46249E+01 5.10384E+04 1.11338E+02 -1.27750E+04 4. 70314E+

400.00 1.19/83E+01 5.23663E+04 1.13479E+02 -2 .40222E+04 5.52372E+

200.00 9.62891E+00 5.34440E+04 1.14916E+02 -3.54494E+04 6.34430E+

226.80 9.00406E+00 5.36948E+04 1.15295E+02 -3.85409E+04 6.06463E+

926.80 9.05404E+00 5.36948E+04 1.15295E+02 -3.85409E+04 6.06463E+
. 600.00 7.59044E+00 5.43029E+04 1.16023E+02 -4.70025E+04 7.16488E+0L1
. ] 4

Figura 27 - Janela de resultados do Modulo Stoichiometric Reactions, ChemSage v4.1

ChemCalc g@l E|

File Edit ‘“iew Data Main Tools

S

0 =

Window  Help

r Reactants

r Products

Status

5/31/2007
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Figura 28 — Janela do Mddulo Stoichiometric Reactions, ChemCalc v1.0
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o SAGE.EXE Ocd
HASE: GAS mol atm

H3 9.8133E-01 9.6334E-01 9.6334E+05

2 2.8012E-02 2.7498E-02 2. 7498E+04

2 9.3372E-03 9.1660E-03 9.1660E+03

OTAL : 1.6187E+00 1.000BE+0G 1.0008E+00

Cp_EQUIL H_EQUIL S_EQUIL G_EQUIL ¥V _EQUIL

J.K-1 J J.K-1 J dm3

b -E BE B R BEBE W BEBE MEBERE BE B RE BE B R BEBE W BEBE M BERE ME B RE EBE W BE BE W BE B E B RE ME B RE B BE W BEBE W BERE E B R E R BE B M BE B MMM

5.21759E+01 -2.14025E+04  1.23056E+02 -1.23926E+05 6.96432E-05
ole fraction of the system components:

7.0000E-01
2.0000E-01

Figura 29 - Janela de resultados do mddulo Phase Equilibrium, ChemSage v4.1

ChemCalc - [Table 1]

]
- 8%

A File Edt Yiew Data Main Tools Window Help

b =

Bl-l % = 8-~ % @

=

Strearn Constituen Amount/mol
H2 1.00E-08
MH3 1.00E-+00

[ 4 9 1.00E-08 —1
Components Arnount/mal
] 1.00E-+00
H 3.00E+00
T §.33E+02 3
Pfatm 1.00E+06
Yolfdm3 B.96E+01
Phaze: GAS Equil Armountimal Male Fraction Fugacityfatm
H2 281E02 2.76E-02 2.76E+04
MH3 9.81E01 9.63E-0 9.63E+15
M2 9.38E03 9.21E03 9.21E+13
Total: 1.02E+00 1.00E-+10 1.00E-+10
Phage:BCC_AZ  Equil Amount/mal Male Fraction Activity
Total: 0.00E+00 0.00E-+H10 0.00E+00
Phase:FCC_A1  Equil Amount/mal haole Fraction Activity
Total: 0.00E+00 0.00E-+10 0.00E+00
Phase:HCP_A3  Equil Amountdfmal hole Fraction  Activity
Total: 0.00E+00 0.00E-+10 0.00E+00
Phasze: Cementite  Equil Amount/mal Mole Fraction Activity
Total: 0.00E-+0 0.00E-+H10 0.00E-+0
Phaze:FE4MN Equil Armountimal Male Fraction  Activity
Total: 0.00E-+0 0.00E-+H10 0.00E-+0
Phase: Graphite  Equil Amount/mal haole Fraction Activity
Total: 0.00E-+0 0.00EHI0D 0.00E-+0 - I
4, Folhat v/ 4 | »

Status 5/31/2007 Z33FM

Figura 30 - Janela do modulo Phase Equilibrium, ChemCalc v1.0

77



&t Selecionar SAGE.EXE

0100

T= 400.00 C

P = 1.00000E+00 atm

¥ = 5.54758E+01 dm3

STREAM COMSTITUENTS AMOUNT /mol

C_GRAPHITE 1.000BE+01

02/GAS/ 1.000PE+00

EQUIL AMOUNWT MOLE FRACTION FUGACITY

PHASE: GRS mo atm

co2 9.9568E-01 9.914BE-01 9 .914BE-01
co 3.6367E-03 8.5995E-03 8.5995E-03
02 2.1003E-31 2.0913E-31 2.0913E-31
C ' 0.0000E-00 0.0000E+00 2.8997E-48
E]Tl[lTHL 1.0043E-00 1.0000E+00 1.0000E~-00

Figura 31 - Janela de resultados do mddulo Phase Equilibrium, ChemSage v4.1

" Rl
i Phase Equilibria

r Phases/Constituents
Mazz
Condensed
[ BCC_AZ
D FEC_AT_ 1E-08
O HCP_A3 L
[ Cementite
[ FE4N
Graphite
FPPGEMM - UFRGS
rMass ~ Temperature r Units
Mass
stark 673.15 ® mal
[ || 92
P Jo||=p[__100 N
l:l N (® Kelvin O Celsius Q w3
@ dm3
P Jw| Eneray
T Ju|| “om || S
O bar -
O Pa O Kuh

Stream Constituents Amount/mol

co

coz

02
Components

1.0000E-08
1.0000E-08
1.0000E +00
Amount/mol
1.0000E+01
2 D000E+00

6.7315E+02
1.0000E +00
5.5472E+01

Equil Amount/mol
8.6872E-03
9.9556E-01
2.1020E-31
1.0042E+00

Mole Fraction
8.6505E-03
9.9135E-01
2.0931E-31
1.0000E +00

Fugacity/atm
8.6505E-03
9.9135E-01
2.0931E-31
1.0000E +00

Phaze:BCC_A2
Total:

E quil Amount/mol
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E +00

Activity
0.0000E +00

Phasze:FCC_Al
Total:

E quil Amount/mol
0.0000E +00

Mole Fraction
0.0000E +00

Activity
0.0D000E +00

Phaze:HCP_A3
Total:

E quil Amount/mol
0.0000E +00

Mole Fraction
0.0000E +00

Achivity
0.0D000E +00

Phase:Cementite
Total:

Equil Amount/mol
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E +00

Achivity
0.0000E +00

Figura 32 — Janela do modulo Phase Equilibrium, ChemCalc v1.0
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ot SAGE.EXE
T= 560.00 C
P =1.00000E+00 atm
¥ = 0.00000E+00 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT /mo1l
Fe 1.7817E+080
C_GRAPHITE & .1629E-02

EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHRSE: GRS mo atm
C ' 0.0000E-00 1.0000E+BO 1.5228E-37
TOTAL : 0.0PROE+00 1.00P0E+BB 1.5228E-37
PHASE: BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 3.2448E-85 1.8212E-85 5.6144E-25
Fe:Va 1.7816E+880 9.9998E-01 7.8015E-01
E;UTHL: 1.7817E+00 1.0000E+B0 1.0000E+B0

(.

Figura 33 - Janela de resultados do mddulo Phase Equilibrium, ChemSage v4.1

! Phase Equilibria I

r Phases/Constituents

Gas Mass
Condensed Eomponenls
BCC_A2 C3HB Fe
co
FCC_A1 © -
[ HCP_A3 P/atm
i Yol/dm3
[0 Cementite NH3 ol/dm
O Fean Hz0 Phase:BCC_A2
Graphite M2 Fe:C
02 Fe:¥a
C Total:
PPGEMM - UFRGS
rMass  Temp ~ Units Phase:FCC_A1
Mass Fe:C
shart @ mal Fe:¥a
n Total:
1.7817 Fe d :l Qg
- LY Phase:HCP_A3
P Jo||se[ ] Vot FrTli
I:I N Kelvin Celsiuz O m3
oL ot ® dm3 Phase:Cementite
0.041629 C | Pressure O om3 Total:
P ] . Energy Phase:FE4N
ne 1 -
I:I @ am @ Total:
Ar =
O bar O cal .
QO Kwh Phase:Graphite
QO Pa 0

Stream Constituents Amount/mol

Amount/mol
4_.1629E-02
1.7817E+00

8.3315E+02
1.0000E+00
0_0000E+00

E quil Amount/mol
3.2364E-05
1.7807E+00
1.7807E+00

E quil Amount/mol
2.0821E-08
3.8953E-07
4_1035E-07

E quil Amount/mol
0_0000E+00

E quil Amount/mol
0_0000E+00

E quil Amount/mol
0_0000E+00

E quil Amount/mol

Mole Fraction
1.8175E-05
9.9998E-01
1.0000E+00

Mole Fraction
5.0739E-02
9.4926E-01
1.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction

Activity

4. 6229E+00
1.0000E+00
0.0000E+00

Activity

5.8094E +01
1.0000E+00
0.0000E+00

Activity
0.0000E +00

Activity
0.0000E +00

Activity
0.0000E +00

Activity

Figura 34 — Janela do modulo Phase Equilibrium,

ChemCalc v1.0
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ot SAGE.EXE
T= 850.00 C
P = 1.00000E+00 atm
V = 0.00000E+08 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT /mo1l
Fe 1.7817E+00
C_GRAPHITE 4 .1629E-02

EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHRASE: GAS mal atm
C ' 0.0000E+DO 1.0000E+00 2.71076E-26
TOTAL : 0.000BE+0D 1.0000E+00 2.71076E-26
PHASE : BCC_RA2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 0.000BE+0D 3.9673E-04 7.0570E-21
Fe:Va 0.000BE+0D 9.9960E-01 9.3126E-01
I:]Tl[]TﬂL: 0.000BE+DD 1.0000E+00 9.8281E-01

o

Figura 35 - Janela de resultados do mddulo Phase Equilibrium, ChemSage v4.1

*Y Phase Equilibria I

r Phases/Constituents

= fiass Stream Constituents Amount/mol
Condensed Components Amount/mol
CH4 C 4. 1629E-02
BCC_A2 C3H3 Fe 1.78617E+00
co
REESS T oz T/K 1.1232E+03
[ HCP_A3 o P/atm 1.0000E +00
[ Cementite L3 Yol/dm3 0.0000E +00
O Fesn Heo Phase:BCC_A2 Equil Amount/mol
O Graphite N2 Fe:C 3.4956E-08
oz FeVa 1.5691E-05
C Total: 1.5726E-05
PPGEMM - UFRGS
—Mass ~ Temperature — Units Phasze:FCC_A1 Equil Amount/mol
Mass Fe:C 4.1608E-02
start 1123.15 @ mol FeWa 1.7391E+00
o Total: 1.7807E+0D0
Phase:HCP_A3 E quil Amount/mol
P o ||w[ ] Volume Total: 0.0000E+00
E N @® Kelvin O Celsivs O m3 . )
& dm? Phase:Cementite E quil Amount/mol
0.041629 C | rPressure O cm3 Total: 0.0D00E +00
l:l H . Energy Phase:FE4N E quil Amount/mol
"% @ am ®. Total: 0.0000E +00
P : O =
Q bar i . .
OF QO kwh Phase:Graphite Equil Amount/mol
Pa

Mole Fraction
2.2229E-03
9.9778E-01
1.0000E+00

Mole Fraction
2.3366E-02
9.7663E-01
1.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction
0.0000E+00

Mole Fraction

Activity

6.1071E+00
1.0000E+00
0.0000E+00

Activity

1.7304E+02
1.0000E+00
0.0000E+00

Activity
0.0000E+00

Activity
0.0000E+00

Activity
0.0000E+00

Activity

Figura 36 — Janela do modulo Phase Equilibrium, ChemCalc v1.0

80



o SAGE.EXE (I
g
T= 560.88 C
P = 1.0006BE+05 atm
YV = 6.68439E-03 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT /mol
Fe 1.7817E+00
N2/GAS/ 1.0000E+01
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mo atm
N2 9.7713E+00 1.0000E+00 1.0000E+@5
TOTAL: 9.7713E+00 1.0000E+00 1.000BE+00
PHASE: BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:N 0.0000E+00 L. 6621E-83 5.4911E-88
Fe:Va 0.0000E+00 9.9534E-01 5.3434E-01
[{UTHL: 0.0000E+00 1.0000E+00 6. 9455E-01

Figura 37 - Janela de resultados do médulo Phase Equilibrium, ChemSage v4.1

“YPhase Equilibria

r Phases/Constituents
Gias Mass Stream Constituents Amount/mol
Condernsed Ar N2 1.0000E+01
ZH4 Components Amount/mol
BCC_A2 C3Ha N 2.0000E+D1
FCC_A1 co Fe 1.7817E+00
coz T LT T T e e T T T Tt T T
HCP_A3 i T/K 8.3315E+02 g
[ Cementite NH3 P/atm 1.0000E+05
FEAN 2 Vol/dm3 6.6841E+02
] AN \LTHZO
O Graphite v N2 Phase:GAS Equil Amount/mol Mole Fraction Fugacity/atm
oz N2 9.7768E+00 1.0000E+00 1.0000E +05
C Total 9.7768E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PPGEMM - UFRGS | |, L,
~Mass — Temperature — Unitz Phase:BCC_AZ E quil Amount/mol Mole Fraction Activity
e . - 3 g . +
Mass Fe:N 1.7626E-22 3.7769E-02 4 5281E+00
start 833.15 @ mol Fe:Wa 4 4905E-21 9.6223E-M 1.0000E+00
ST l:l o ; Total: 4 BBE7E-21 1.0000E+00 0.0000E+D0
- Fe end | || oA v e - o o oL
l:l O Ka Phase:FCC_A1 E quil Amount/mol Mole Fraction Activity
0 ] ster l:l Volume Fe:N 3.0398E-06 2.2015E-01 4.4183E+01
l:l N @ Kelvin © Celsius Q m3 FeWa 1.0768E-05 7.7985E-01 1.0000E+00
@ dm3 Total: 1.3808E-05 1.0000E+00 0.0000E+00
T | P = | T o
Phase:HCP_A3 E quil Amount/mol Mole Fraction Activity
100000
l:l H . Energy Fe:N 1.1030E-05 5.5883E-M 8.4460E-03
E " @ am @) FeVa 8.7072E-06 4.4117E-01 1.0000E +00
Ar N O cd Total: 1.9737E-05 1.0000E+00 0.0000E+D0
O bar
- O Kwh S o & a5 o5 o5 5 o oo oo oo oo oo oo o o o0 o oo o o o o o o
O Pa -
= 4

Figura 38 — Janela do modulo Phase Equilibrium, ChemCalc v1.0

81



o\ SAGE.EXE (I
a
T= 560.60 C
P = 1.00000E+B7 atm
¥ = 6.08342E-05 dm3
STREAH CONSTITUENTS AMOUNT /mo1l
Fe 1.7817E+00
C_GRAPHITE 4 .1629E-02
N2/GAS/ 1.0000E+01
EQUIL AMOUWT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE : GAS mol atm
N2 9.6296E+00 1.0000E+00 1.0000E+07
C ! 0O.0000E+B0 0.0000E+DO 4. 3495E-39
TOTAL : 9.6296E+00 1.0000E+DO 1.0000E+00
[ﬁHHSE: BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY

Y Phase Equilibria

r Phazes/Constituents
Comp t/mol
b= S N 2. 0000E +01
Condensed Ar C 4.1629E-02
CH4 Fe 1.7817E+00
BCC_A2 C3Ha o
T/K 8.3315E +02 14
Fecal ggz P/atm 1.0000E +07
HCP_A3 e Vol/dm3 6.5832E+02
Cementite ot T oo st o S
- Phase:GAS E quil Amount/mol Mole Fraction Fugacity/atm
FEAN H20 N2 9.6293E+00 1.0000E +00 1.0000E +07
[ Graphite vINE Totak 9.6293E+00 1.0000E +00 1.0000E +00
02 oo
C Phase:BCC_AZ E quil Amount/mol Mole Fraction Activity
FPGEMM - UFRGS Fe:C 3.3855E-16 6.7937E-07 4.2580E+00
“Mass ~Temp “Units Fe:N 6.8036E-11 1.3653E-01 2.2716E+00
Mass Fe:Va 4.3030E-10 8.6347E-01 1.0000E +00
start @ mol Total: 4.9833E-10 1.0000E +00 0.0000E+00
Fe end l:l 8 ﬁ Phase:FCC_A1 Equil Amount/mol Mole Fraction Activity
l:l . Fe:C 2.9677E-09 2.5461E-05 2.8320E+01
L step |:| Volume Fe:N 3.9623E-05 3.9289E-01 6.6785E-01
D N @ Kebin O Cakius O m3 Fe:Va 6.1224E-05 6.0708E-01 1.0000E +00
_ _ ® dm3 Total: 1.0085E-04 1.0000E +00 0.0000E +00
C | FPressure O cm3 B T T T
Phase:HCP_A3 Equil Amount/mol Mole Fraction Activity
E H ) Energy Fe:C 8.3255E-02 4.6732E-02 1.8909E+00
E " @ am @ FeN 1.4807E+00 8.3112E-01 9.5237E-06
Ar o bar O cal Fe:Va 2.1760E-01 1.2214E-01 1.0000E +00
O s O Kwh Total: 1.7815E+00 1.0000E +00 0.0000E +00
- 4

Figura 40 - Janela do modulo Phase Equilibrium, ChemCalc v1.0
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4.2 Aplicagao da Ferramenta CALPHAD

O desenvolvimento da aplicagdo teve como base uma adaptacdo da ferramenta
CALPHAD a léogica de controle daqueles processos. A demonstracdo da eficacia do sistema
de controle dos processos de nitretagdo gasosa e suas variantes, proposto neste estudo, requer
uma etapa de implantacdo para que sejam possiveis as analises e avaliagdes desta aplicacdo da
ferramenta CALPHAD, que s6 podera ser desenvolvida em outro estudo. Assim, diante das
circunstancias de desenvolvimento, cabe a proposta de andlise e avaliagdo desta aplicacdo em

um trabalho futuro.
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5. CONCLUSOES

Considerando-se o estado da arte relacionado as ferramentas termodinamicas
computacionais e as aplicacdes na metalurgia, especialmente a area de tratamentos
termoquimicos superficiais, € o exposto no presente trabalho, cabe referir que o estudo
desenvolvido preenche uma lacuna na area da ciéncia e engenharia dos materiais, no nosso
pais, em decorréncia da inexisténcia, até a presente data, de ferramentas similares com

desenvolvimento conduzido por pesquisadores nacionais.

Com base nas analises e avaliagdes dos resultados produzidos nos diversos calculos

realizados com a ferramenta desenvolvida neste estudo, pode-se concluir:

a) A partir de um conjunto consistente de dados termoquimicos ¢ um modelo implementado
neste estudo (modelo de sub-redes), foi possivel descrever adequadamente as propriedades de
estado de todas as fases (fase gasosa, compostos condensados estequiométricos e as fases

solugdes solidas) normalmente presentes nos sistemas Fe-C e Fe-N;

b) Utilizando-se de procedimentos de calculo numérico, programagao e computacdao de dados
e os fundamentos da termodinamica, foi desenvolvida uma ferramenta CALPHAD, também
denominada pela comunidade cientifica como Gibbs Energy Minimizer (minimizador da
energia de Gibbs), consolidada em um software para calculos de equilibrio de sistemas
multifasicos, aqui nominado de ChemCalc, com os recursos e funcionalidades compativeis

com o atual estadgio de desenvolvimento da ferramenta;

¢) Verificou-se inexistir qualquer impedimento para que a ferramenta desenvolvida possa
incorporar outros modelos para descrever sistemas termoquimicos complexos ou para que

sejam desenvolvidas funcionalidades de pos-processamento de resultados adicionais;

d) Pode-se concluir que, a proposta de aplicacdo da ferramenta CALPHAD, o sistema para
controle dos processos termoquimicos de tratamento de superficie de nitretacdo gasosa e suas
variantes, se aplicada na industria, certamente terd reflexos positivos na competitividade da
produgdo industrial, em funcdo das vantagens inerentes a automacdo de processos

inteligentes.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolvimento de ferramentas para otimizacdo de conjuntos de dados termoquimicos;
- Desenvolvimento de modelos para a descri¢do de fases com constituintes i0nicos;
- Acoplamento com modelos que descrevem fendmenos relacionados com a cinética de

processos metaltrgicos.
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ANEXO 1

CALCULO DE PROPRIEDADES DE FASES E CONSTITUINTES

Ferramenta: ChemSage v4.1

Arquivo texto de resultados

1. Calculo de propriedades do nitrogénio gasoso

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T = 300.00 C

P = 1.00000E+00 atm
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
N2 1.00000E+00 2.99640E+01
TOTAL: 2.99640E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

N2 1.00000E+00 -1.12670E+05
TOTAL: -1.12670E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T = 400.00 C

P = 1.00000E+00 atm
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
N2 1.00000E+00 3.05552E+01
TOTAL: 3.05552E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

N2 1.00000E+00 -1.33988E+05
TOTAL: -1.33988E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T = 500.00 C

P = 1.00000E+00 atm
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
N2 1.00000E+00 3.12343E+01
TOTAL: 3.12343E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

N2 1.00000E+00 -1.55761E+05
TOTAL: -1.55761E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T = 600.00 C

[ee)

=

[

[©) NN

ENTHALPY
J

.08617E+03
.08617E+03

VOLUME
dm3

.70314E+01
.70314E+01

ENTHALPY
J

.11113E+04
.11113E+04

VOLUME
dm3

.52372E+01
.52372E+01

ENTHALPY
J

.42001E+04
.42001E+04

VOLUME
dm3

.34430E+01
.34430E+01

ENTROPY
J.K-1

.10689E+02
.10689E+02

ACTIVITY

.39464E-11

ENTROPY
J.K-1

.15552E+02
.15552E+02

ACTIVITY

.01027E-11

ENTROPY
J.K-1

.19829E+02
.19829E+02

ACTIVITY

2.99867E-11
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P

1.00000E+00 atm

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

3.19541E+01

3.19541E+01

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
1.00000E+00 -1.77939E+05
-1.77939E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T

P =

700.00 C

1.00000E+00 atm

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

3.25763E+01

3.25763E+01

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
1.00000E+00 -2.00484E+05
-2.00484E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T
P

800.00 C

1.00000E+00 atm

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

3.31170E+01

3.31170E+01

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
1.00000E+00 -2.23364E+05
-2.23364E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T
P

900.00 C

1.00000E+00 atm

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

CONSTITUENT

N2

TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

3.35945E+01

3.35945E+01

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
1.00000E+00 -2.46553E+05
-2.46553E+05

Thermodynamic function values for 1 mol of GAS

T
P

1000.00 C

1.00000E+00 atm

[

~J

NN

~

NN

O O

ENTHALPY
J

.73601E+04
.73601E+04

VOLUME
dm3

.16488E+01
.16488E+01

ENTHALPY
J

.05874E+04
.05874E+04

VOLUME
dm3

.98546E+01
.98546E+01

ENTHALPY
J

.38726E+04
.38726E+04

VOLUME
dm3

.80604E+01
.80604E+01

ENTHALPY
J

.72087E+04
.72087E+04

VOLUME
dm3

.62661E+01
.62661E+01

ENTROPY
J.K-1

2.23672E+02
2.23672E+02

ACTIVITY

.26660E-11

ENTROPY
J.K-1

.27171E+02
.27171E+02

ACTIVITY

.73432E-11

ENTROPY
J.K-1

.30384E+02
.30384E+02

ACTIVITY

.34349E-11

ENTROPY
J.K-1

.33356E+02
.33356E+02

ACTIVITY

1.05315E-11
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CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY

J.K-1

N2 1.00000E+00 3.40205E+01

TOTAL: 3.40205E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

N2 1.00000E+00 -2.70028E+05

TOTAL: -2.70028E+05

2. Calculo de propriedades da fase FCC_A1l

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T 300.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 4.49445E+01
TOTAL: 4.49445E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:C 1.00000E+00 4.84768E+04
TOTAL: 4.84768E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 400.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

Fe:C 1.00000E+00 4.76647E+01

TOTAL: 4.76647E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

J
Fe:C 1.00000E+00 3.97837E+04
TOTAL: 3.97837E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 500.00 C
P = 1.00000E+00 atm

3.
3.

1.
1.

9.
9.

0.
0.

1.
1.

0.
0.00000E+00

ENTHALPY
J
05898E+04
05898E+04

VOLUME
dm3
04472E+02
04472E+02

ENTHALPY
J
61308E+04
61308E+04

VOLUME
dm3
00000E+00
00000E+00

ENTHALPY
J
00766E+05
00766E+05

VOLUME
dm3
00000E+00

2
2

8

9.
9.

1.

ENTROPY
J.K-1

.36121E+02
.36121E+02

ACTIVITY

.34831E-12

ENTROPY
J.K-1

.31440E+01
.31440E+01

ACTIVITY

.61743E+04

ENTROPY
J.K-1
05924E+01
05924E+01

ACTIVITY

22188E+03
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Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 800.00 C

P = 1.00000E+00 atm

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY ENTHALPY ENTROPY
J.K-1 J J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 4.99117E+01 1.05648E+05 9.73507E+01
TOTAL: 4.99117E+01 1.05648E+05 9.73507E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY VOLUME ACTIVITY
J dm3
Fe:C 1.00000E+00 3.03813E+04 0.00000E+00 1.12858E+02
TOTAL: 3.03813E+04 0.00000E+00
Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al
T = 600.00 C
P = 1.00000E+00 atm
Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY ENTHALPY ENTROPY
J.K-1 J J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 5.18294E+01 1.10737E+05 1.03539E+02
TOTAL: 5.18294E+01 1.10737E+05 1.03539E+02
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY VOLUME ACTIVITY
J dm3
Fe:C 1.00000E+00 2.03325E+04 0.00000E+00 1.64560E+01
TOTAL: 2.03325E+04 0.00000E+00
Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al
T = 700.00 C
P = 1.00000E+00 atm
Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY ENTHALPY ENTROPY
J.K-1 J J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 5.35165E+01 1.16006E+05 1.09250E+02
TOTAL: 5.35165E+01 1.16006E+05 1.09250E+02
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY VOLUME ACTIVITY
J dm3
Fe:C 1.00000E+00 9.68943E+03 0.00000E+00 3.31188E+00
TOTAL: 9.68943E+03 0.00000E+00
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Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

Fe:C 1.00000E+00 5.50398E+01

TOTAL: 5.50398E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

J
Fe:C 1.00000E+00 -1.50413E+03
TOTAL: -1.50413E+03

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 900.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 5.64451E+01
TOTAL: 5.64451E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:C 1.00000E+00 -1.32110E+04
TOTAL: -1.32110E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 1000.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:C 1.00000E+00 5.77640E+01
TOTAL: 5.77640E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:C 1.00000E+00 -2.53994E+04
TOTAL: -2.53994E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 300.00 C
P 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

=

(@)

=

[

ENTHALPY
J

.21435E+05
.21435E+05

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.27010E+05
.27010E+05

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.32721E+05
.32721E4+05

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTROPY
J.K-1
1.14559E+02
1.14559E+02
ACTIVITY

8.44870E-01

ENTROPY
J.K-1
1.19525E+402
1.19525E+402
ACTIVITY

2.58103E-01

ENTROPY
J.K-1
1.24196E+02
1.24196E+02
ACTIVITY

9.07702E-02
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Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:N 1.00000E+00 8.07994E+01
TOTAL: 8.07994E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:N 1.00000E+00 -3.00354E+04
TOTAL: -3.00354E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T 400.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:N 1.00000E+00 8.21497E+01
TOTAL: 8.21497E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:N 1.00000E+00 -3.67442E+04
TOTAL: -3.67442E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 500.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1

Fe:N 1.00000E+00 8.34794E+01

TOTAL: 8.34794E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

J
Fe:N 1.00000E+00 -4.46775E+04
TOTAL: -4.46775E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 600.00 C
P 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY

o O

NN

o O

ENTHALPY
J

.57179E+03
.57179E+03

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.27195E+04
.27195E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.10011E+04
.10011E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY

ENTROPY
J.K-1

.03807E+01
.03807E+01

ACTIVITY

.83130E-03

ENTROPY
J.K-1

.34810E+01
.34810E+01

ACTIVITY

.40870E-03

ENTROPY
J.K-1

.49492E+01
.49492E+01

ACTIVITY

.58587E-04

ENTROPY

91



J.K-1

Fe:N 1.00000E+00 8.48003E+01

TOTAL: 8.48003E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

Fe:N 1.00000E+00 -5.36930E+04

TOTAL: -5.36930E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 700.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:N 1.00000E+00 8.61216E+01
TOTAL: 8.61216E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:N 1.00000E+00 -6.36817E+04
TOTAL: -6.36817E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 800.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:N 1.00000E+00 8.74070E+01
TOTAL: 8.74070E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:N 1.00000E+00 -7.45566E+04
TOTAL: -7.45566E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 900.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY

J.K-1

NN

o O

N

o O

J

.94151E+04
.94151E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.79611E+04
.79611E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.66380E+04
.66380E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

J.K-1

9.51820E+01
9.51820E+01

ACTIVITY

.13749E-04

ENTROPY
J.K-1

.04447E+02
.04447E+02

ACTIVITY

.81873E-04

ENTROPY
J.K-1

.12934E+02
.12934E+02

ACTIVITY

.35026E-04

ENTROPY
J.K-1
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Fe:N 1.00000E+00 8.86371E+01

TOTAL: 8.86371E+01

CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J

Fe:N 1.00000E+00 -8.62469E+04

TOTAL: -8.62469E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T 1000.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:N 1.00000E+00 8.98296E+01
TOTAL: 8.98296E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:N 1.00000E+00 -9.86936E+04
TOTAL: -9.86936E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 300.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:Va 1.00000E+00 2.86168E+01
TOTAL: 2.86168E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:Va 1.00000E+00 -1.52349E+04
TOTAL: -1.52349E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 400.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01
CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY

J.K-1

(62N E3]

(@)

(@)

o

.54406E+04
.54406E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.43642E+04
.43642E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.54261E+04
.54261E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

1.20775E+402
1.20775E+402

ACTIVITY

1.44525E-04

ENTROPY
J.K-1
1.28074E+02
1.28074E+02
ACTIVITY

8.93130E-05

ENTROPY
J.K-1
5.34957E+01
5.34957E+01
ACTIVITY

4.08867E-02

ENTROPY
J.K-1
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Fe:Va
TOTAL:

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

1.00000E+00

2.95419E+01
2.95419E+01

J
-2.08233E+04
-2.08233E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 500.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature

-206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

1.00000E+00

J.K-1
3.04271E+01
3.04271E+01

J
-2.68518E+04
-2.68518E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 600.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature

-206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

MOLEFRACTION HEATCAPACITY

1.00000E+00

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY

1.00000E+00

J.K-1
3.12927E+01
3.12927E+01

J
-3.32746E+04
-3.32746E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 700.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature

-206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT

MOLEFRACTION HEATCAPACITY

J.K-1

=

o O

NN

o O

N

o O

.83345E+04
.83345E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.13332E+04
.13332E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.44193E+04
.44193E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

5.81710E+01
5.81710E+01

ACTIVITY

2.42219E-02

ENTROPY
J.K-1
6.23229E+01
6.23229E+01
ACTIVITY

1.53433E-02

ENTROPY
J.K-1
6.60756E+01
6.60756E+01
ACTIVITY

1.02201E-02

ENTROPY
J.K-1
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Fe:Va 1.00000E+00 3.21490E+01
TOTAL: 3.21490E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:Va 1.00000E+00 -4.00564E+04
TOTAL: -4.00564E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 800.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:Va 1.00000E+00 3.30019E+01
TOTAL: 3.30019E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:Va 1.00000E+00 -4.71691E+04
TOTAL: -4.71691E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 900.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature

-206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT MOLEFRACTION HEATCAPACITY
J.K-1
Fe:Va 1.00000E+00 3.38548E+01
TOTAL: 3.38548E+01
CONSTITUENT MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
Fe:Va 1.00000E+00 -5.45895E+04
TOTAL: -5.45895E+04

Thermodynamic function values for 1 mol of FCC Al

T = 1000.00 C
P = 1.00000E+00 atm

Neel temperature

-206.15 C

Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

CONSTITUENT

MOLEFRACTION HEATCAPACITY

J.K-1

NN

o O

(@)

w W

.75914E+04
.75914E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.08490E+04
.08490E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

.41918E+04
.41918E+04

VOLUME
dm3

.00000E+00
.00000E+00

ENTHALPY
J

6.95143E+01
6.95143E+01

ACTIVITY

7.07931E-03

ENTROPY
J.K-1
7.27000E+01
7.27000E+01
ACTIVITY

5.05993E-03

ENTROPY
J.K-1
7.56777E+01
7.56777E+01
ACTIVITY

3.71070E-03

ENTROPY
J.K-1
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Fe:Va
TOTAL:

CONSTITUENT

Fe:Va
TOTAL:

1.00000E+00 3.47097E+01
3.47097E+01

MOLEFRACTION GIBBS ENERGY
J
1.00000E+00 -6.22988E+04
-6.22988E+04

3.76200E+04
3.76200E+04

VOLUME
dm3
0.00000E+00
0.00000E+00

7.84816E+01
7.84816E+01

ACTIVITY

2.78020E-03
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ANEXO 2

r

CALCULO DE PROPRIEDADES DE FASES E CONSTITUINTES

Ferramenta: ChemCalc v1.0

Tabela de resultados
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iedades da fase FCC Al

2. Resultados dos calculos de propr
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ANEXO 3

CALCULO DE PROPRIEDADES DE REACOES ESTEQUIOMETRICAS
Ferramenta: ChemSage v4.1

Arquivo texto de resultados

1. Resultados dos calculos de propriedades da reacio NH3 = 1/2 N2 + 3/2 H2

P = 1.00000E+00 atm
Reactants:

1 NH3/GAS/

Products:

0.5 N2/GAS/ + 1.5 H2/GAS/

T/C dCp/J.K-1 dH/J ds/J.K-1 dGc/Jd dv/dm3
300.00 1.46249E+01 5.10384E+04 1.11338E+02 -1.27750E+04 4.70314E+01
400.00 1.19783E+01 5.23663E+04 1.13479E+02 -2.40222E+04 5.52372E+01
500.00 9.62891E+00 5.34440E+04 1.14976E+02 -3.54494E+04 6.34430E+01
600.00 7.59544E+00 5.43029E+04 1.16023E+02 -4.70025E+04 7.16488E+01
700.00 5.83035E+00 5.49719E+04 1.16750E+02 -5.86434E+04 7.98546E+01
800.00 4.26516E+00 5.54753E+04 1.17244E+02 -7.03447E+04 8.80604E+01
900.00 2.86895E+00 5.58308E+04 1.17561E+02 -8.20863E+04 9.62661E+01
1000.00 1.73242E+00 5.60587E+04 1.17748E+02 -9.38526E+04 1.04472E+02
T/C K 1lg K In K

300.00 1.45959E+01 1.16423E+00 2.68074E+00

400.00 7.31162E+01 1.86401E+00 4.29205E+00

500.00 2.48274E+02 2.39493E+00 5.51453E+00

600.00 6.48287E+02 2.81177E+00 6.47433E+00

700.00 1.40492E+03 3.14765E+00 7.24774E+00

800.00 2.65388E+03 3.42388E+00 7.88378E+00

900.00 4.51656E+03 3.65481E+00 8.41551E+00

1000.00 7.08725E+03 3.85048E+00 8.86605E+00
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ANEXO 4

4

r

CALCULO DE PROPRIEDADES DE REACOES ESTEQUIOMETRICAS

Ferramenta: ChemCalc v1.0

Tabela de resultados

% N2 +3/2 H2

alculo de propriedades da reacao NH3

1.
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ANEXO 5

CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS MONOFASICOS
Ferramenta: ChemSage v.4.1

Arquivo texto de Resultados

1. Sistema N - H

T = 560.00 C
P = 1.00000E+00 atm
V = 1.36635E+02 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
NH3/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
H2 1.4979E+00 7.4946E-01 7.4946E-01
N2 4.9928E-01 2.4982E-01 2.4982E-01
NH3 1.4302E-03 7.1561E-04 7.1561E-04
TOTAL: 1.9986E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
R e b b b b b b I I b b b b b b b b b b b b b b I b b 2 b b b b b b b b b b b b b b b S b b b b b b db 4 b 2 b b b b b b b b4
Cp_ EQUIL H EQUIL S _EQUIL G EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

AR hAhk A Ak Ak Ak bk Ak hk A A A A A A A A A I A A A A I AR I AR A A A A A A AR A A A A A A A A AR A,k

6.03841E+01 3.14958E+04 3.61323E+02 -2.69540E+05 1.36635E+02

Mole fraction of the system components:

GAS
H 7.5000E-01
N 2.5000E-01

T 560.00 C
P = 1.00000E+03 atm
V = 1.03135E-01 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
NH3/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
H2 7.6283E-01 5.0567E-01 5.0567E+02
NH3 4.9144E-01 3.2577E-01 3.2577E+02
N2 2.5428E-01 1.6856E-01 1.6856E+02
TOTAL: 1.5086E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PR R b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b I b b b b b b b b b 3
Cp_EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R i A b I S b I dh db I dh b b A b i S b S S S S S R S S S I e S b e S b R S b I A b A b S S b S B b S I S A S A b S S b S b 4

5.62794E+01 5.04306E+03 2.21247E+02 -1.79289E+05 1.03135E-01

Mole fraction of the system components:
GAS
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H 7.5000E-01

N 2.5000E-01
T = 560.00 C
P = 1.00000E+06 atm

V = 6.96432E-05 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
NH3/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
NH3 9.8133E-01 9.6334E-01 9.6334E+05
H2 2.8012E-02 2.7498E-02 2.7498E+04
N2 9.3372E-03 9.1660E-03 9.1660E+03
TOTAL: 1.0187E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
R IR e b b b b b b Sh dh g b b b b b db db db b b b b b Sb db db g g b b b b b Sb Sb db g b b b b (Sb Sb db db g g b b b (b Sb Sb db g g g b b b (Ib db (db g ¢
Cp EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

BRI R R I S b S b S S S S S b S b b Sb b b db b S 2b b S b b S SE R S S S b S Sb S b b Sb b b Sb b b db b S db b S Sb b S 3 3

5.21759E+01 -2.14025E+04 1.23056E+02 -1.23926E+05 6.96432E-05

Mole fraction of the system components:

GAS
H 7.5000E-01
N 2.5000E-01
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CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS MONOFASICOS

1. Sistema N-H

Stream
Constituents
H2

NH3

N2
Components
N

H

T/K
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
H2

NH3

N2

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
Total:

Amount/mol
1.00E-07
1.00E+00
1.00E-07
Amount/mol
1

3

833.15
1
136.64

Equil
Amount/mol
1.50E+00
1.41E-03
4,99E-01
2.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

ANEXO 6

Ferramenta: ChemCalc v.1.0

Tabela de resultados

Mole Fraction
7.49E-01
7.06E-04
2.50E-01
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Fugacity/atm
7.49E-01
7.06E-04
2.50E-01
1.00E+00
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Cp_Equil.(J/K)
6.04E+01

Mole fraction of

>0Z2zITO

Stream
Constituents
H2

NH3

N2
Components
N

H

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS

H2
NH3
N2
Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
Total:

H_Equil.(J)
3.15E+04

Gas

0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
1.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Amount/mol

1.00E-07
1.00E+00
1.00E-07
Amount/mol
1

3

833.15
1000
103.3

Equil
Amount/mol
7.67E-01
4.89E-01
2.56E-01
1.51E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

S_Equil.(J/KK) G_Equil.(J) Vol Equil.(dm3)

3.52E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction

5.07E-01
3.24E-01
1.69E-01
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

-2.70E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm

5.07E-01
3.24E-01
1.69E-01
1.00E+00

1.37E+02

HCP_A3 Cementite FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Cp_Equil.(J/K)
5.63E+01

Mole fraction of

>20ZzITO

Stream
Constituents
H2

NH3

N2
Components
N

H

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS

H2
NH3
N2
Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite

H_Equil.(J)
5.18E+03

Gas

0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
1.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Amount/mol

1.00E-07
1.00E+00
1.00E-07
Amount/mol
1

3

833.15
1000000
69.65

Equil
Amount/mol
2.82E-02
9.81E-01
9.40E-03
1.02E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol

S_Equil.(J/K) G_Equil.(J) Vol_Equil.(dm3)

2.09E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction

2.77E-02
9.63E-01
9.23E-03
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction

-1.79E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm

2.77E-02
9.63E-01

9.23E-03
1.00E+00

1.03E-01

HCP_A3 Cementite FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Total:

Cp_Equil.(J/K)
5.22E+01

Mole fraction of

>20Z2ITO

0.00E+00

H_Equil.(J)
-2.14E+04

Gas

0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
1.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00

S_Equil.(J/K) G_Equil.(J)

1.22E+02

BCC_A2
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

-1.24E+05

FCC_A1
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)

6.97E-05

HCP_A3 Cementite FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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ANEXO 7

CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS MULTIFASICOS
Ferramenta: ChemSage v.4.1

Arquivo texto de resultados

1. Sistema C-O

T = 400.00 C
P = 1.00000E+00 atm
V = 5.54758E+01 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
C GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
COo2 9.9568E-01 9.9140E-01 9.9140E-01
(6f0] 8.6367E-03 8.5995E-03 8.5995E-03
02 2.1003E-31 2.0913E-31 2.0913E-31
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 2.8997E-48
TOTAL: 1.0043E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCCiAZ mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 2.8315E-02 5.3191E-23
O:Va ' 0.0000E+00 9.7169E-01 2.1497E-18
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.3431E-18
PHASE : FCCiAl mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 2.0461E-04 4,.3994E-22
0O:Va ' 0.0000E+00 9.9980E-01 2.1497E-18
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.1501E-18
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 8.9957E+00 1.0000E+00
PR R b b b b b b b b b b b b b b b I b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b I b b b b b 4
Cp_EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R I b S b e S b S b I S b S b I S b b S b I Sb b I S I S S Ib S b S b S b b S 2 S b b S b S S b I db b I db b I I 4

2.12057E+02 -3.29307E+05 3.98802E+02 -5.97760E+05 5.54758E+01

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

o) 1.0000E+00
c 2.8315E-02
Va 9.7169E-01

Magnetic properties for BCC _A2:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

¢} 1.0000E+00
C 2.0461E-04
Va 9.9980E-01
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Magnetic properties for FCC Al:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

GAS BCC A2 FCC Al
C 3.3429E-01 7.8294E-02 2.0457E-04
0 6.6571E-01 9.2171E-01 9.9980E-01
5 constituents marked with '!' are dormant

Data on 2 constituents marked with 'T' are extrapolated outside their

valid
temperature range

T = 500.00 C
P 1.00000E+00 atm
V = 6.54616E+01 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
C GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00

EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
CO2 9.6818E-01 9.3833E-01 9.3833E-01
CO 6.3634E-02 6.1672E-02 6.1672E-02
02 1.8387E-27 1.7820E-27 1.7820E-27
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 4.8095E-41
TOTAL: 1.0318E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 1.8729E-02 2.7598E-21
O:Va ' 0.0000E+00 9.8127E-01 3.9691E-16
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 4.2008E-16
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 7.6273E-05 3.0276E-20
O:Va ' 0.0000E+00 9.9992E-01 3.9691E-16
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 3.9695E-16
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 8.9682E+00 1.0000E+00
R I b b b b b b b dh 2 b b b b b Sb db db g b b b b Sb db db g g g b b b b Sb db db g b b b b (ab Sb db gb g g b b b b Sb Sb db g g b b b b (Sb db (db g ¢
Cp_EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R R I S b S b S S e S S S b I S b b Sh b b db b b 2b b S S b S SE R S b S S S S b S b b Sb b b Sb db S db db I db db S 3b db S 3 3

6.54616E+01

2.26103E+02 -3.02614E+05 4.35629E+02 -6.39421E+05

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

0 1.0000E+00
C 1.8729E-02
Va 9.8127E-01

Magnetic properties for BCC _A2:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

¢} 1.0000E+00
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C
Va

7.6273E-05
9.9992E-01

Magnetic properties for FCC _Al:

Curie temperature =

Mole fraction of the system components:

-273.15 C
Average magnetic moment/atom

GAS
C 3.4033E-01
O 6.5967E-01

5 constituents marked with

A}

= 0.0000E+00

BCC_A2

5.3198E-02
9.4680E-01

|

Data on 2 constituents marked with 'T'

valid
temperature range

T 600.00 C
p 1.00000E+00 atm
V = 8.21092E+01 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT /mo1l
C GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
CO2 8.5400E-01 7.4521E-01 7.4521E-01
CO 2.9199E-01 2.5479E-01 2.5479E-01
02 1.8205E-24 1.58806E-24 1.5886E-24
C ! 0.0000E+00 0.0000E+00 1.7749E-35
TOTAL: 1.1460E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCCiAZ mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 1.3001E-02 4.6218E-20
O:Va ' 0.0000E+00 9.8700E-01 2.0225E-14
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.1034E-14
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 3.3409E-05 6.7571E-19
O:Va ' 0.0000E+00 9.9997E-01 2.0225E-14
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.0225E-14
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 8.8540E+00 1.0000E+00
R e I b b b b I I I b b b I i I b b I b b b I I I b b b b b b b I S b b b b b b b b I b b i b b b b b db I b 4 b b b b b b b b 4
Cp_ EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R i A b I d b e ah db I S b S dh b i S R S S S S S S S I S I e S b R S b I A b S A b S S b S db b S A S S A R S A S S S b S b 4

2.36241E+02 -2.59815E+05

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

4.87385E+02

1.0000E+00

1.3001E-02
9.8700E-01

Magnetic properties for BCC AZ:

Curie temperature =

-273.15 C
Average magnetic moment/atom

FCC_Al
7.6267E-05
9.9992E-01

!'" are dormant

are extrapolated outside their

0.0000E+00

-6.85375E+05

8.21092E+01
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Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

0 1.0000E+00
C 3.3409E-05
Va 9.9997E-01

Magnetic properties for FCC Al:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

GAS BCC_A2 FCC_ Al
C 3.6427E-01 3.7537E-02 3.3408E-05
0 6.3573E-01 9.6246E-01 9.9997E-01
5 constituents marked with '!' are dormant

Data on 2 constituents marked with 'T' are extrapolated outside their
valid
temperature range

T = 700.00 C

P = 1.00000E+00 atm
V = 1.15352E+02 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
C_GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
CO 8.8906E-01 6.1547E-01 6.1547E-01
COo2 5.5547E-01 3.8453E-01 3.8453E-01
02 3.1479E-22 2.1792E-22 2.1792E-22
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 4.7018E-31
TOTAL: 1.4445E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCC_AZ mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 9.3635E-03 3.0585E-19
O:Va ' 0.0000E+0O0 9.9064E-01 3.6219E-13
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 3.7256E-13
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 1.6439E-05 5.9541E-18
O:Va ' 0.0000E+00 9.9998E-01 3.6219E-13
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 3.6220E-13
mol ACTIVITY
C GRAPHITE 8.5555E+00 1.0000E+00
R I b b b b b b b b S b I b b b b ah db db db b b b b (i db db d I b b b b (ab db S a2 b b b (ab b db d A b b b ab Sb db db g b b b b (ab b (db g g 4
Cp EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R R a b e ah I e dh A S IR I dh SR S SR S S SR S S R S S S S S R S B R S AR R S I S S A S S e dh IR S S IR I S I S O SR S A SR S S b i dh

2.42225E+02 -1.84719E+05 5.68466E+02 -7.37922E+05 1.15352E+02

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC A2:

O 1.0000E+00
C 9.3635E-03
Va 9.9064E-01

Magnetic properties for BCC A2:
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Curie temperature =

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

-273.15 C
Average magnetic moment/atom

= 0.0000E+00

1.0000E+00

1.6439E-05
9.9998E-01

Magnetic properties for FCC Al:

Curie temperature =

Mole fraction of the system components:

-273.15 C
Average magnetic moment/atom

GAS
C 4.1937E-01
O 5.8063E-01

5 constituents marked with

A}

= 0.0000E+00

BCC_A2

2.7323E-02
9.7268E-01

!

FCC Al
1.6439E-05
9.9998E-01

' are dormant

Data on 2 constituents marked with 'T'

valid
temperature range

T = 800.00 C
p 1.00000E+00 atm
V = 1.58332E+02 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
C_GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
(6f0] 1.5960E+00 8.8765E-01 8.8765E-01
COo2 2.0201E-01 1.1235E-01 1.1235E-01
02 1.0777E-20 5.9940E-21 5.9940E-21
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 1.8653E-27
TOTAL: 1.7980E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 6.9455E-03 9.1774E-19
O:Va ' 0.0000E+00 9.9305E-01 2.6825E-12
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.7391E-12
PHASE : FCCiAl mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 8.8319E-06 2.3691E-17
O:Va ' 0.0000E+00 9.9999E-01 2.6825E-12
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.6825E-12
mol ACTIVITY
CiGRAPHITE 8.2020E+00 1.0000E+00
dAhkkhkhkkhhkkhhkhhkhhkhhkhkhkhhkhkkhkhkhkhkhhkhkhkhkhkhhkhkhkhkkhkhhkhkhhkhkhkhhkhkhkhkkhkhrkhkhrhkhkhkhkhhkhkhkhkhhkhkxk*xk*x
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R I b S b e S b S b b S b S b I S b b S b I db b I 2 I S S b S S e S b S b I S b S S b S S b I S b I I b S db b I I 4

2.45517E+02 -1.00080E+05

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

6.51444E+02

1.0000E+00

6.9455E-03

are extrapolated outside their

-7.99178E+05

1.58332E+02
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Va 9.9305E-01
Magnetic properties for BCC AZ2:
Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

o) 1.0000E+00
C 8.8319E-06
Va 9.9999E-01

Magnetic properties for FCC Al:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

GAS BCC A2 FCC Al
C 4.7341E-01 2.0411E-02 8.8319E-06
o] 5.2659E-01 9.7959E-01 9.9999E-01
5 constituents marked with '!' are dormant

Data on 2 constituents marked with 'T' are extrapolated outside their
valid
temperature range

T 900.00 C
P = 1.00000E+00 atm
vV = 1.87513E+02 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
C_GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
CO 1.8957E+00 9.7323E-01 9.7323E-01
CO2 5.2138E-02 2.6767E-02 2.6767E-02
02 1.2089E-19 6.2065E-20 6.2065E-20
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 1.7999E-24
TOTAL: 1.9479E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 5.2760E-03 1.7155E-18
O:Va ' 0.0000E+00 9.9472E-01 1.1497E-11
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 1.1681E-11
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 5.0773E-06 5.8374E-17
O:Va ' 0.0000E+0O0 9.9999E-01 1.1497E-11
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 1.1497E-11
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 8.0521E+00 1.0000E+00
R e b b b b b b b I b b b b b b b b b e b b b b b b b b I b b b b b b b I b b b b b b b b S I b b b b b db a2 b b b b b b b b 4
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R R a b e S I e dh dh S SR I dh SR S SR S S R S S R S S S S A R S S R S dh R S S S S IR S S R dh IR S S IR I S S S A IR S A SR S I b db

2.49373E+02 -4.99370E+04 6.96328E+02 -8.66834E+05 1.87513E+02

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC A2:
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0 1.0000E+0O0
C 5.2760E-03
Va 9.9472E-01

Magnetic properties for BCC A2:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

0 1.0000E+00
C 5.0773E-06
Va 9.9999E-01

Magnetic properties for FCC Al:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

GAS BCC A2 FCC_Al
C 4.9340E-01 1.5581E-02 5.0773E-06
0 5.0660E-01 9.8442E-01 9.9999E-01

5 constituents marked with '!' are dormant

BRI R I R S b S b S SR S S Sb b S b b Sb b b db b S Sb b S S b S Sb S b e S SR e S Sb S b b Sb b b Sb b S db b b db db S Sb db S 3 3

Data on 2 constituents marked with 'T' are extrapolated outside their
valid
temperature range
T = 1000.00 C
P = 1.00000E+00 atm
V = 2.07454E+02 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT /mol
C GRAPHITE 1.0000E+01
02/GAS/ 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
Co 1.9715E+00 9.9282E-01 9.9282E-01
Co2 1.4257E-02 7.1799E-03 7.1799E-03
02 7.9573E-19 4.0072E-19 4.0072E-19
C ' 0.0000E+00 0.0000E+00 5.8924E-22
TOTAL: 1.9857E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE: BCC_AZ2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 4.0887E-03 2.5739E-18
O0:Va ! 0.0000E+00 9.9591E-01 3.7197E-11
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 3.7657E-11
PHASE: FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
0:C 'T 0.0000E+00 3.0822E-06 1.1465E-16
0:Va ' 0.0000E+00 1.0000E+00 3.7197E-11
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 3.7197E-11
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 8.0143E+00 1.0000E+00
R g A b SR db b 2 db b b dh Sb b S S b b dh Ib b S db b b dh  Sb b b db b db Sb b db db b b db Ib b S Ib b S db I b S Ib b db db b b g Ib b S db b b db 3b b
Cp_ EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3



2.53492E+02

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

-1.84105E+04

7.22164E+02

1.0000E+00

4.0887E-03
9.9591E-01

Magnetic properties for BCC A2:

Curie temperature = -273.15 C

Average magnetic moment/atom

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

= 0.0000E+00

1.0000E+00

3.0822E-06
1.0000E+00

Magnetic properties for FCC _Al:

Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom

Mole fraction of the system components:

C
o]

GAS
4.9821E-01
5.0179E-01

5 constituents marked with '

= 0.0000E+00

BCC_A2

1.2117E-02
9.8788E-01

|

Data on 2 constituents marked with 'T'

valid

temperature range

2. Sistema Fe-C

T = 560.00 C

P

1.00000E+00 atm

V = 0.00000E+00 dm3

STREAM CONSTITUENTS

Fe

C_GRAPHITE

PHASE:

TOTAL:
PHASE:

Fe:C
Fe:Va

TOTAL:
PHASE:

Fe:C
Fe:Va

TOTAL:
PHASE:

Fe3C

TOTAL:
PHASE:

GAS

BCC_A2

FCC_Al

CEMENTITE

FE4N

AMOUNT/mol
1.7817E4+00
4.1629E-02

EQUIL AMOUNT

0.
0.

=

mol
0000E+00
0000E+00
mol

.2448E-05
.7816E+00
.7817E4+00

mol

.0000E+00
.0000E+00
.0000E+00

mol

.0000E+00
.0000E+00

mol

FCC_Al
3.0822E-06
1.0000E+00

!'" are dormant

are extrapolated outside their

MOLE FRACTION

1.0000E+00
1.0000E+00
MOLE FRACTION
1.8212E-05
9.9998E-01
1.0000E+00
MOLE FRACTION
1.2649E-02
9.8735E-01
1.0000E+00
MOLE FRACTION
1.0000E+00
1.0000E+00
MOLE FRACTION

-9.37834E+05

2.07454E+02

FUGACITY
atm
1.5228E-37
1.5228E-37
ACTIVITY
5.6144E-25
7.8015E-01
1.0000E+00
ACTIVITY
8.2470E-05
8.4603E-01
8.5755E-01
ACTIVITY
4.1419E-01
4.1419E-01
ACTIVITY
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FedC ! 0.0000E+0O0 1.0000E+00 1.2963E-02

TOTAL: 0.0000E+0QO 1.0000E+00 1.2963E-02
PHASE: HCP A3 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C ' 0.0000E+00 8.8820E-04 1.7082E-03
Fe:Va ! 0.0000E+00 9.9911E-01 6.9656E-01
TOTAL: 0.0000E+0O 1.0000E+00 6.9687E-01
mol ACTIVITY

C_GRAPHITE 4.1531E-02 1.0000E+00

R R i I b dh b b dh I b SR Sh b S S b b SR Sh b S db b b db Sb b db b b SR Sb b J Sb b b db Sb b S db b db Sb b S Ib b dh Sb b db  Sb b db Ib b db  Sb o 4
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL

J.K-1 J J.K-1 J

R R R I R S I S S S S S S b S b b Sb b b db b S Sb b S b b S b I S b S S b e S Sb S b Sb b b Sb b b db b S db db S Sb b S 3 3

7.36629E+01 3.04831E+04 1.05075E+02 -5.70604E+04 0.00000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC AZ2:

Fe 1.0000E+00
C 1.8212E-05
Va 9.9998E-01

Magnetic properties for BCC A2:
Curie temperature = 769.85 C
Average magnetic moment/atom = 2.2200E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

Fe 1.0000E+0O0
C 1.2649E-02
Va 9.8735E-01

Magnetic properties for FCC Al:
Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

Mole fraction of the sublattice constituents in HCP A3:

Fe 1.0000E+00
c 8.8820E-04
Va 9.9911E-01

Magnetic properties for HCP A3:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

BCC7A2 FCCiAl CEMENTITE FE4N
C 5.4633E-05 1.2491E-02 2.5000E-01 2.0000E-01
Fe 9.9995E-01 9.8751E-01 7.5000E-01 8.0000E-01
4 constituents marked with '!' are dormant
T = 850.00 C
P = 1.00000E+00 atm

V = 0.00000E+00 dm3

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
Fe 1.7817E+00
C GRAPHITE 4.1629E-02

HCP A3
4.4390E-04
9.9956E-01
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EQUIL AMOUNT

MOLE FRACTION

FUGACITY

PHASE: GAS mol atm
C 0.0000E+00 1.0000E+00 2.7076E-26
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.7076E-26
PHASE : BCC_A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 0.0000E+00 3.9673E-04 7.0570E-21
Fe:Va 0.0000E+00 9.9960E-01 9.3126E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 9.8281E-01
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 4.1629E-02 2.3365E-02 6.7705E-04
Fe:Va 1.7400E+00 9.7663E-01 9.7466E-01
TOTAL: 1.7817E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE: CEMENTITE mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe3C 0.0000E+00 1.0000E+00 4.0446E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 4.0446E-01
PHASE: FE4N mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe4C 0.0000E+00 1.0000E+00 2.5077E-02
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 2.5077E-02
PHASE : HCP_A3 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 0.0000E+00 5.7414E-03 8.9525E-03
Fe:Va 0.0000E+00 9.9426E-01 7.3809E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 7.4026E-01
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE 0.0000E+00 4.0092E-01
P b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b i b b b b b b b b b b i b g b g b g b 4
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R R b e a4 e dh dh I ah SR B S SR I S SR S S SR S dh R S S S S S S S S R S dh R S I S S I S S S S IR S S b S S S S B IR S A S S i b i

6.04869E+01 6.03286E+04 1.35648E+02 -9.20243E+04 0.00000E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC A2:

Fe 1.0000E+00
C 3.9673E-04
Va 9.9960E-01

Magnetic properties for BCC AZ:
Curie temperature = 769.85 C
Average magnetic moment/atom = 2.2200E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

Fe 1.0000E+00
C 2.3365E-02
Va 9.7663E-01

Magnetic properties for FCC Al:
Neel temperature = -206.15 C
Average magnetic moment/atom = 7.0000E-01

Mole fraction of the sublattice constituents in HCP A3:

Fe 1.0000E+00
C 5.7414E-03
Va 9.9426E-01

Magnetic properties for HCP_ A3:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:
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BCCiAZ FCCiAl CEMENTITE FE4N HCPiAB
C 1.1888E-03 2.2832E-02 2.5000E-01 2.0000E-01 2.8625E-03
Fe 9.9881E-01 9.7717E-01 7.5000E-01 8.0000E-01 9.9714E-01
4 constituents marked with '!' are dormant
3. Sistema Fe-N
T = 560.00 C
P = 1.00000E+05 atm
V = 6.68439E-03 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
Fe 1.7817E+00
N2/GAS/ 1.0000E+01
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
N2 9.7773E+00 1.0000E+00 1.0000E+05
TOTAL: 9.7773E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : BCCiAZ mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:N 0.0000E+00 4.6621E-03 5.4911E-08
Fe:Va 0.0000E+00 9.9534E-01 5.3434E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 6.9455E-01
PHASE : FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:N 0.0000E+00 1.9961E-01 1.4961E-02
Fe:Va 0.0000E+00 8.0039E-01 5.7946E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 8.4148E-01
PHASE: CEMENTITE mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe3N 0.0000E+00 1.0000E+00 1.1844E-03
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 1.1844E-03
PHASE: FE4N mol MOLE FRACTION ACTIVITY
FedN 4,.4543E-01 1.0000E+00 1.0000E+00
TOTAL: 4.4543E-01 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE : HCP_A3 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:N 0.0000E+00 5.6499E-01 5.5875E-01
Fe:Va 0.0000E+00 4.3501E-01 4.7709E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 9.1666E-01
R e i b b i b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b b db b i b b b b b i 4
Cp EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R I a b e ah g e a4 S SR B dh SR S SR S S SR S S R S S S S S R S S SR S AR R S S S S A S A e d db S S b I O S S I b B A b S S b db

3.71739E+02 1.86597E+05 1.36908E+03 -9.54055E+05 6.68439E-03

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC A2:

Fe 1.0000E+00
N 4.6621E-03
Va 9.9534E-01

Magnetic properties for BCC A2:
Curie temperature = 769.85 C
Average magnetic moment/atom = 2.2200E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:
Fe 1.0000E+00

N 1.9961E-01
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Va 8.0039E-01
Magnetic properties for FCC Al:
Neel temperature = -219.52 C

Average magnetic moment/atom = 5.6027E-01

Mole fraction of the sublattice constituents in HCP A3:

Fe 1.0000E+00
N 5.6499E-01
Va 4.3501E-01

Magnetic properties for HCP_ A3:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

BCC A2 FCC_Al CEMENTITE FE4N HCP A3
N 1.3793E-02 1.6639E-01 2.5000E-01 2.0000E-01 2.2027E-01
Fe 9.8621E-01  8.3361E-01  7.5000E-01  8.0000E-01  7.7973E-01
4. Sistema Fe-N-C
T = 560.00 C
P = 1.00000E+05 atm
V = 6.66385E-03 dm3
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/mol
Fe 1.7817E+00
C GRAPHITE 4.1629E-02
N2/GAS/ 1.0000E+01
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY
PHASE: GAS mol atm
N2 9.7473E+00 1.0000E+00 1.0000E+05
C 0.0000E+00 0.0000E+00 8.4186E-38
TOTAL: 9.7473E+00 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE: BCC_ A2 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 0.0000E+00 9.6731E-06 6.4949E-26
Fe:N 0.0000E+00 4.6617E-03 5.4889E-08
Fe:Va 0.0000E+00 9.9533E-01 5.3413E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 6.9430E-01
PHASE: FCC_Al mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 0.0000E+00 1.6768E-03 3.1215E-05
Fe:N 0.0000E+00 1.9865E-01 1.4955E-02
Fe:Va 0.0000E+00 7.9968E-01 5.7923E-01
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 8.4257E-01
PHASE: CEMENTITE mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe3C 0.0000E+00 9.8416E-01 7.3486E-02
Fe3N 0.0000E+00 1.5843E-02 1.1830E-03
TOTAL: 0.0000E+00 1.0000E+00 7.4669E-02
PHASE: FE4N mol MOLE FRACTION ACTIVITY
FedC 4.3064E-04 1.5746E-03 1.5746E-03
FedN 2.7305E-01 9.9843E-01 9.9843E-01
TOTAL: 2.7349E-01 1.0000E+00 1.0000E+00
PHASE: HCP_A3 mol MOLE FRACTION ACTIVITY
Fe:C 8.2397E-02 1.1980E-01 8.6958E-04
Fe:N 4.6488E-01 6.7593E-01 5.5853E-01
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Fe:Va 1.4048E-01 2.0426E-01 4.7690E-01

TOTAL: 6.8776E-01 1.0000E+00 1.0000E+00
mol ACTIVITY
C_GRAPHITE ' 0.0000E+00 5.5284E-01
Ak Ak kA hhAkhAhkhdAhhhAhAhhdAhhdArhhkdAhhdAhrhhkdAhhkdhrhhkdhhkdAhrhkhkhdhhkdrhkdhhkhkkhkrhkk kxhkkx*x*%
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J dm3

R R e a b e S g ah db I S SR B dh SR S SR S S SR S S R S S S S S S S S SR S dh R S A S S dh R S S S d db S S b S O S S A b S A b S g b i

3.72594E+02 1.88385E+05 1.37189E+03 -9.54601E+05 6.66385E-03

Mole fraction of the sublattice constituents in BCC A2:

Fe 1.0000E+00
C 9.6731E-06
N 4.6617E-03
Va 9.9533E-01

Magnetic properties for BCC AZ2:
Curie temperature = 769.85 C
Average magnetic moment/atom = 2.2200E+00

Mole fraction of the sublattice constituents in FCC Al:

Fe 1.0000E+00
C 1.6768E-03
N 1.9865E-01
Va 7.9968E-01

Magnetic properties for FCC _Al:
Neel temperature = -219.46 C
Average magnetic moment/atom = 5.6095E-01

Mole fraction of the sublattice constituents in HCP A3:

Fe 1.0000E+00
C 1.1980E-01
N 6.7593E-01
Va 2.0426E-01

Magnetic properties for HCP_A3:
Curie temperature = -273.15 C
Average magnetic moment/atom = 0.0000E+00

Mole fraction of the system components:

BCC A2 FCC Al CEMENTITE FEAN HCP A3
C 2.8618E-05 1.3969E-03 2.4604E-01 3.1493E-04 4.2853E-02
N 1.3792E-02 1.6549E-01 3.9607E-03 1.9969E-01 2.4177E-01
Fe 9.8618E-01 8.3311E-01 7.5000E-01 8.0000E-01 7.1537E-01
2 constituents marked with '!' are dormant
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CALCULOS DE EQUILIBRIO DE SISTEMAS MULTIFASICOS

1. Sistema C-O

Stream
Constituents
CcoO

C02

02
Components
C

(0]

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(6{0)

C02

02

Total:

Phase:BCC_A2

Total:

Phase:FCC_A1

Total:

Phase:HCP_A3

Total:

Phase:Cementite

Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite

C_GRA

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

6.73E+02
1.00E+00
5.55E+01

Equil
Amount/mol
8.69E-03
9.96E-01
2.10E-31
1.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.99E+00

ANEXO 8

Ferramenta: ChemCalc v.1.0

Tabela de resultados

Mole Fraction
8.65E-03
9.91E-01
2.09E-31
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00

Fugacity/atm
8.65E-03
9.91E-01
2.09E-31
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
1.00E+00
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Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.12E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
O

Ar

Stream
Constituents

6]0)

CO2

02
Components
C

0]

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(6{0)

C02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite

8.99E+00

H_Equil.(J)
-3.29E+05

Gas
0.00E+00
1.00E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

7.73E+02
1.00E+00
6.55E+01

Equil
Amount/mol
6.40E-02
9.68E-01
1.84E-27
1.03E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil

8.99E+00

S_Equil.(J/K)
3.98E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
6.20E-02
9.38E-01
1.78E-27
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction

0.00E+00

G_Equil.(J)
-5.98E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
6.20E-02
9.38E-01
1.78E-27
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity

Vol_Equil.(dm3)

5.55E+01

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+0(
9.00E-01
0.00E+0(
0.00E+0(
0.00E+0(
0.00E+0(
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C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.26E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
o

Ar

Stream
Constituents
Cco

CO2

02
Components
C

6]

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(610

CcO02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Phase:FE4N

Amount/mol
8.97E+00
8.97E+00

H_Equil.(J)
-3.03E+05

Gas
0.00E+00
1.03E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

8.73E+02
1.00E+00
8.22E+01

Equil
Amount/mol
2.94E-01
8.53E-01
1.82E-24
1.15E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol

1.00E+00
8.97E+00

S_Equil.(J/K)
4.34E+02

BCC_A2
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
2.56E-01
7.44E-01
1.59E-24
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction

1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.(J)
-6.39E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
2.56E-01
7.44E-01
1.59E-24
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity

Vol_Equil.(dm3)

6.55E+01

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.97E-01

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.36E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
O

Ar

Stream
Constituents
6]0)

CcOo2

02
Components
C

0]

T/K
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(610

Cc02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.85E+00
8.85E+00

H_Equil.(J)
-2.60E+05

Gas
0.00E+00
1.15E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

9.73E+02
1.00E+00
1.16E+02

Equil
Amount/mol
8.94E-01
5.53E-01
3.14E-22
1.45E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
8.85E+00

S_Equil.(J/K)
4.82E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
6.18E-01
3.82E-01
2.17E-22
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

0.00E+00

Activity
1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.(J)
-6.85E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
6.18E-01
3.82E-01
2.17E-22
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)

8.22E+01

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.85E-01
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.42E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
(0]
Ar

Stream
Constituents
Cco

CcO2

02
Components
C

(0]

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
CcoO

Cc02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite
Total:

Equil

Amount/mol Mole Fraction Activity

0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.55E+00
8.55E+00

H_Equil.(J)
-1.84E+05

Gas
0.00E+00
1.45E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

1.07E+03
1.00E+00
1.58E+02

Equil
Amount/mol
1.60E+00
2.00E-01
1.07E-20
1.80E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
8.55E+00

S_Equil.(J/K)
5.61E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
8.89E-01
1.11E-01
5.94E-21
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

0.00E+00

Activity
1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.()
-7.38E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
8.89E-01
1.11E-01
5.94E-21
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)

1.16E+02

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.55E-01

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.45E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
0]
Ar

Stream
Constituents
CcoO

Cc02

02
Components
C

(0]

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(610

C02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Phase:Cementite

Equil

Amount/mol Mole Fraction Activity

0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.20E+00
8.20E+00

H_Equil.(J)
-9.97E+04

Gas
0.00E+00
1.80E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

1.17E+03
1.00E+00
1.88E+02

Equil
Amount/mol
1.90E+00
5.15E-02
1.20E-19
1.95E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol

0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
8.20E+00

S_Equil.(J/K)
6.47E+02

BCC_A2

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
9.74E-01
2.64E-02
6.13E-20
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction

0.00E+00

Activity
1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.()
-7.99E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
9.74E-01
2.64E-02
6.13E-20
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity

Vol_Equil.(dm3)
1.58E+02

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.20E-01
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.49E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
O

Ar

Stream
Constituents
CO

CO2

02
Components
C

O

T/IK
P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
(610

C02

02

Total:

Phase:BCC_A2
Total:

Phase:FCC_A1
Total:

Phase:HCP_A3
Total:

0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.05E+00
8.05E+00

H_Equil.(J)
-4.98E+04

Gas
0.00E+00
1.95E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
1.00E-09
1.00E-09
1.00E+00
Amount/mol
1.00E+01
2.00E+00

1.27E+03
1.00E+00
2.07E+02

Equil
Amount/mol
1.97E+00
1.41E-02
7.86E-19
1.99E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
8.05E+00

S_Equil.(J/K)
6.95E+02

BCC_A2
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
9.93E-01
7.08E-03
3.96E-19
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.(J)
-8.67E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Fugacity/atm
9.93E-01
7.08E-03
3.96E-19
1.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)

1.88E+02

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.05E-01
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Phase:Cementite

Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
2.53E+02

Mole fraction of
Fe

C
H
N
O

Ar

2. Sistema Fe-C

Stream
Constituents
Components
C

Fe

T/K
P/atm
Vol/dm3

Phase:BCC_A2
Fe:C

Fe:Va

Total:

Phase:FCC_A1
Fe:C

Fe:Va

Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
8.01E+00
8.01E+00

H_Equil.(J)
-1.84E+04

Gas
0.00E+00
1.99E-01
0.00E+00
0.00E+00
1.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
Amount/mol
4.16E-02
1.78E+00

833.15
1
0

Equil
Amount/mol
3.24E-05
1.78E+00
1.78E+00

Equil
Amount/mol
8.97E-25
1.68E-23
1.77E-23

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
8.01E+00

S_Equil.(J/K)
7.22E+02

BCC_A2
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
1.82E-05
1.00E+00
1.00E+00

Mole Fraction
5.07E-02
9.49E-01
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
0.00E+00

Activity
1.00E+00
0.00E+00

G_Equil.()
-9.38E+05

FCC_A1

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)

2.07E+02

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
8.01E-01
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Phase:Cementite
Fe3C
Total:

Phase:FE4N
Total:

Phase:Graphite
C_GRA
Total:

Cp_Equil.(J/K)
7.37E+01

Mole fraction of
BCC_A2
FCC_A1

Mole fraction of
Fe

C

H

N

0]

Ar

Stream
Constituents
Components
C

Fe

T/K
P/atm
Vol/dm3

Phase:BCC_A2
Fe:C

Fe:Va

Total:

Phase:FCC_A1
Fe:C

Fe:Va

Total:

Phase:HCP_A3
Total:

Equil
Amount/mol
5.21E-35
5.21E-35

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Equil
Amount/mol
4 15E-02
4.15E-02

H_Equil.(J)
3.05E+04

Fe
1.00E+00
1.00E+00

Gas

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Amount/mol
Amount/mol
4.16E-02
1.78E+00

1123.15
1
0

Equil
Amount/mol
3.17E-21
1.42E-18
1.42E-18

Equil
Amount/mol
4.16E-02
1.74E+00
1.78E+00

Equil
Amount/mol
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
1.00E+00

S_Equil.(J/K)
1.05E+02

C
1.82E-05
5.07E-02

BCC_A2
1.00E+00
2.34E-03
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction
2.22E-03
9.98E-01
1.00E+00

Mole Fraction
2.34E-02
9.77E-01
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

G_Equil.(J) Vol_Equil.(dm3)

-5.71E+04

N
0.00E+00
0.00E+00

FCC_A1
9.92E-24
2.16E-23
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00

Va
1.00E+00
9.49E-01

HCP_A3

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite
8.77E-35

1.25E-33

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

FE4N

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
9.98E-01

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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Equil
Phase:Cementite Amount/mol Mole Fraction

Fe3C 2.84E-37 1.00E+00

Total: 2.84E-37 1.00E+00
Equil

Phase:FE4N Amount/mol Mole Fraction

Total: 0.00E+00  0.00E+00
Equil

Phase:Graphite  Amount/mol Mole Fraction

Total: 0.00E+00  0.00E+00

Cp_Equil.(J/K)  H_Equil.(J) S_Equil.(J/K) G_Equil.(J) Vol_Equil.(dm3)

6.05E+01 6.17E+04 1.34E+02 -9.20E+04 0.00E+00

Mole fraction of Fe C N Va

BCC_A2 1.00E+00  2.22E-03 0.00E+00 9.98E-01

FCC_A1 1.00E+00  2.34E-02 0.00E+00 9.77E-01

Mole fraction of Gas BCC_A2 FCC_A1 HCP_A3 Cementite FE4N C_GRA
Fe 0.00E+00  7.99E-19 1.00E+00 0.00E+00 4.77E-37 0.00E+00 0.00E+00
C 0.00E+00  2.28E-19 1.00E+00 0.00E+00 6.81E-36 0.00E+00 0.00E+00
H 0.00E+00  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
N 0.00E+00  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0] 0.00E+00  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
Ar 0.00E+00  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00

3. Sistema Fe-N

Stream

Constituents Amount/mol

N2 1.00E+01

Components Amount/mol

N 2.00E+01

Fe 1.78E+00

T/IK 833.15 8

P/atm 100000

Vol/dm3 668.44
Equil

Phase:GAS Amount/mol Mole Fraction Fugacity/atm

N2 9.78E+00 1.00E+00 1.00E+00

Total: 9.78E+00 1.00E+00 1.00E+00
Equil

Phase:BCC_A2 Amount/mol Mole Fraction

Fe:N 6.81E-32 3.78E-02

Fe:Va 1.74E-30 9.62E-01

Total: 1.80E-30 1.00E+00
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Phase:FCC_A1
Fe:N

Fe:Va

Total:

Phase:HCP_A3
Fe:N

Fe:Va

Total:

Equil
Amount/mol
1.62E-08
5.75E-08
7.38E-08

Equil
Amount/mol
3.89E-04
3.37E-04
7.26E-04

Equil

Phase:Cementite Amount/mol

Total:

Phase:FE4N
Fe4N
Total:

Phase:Graphite
Total:

Cp_Equil.(J/K)
3.72E+02

Mole fraction of
BCC_A2
FCC_A1
HCP_A3

Mole fraction of
Fe

C

H

N

0]

Ar

0.00E+00

Equil
Amount/mol
4.45E-01
4.45E-01

Equil
Amount/mol
0.00E+00

H_Equil.(J)
1.87E+05

Fe

1.00E+00
1.00E+00
1.00E+00

Gas
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
9.78E-01
0.00E+00
0.00E+00

4. Sistema Fe-N-C

Stream
Constituents
N2
Components
N

C

Fe

T/K

Amount/mol
1.00E+01
Amount/mol
2.00E+01
4.16E-02
1.78E+00

8.33E+02

Mole Fraction
2.20E-01
7.80E-01
1.00E+00

Mole Fraction
5.36E-01
4.64E-01
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

Mole Fraction
1.00E+00
1.00E+00

Mole Fraction
0.00E+00

S_Equil.(J/K)
1.37E+03

Cc

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

BCC_A2

1.01E-30
0.00E+00
0.00E+00
1.02E-32
0.00E+00
0.00E+00

14

G_Equil.(J)
-9.55E+05

N

3.78E-02
2.20E-01
5.36E-01

FCC_A1
4.14E-08
0.00E+00
0.00E+00
8.12E-10
0.00E+00
0.00E+00

Vol_Equil.(dm3)
6.68E-03

Va

9.62E-01
7.80E-01
4.64E-01

HCP_A3

4.07E-04
0.00E+00
0.00E+00
9.73E-06
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

Cementite FE4N

1.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
2.23E-02

0.00E+00
0.00E+00

C_GRA
0.00E+0C
0.00E+0C
0.00E+0C
0.00E+0C
0.00E+0C
0.00E+0C
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P/atm
Vol/dm3

Phase:GAS
N2
Total:

Phase:BCC_A2

Fe:C
Fe:N
Fe:Va
Total:

Phase:FCC_A1

Fe:C
Fe:N
Fe:Va
Total:

Phase:HCP_A3

Fe:C
Fe:N
Fe:Va
Total:

Phase:Cementite

Fe3C
Fe3N
Total:

Phase:FE4N
Fe4C
Fe4N
Total:

Phase:Graphite

Total:

Cp_Equil.(J/K)

3.73E+02

Mole fraction of

BCC_A2
FCC_A1
HCP_A3

1.00E+05
6.68E+02

Equil
Amount/mol
9.77E+00
9.77E+00

Equil
Amount/mol
9.13E-18
2.83E-15
6.87E-14
7.15E-14

Equil
Amount/mol
2.03E-07
1.13E-05
3.97E-05
5.11E-05

Equil
Amount/mol
4.48E-02
2.07E-01
4.59E-02
2.97E-01

Equil
Amount/mol
9.43E-14
3.39E-14
1.28E-13

Equil
Amount/mol
1.93E-02
3.52E-01
3.71E-01

Equil
Amount/mol
0.00E+00

H_Equil.(J)
1.91E+05

Fe

1.00E+00
1.00E+00
1.00E+00

Mole Fraction Fugacity/atm

1.00E+00
1.00E+00

1.00E+00
1.00E+00

Mole Fraction Activity

1.28E-04
3.96E-02
9.60E-01

1.00E+00

4.52E+00
3.59E+00
1.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction Activity

3.97E-03
2.20E-01
7.76E-01
1.00E+00

4.27E+01
3.88E+00
1.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction Activity

1.51E-01
6.95E-01
1.54E-01
1.00E+00

8.58E-01
5.07E-05
1.00E+00
0.00E+00

Mole Fraction Activity
Not Calculated
Not Calculated

7.36E-01
2.64E-01
1.00E+00

0.00E+00

Mole Fraction Activity
Not Calculated
Not Calculated

5.19E-02
9.48E-01
1.00E+00

0.00E+00

Mole Fraction Activity

0.00E+00

S_Equil.(J/K)
1.37E+03

Cc

1.28E-04
3.97E-03
1.51E-01

0.00E+00

G_Equil.(J) Vol Equil.(dm3)

-9.56E+05

N

3.96E-02
2.20E-01
6.95E-01

6.68E-03

Va

9.60E-01
7.76E-01
1.54E-01
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Mole fraction of
Fe

C
H
N
O

Ar

Gas
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
9.77E-01
0.00E+00
0.00E+00

BCC_A2
4.02E-14
6.58E-16
0.00E+00
4.25E-16
0.00E+00
0.00E+00

FCC_A1
2.87E-05
4.88E-06
0.00E+00
5.63E-07
0.00E+00
0.00E+00

HCP_A3 Cementite FE4N

1.67E-01 2.16E-13 8.33E-01
5.38E-01 2.27E-12 4.62E-01
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
5.17E-03 1.69E-15 1.76E-02
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00

C_GRA
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
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