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Resumo:

Os compostos do tipo LiTRF4 (TR: Terras Raras), sdo parte do sistema LiF-TRFz e sdo conhecidos por
suas propriedades 6ticas quando dopados com outros ions de terras raras, dentre os quais destaca-se o Nd3*.
Assim, o objetivo desse trabalho é apresentar a reavaliacdo do sistema LiF-NdFs utilizando modelagem
termodinamica e dados experimentais. O diagrama de fases desse sistema foi inicialmente revisado por meio
analise térmica (DSC) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Apés isso, foi realizada a otimizacao
termodinamica desse sistema ajustando as funcdes da energia de Gibbs aos dados experimentais que foram
retirados da literatura ou medidos nesse trabalho. Os termos da energia de excesso, que descrevem a interacao
entre os dois compostos (LiF e NdFs) na solugéo liquida, foram expressos pelo polindmio de Redlich-Kister. Por
fim, destaca-se que o diagrama de fases otimizado possui concordancia com o esperado, considerando 0s pontos
experimentais disponiveis.
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Introducéo:

Na area interdisciplinar que envolve a fisica, quimica e as ciéncias e engenharia de materiais os
diagramas de fases sdo a base para o estudo de uma enorme variedade de processos, tais como: transformacdes
de fases em geral, crescimento de cristais, reacdes do estado sdlido, e etc. Esses mapas mostram como as
diferentes fases de um sistema se comportam no equilibrio. Historicamente os diagramas eram determinados
através experimentos térmicos. O calculo tedrico desses diagramas apareceu como uma alternativa menos
onerosa e iniciou-se no come¢o do século XX com Van Laar [1] e Meijering [2], utilizando modelos de solugdes
ideais ou regulares para calcular os primeiros exemplares de diagramas binarios e em seguida estendendo os
calculos para diagramas de maior ordem. Dada as diversas aplicagdes dos diagramas de fases e a existéncia de
incontaveis sistemas multifasicos de interesse tecnoldgico, a técnica evoluiu para o que hoje se conhece como
método CALPHAD [3], o qual utiliza bases de dados termodindmicos aliadas a programas computacionais para
o calculo consistente de diagramas de fases.

Os compostos do tipo LITRF4 (TR: Terras Raras), sdo parte do sistema LiF-TRFs e sdo conhecidos por suas
propriedades o6ticas quando dopados com outros ions de terras raras, dentre os quais destaca-se o Nd3*. O
interesse nesse sistema surge da utilizacdo do ion Nd3" em diversas aplicagdes tecnologias, sendo um dos
principais ions lasers ativos, agindo como dopante no cristal laser Nd:YLF, por exemplo [4, 5].

O diagrama de fases de interesse nesse estudo, LiF—NdFs, foi inicialmente reportado na literatura por Thoma
et al. [6], como pertencente a uma familia de sistemas do tipo LiIF-TRFs (TR = terras raras). Mais recentemente,
Federov [7] reavalia a familia de diagramas LiF-TRFs e, para o sistema LiF-NdFs3, ratifica os resultados reportados
por Thoma et al. [6]. Do ponto de vista de modelagem termodin@mica, esse sistema foi inicialmente avaliado por
Van der Meer et al. [8] utilizando-se apenas os dados disponibilizados por Thoma et al. [6], resultando em um
diagrama simulado com o ponto eutético 2mol% acima do esperado. Dessa forma, o objetivo desse trabalho é
uma completa reavaliagdo desse sistema aliando a otimizacdo de um modelo tedrico a dados experimentais
disponiveis na literatura, bem como obtidos nesse trabalho, por meio da modelagem computacional
termodinamica. Assim, espera-se uma modelagem coerente e que represente melhor os dados experimentais
para esse sistema.

Metodologia:

A modelagem computacional do sistema em estudo foi realizada com auxilio do software Factsage [9].
Esse software € um dos maiores sistemas de computacdo de banco de dados totalmente integrados em
termodindmica quimica no mundo, programado segundo a metodologia CALPHAD [3]. Ele é composto por
maodulos onde séo definidos os pardmetros da simulacdo do diagrama de fases.

Para construcédo tedrica um diagrama de fases binéario, a presséo constante, cujas variaveis sdo entédo a
temperatura (T) e a composicdo (X), € necessario a definicdo da energia livre de Gibbs para cada composto
envolvido no diagrama, assim como a energia livre de Gibbs das solu¢des. Dessa forma, a energia livre de Gibbs
para cada composto é definida em funcéo da entalpia de formacéo e da entropia, de acordo com a equagao
abaixo.

G=H(T)—-T-5(T)

Na descri¢do do diagrama da temperatura versus composi¢céo é necessario conhecer como se comporta

a energia de Gibbs, quando se junta os componentes de um binario em uma solugdo, por exemplo. Nessa
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situagdo a energia de Gibbs da solucdo sera expressa pela contribuicdo da energia de Gibbs dos compostos
puros (g,), adicionado a contribui¢do referente a uma solucao ideal (g;4) €, por fim, a contribuicéo referente a
interacdo ndo ideal, definida com energia de Gibbs de excesso (g.,). Portanto, a energia de Gibbs de uma

solucao pode ser descrita como:
Isotugiao = 9o T Jia T Gex

Para a parcela correspondente a energia livre de excesso usa-se 0 modelo de solugdo sub-regular de
Redlich-Kister [10]. Esse modelo tenta descrever de forma realistica o comportamento da energia de excesso,
de diversos sistemas, em especial aqueles compostos por misturas de sais idnicos, a exemplo do presente
trabalho. Contudo, os pardmetros necessarios para a modelagem matematica da energia de excesso sao
desconhecidos e, para tanto, é necessario realizar ajustes com auxilio de dados experimentais. Para sistemas
binarios, o polindmio que expressa o modelo de Redlich-Kister é expresso por:

n

Gex = XaXp Z Lj(xA - xB)]
j=0
onde, x, e xp s@o0 percentagens molares dos componentes do sistema. Ja o termo L; corresponde a uma fungéo
linear da temperatura, ou seja, L; = a; + b;T em que a; e b; sdo coeficientes ajustados através dos dados
experimentais.

Os dados experimentais que alimentaram a otimizacdo, foram obtidos por meio da calorimetria
exploratdria diferencial (DSC, do Inglés: Differential scanning calorimetry). O equipamento de DSC utilizado foi o
da marca Netzsch, modelo STA 409PC-Luxx. Para todas as medidas, foram determinadas as seguintes
condi¢des experimentais: massas para preparacdo da amostra ndo superiores a 100mg; massa das amostras:
~30mg; taxa do aquecimento de observacao de 10K/min; atmosfera dinamica de argénio, com fluxo a 50cm3/min;
cadinhos de platina-ouro, tampados. Aliado a técnica de DSC empregou-se a técnica de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), a fim de se observar as fases em que se encontravam as amostras cristalizadas. O
equipamento utilizado foi um Hitachi TM3000.

Resultados e Discusséo:

Através do trabalho de Thoma et al. [6] 0 que se observou para o sistema em estudo foi que h& ocorréncia
de apenas um ponto invariante intermediério, que é o eutético. Apesar dessa caracteristica ter sido observada,
foi necessario realizar uma varredura mais detalhada do sistema em estudo, a fim de obter-se mais dados
experimentais para poder realizar a otimiza¢éo termodinamica computacional do sistema.

A Figura 1 apresenta as diversas curas de DSC obtidas para o sistema LiF-NdFs. Para cada curva, o
gue se pode observar € a ocorréncia de picos endotérmicos, que representam eventos térmicos que séo tipicos
da regido correspondente no diagrama de fases. Por exemplo, para as curvas de composicdo 0% e 23%, h&a
apenas a ocorréncia de um pico, isso representa que houve apenas evento endotérmico. No caso da curva com
composicao de 0% ha somente fluoreto de litio no equipamento e, portanto, o pico representa a fuséo desse
composto; ja a curva com composicao de 23% NdFs é onde h& ocorréncia do ponto eutético ou estd muito proxima
dessa regido, ou seja, nesta composicao ha formacao da fase liquida com menor temperatura em todo o sistema.
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Figura. 1. Curvas de DSC para as diversas composic8es do sistema LiF—NdFs.

Para as composi¢fes 5, 10, 15, 30, 40 e 60 mol%, o que se observou foi a formacdo de dois picos. O
primeiro deles representa a reacéo eutética enquanto que o segundo representa a fusao total da mistura. As
curvas de composicao de 30, 40 e 60% apresentaram o segundo pico bastante suave, isso significa que a fuséo
ocorre em uma larga faixa de temperaturas, desde a temperatura eutética até a fuséo total dos Gltimos cristais,
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guando a amostra se torna completamente liquida. Para a curva de composi¢cdo com 60 mol% NdFs a faixa de
temperatura até a fusdo completa € maior, sendo possivel detectar a ocorréncia da fusao total apenas por meio
do software de analise grafica. De forma geral, as curvas obtidas através da técnica de DSC apresentaram 0s
eventos térmicos bem coerentes com aqueles observados por Thoma et al. [6].

A fim de caracterizar as fases presentes no binario LiIF—-NdFs, foi empregado a técnica de MEV nas
amostras oriundas do experimento de DSC, para algumas composi¢des do sistema. A MEV composi¢do 23mol%
retornou imagens (Figura 2) bastantes coerentes com o diagrama previsto. Pois, através dela foi possivel
observar a estrutura lamelar caracteristica da cristalizagdo no ponto eutético. Portanto, nessa composi¢gdo ha
menor cristalizac@o do LiF e NdFz de forma separada, ou seja, uma parte muito significativa, da composicéo da
fase liquida possuia a propor¢éo do eutético ao se cristalizar. Dessa forma, a imagem corrobora com a ideia da
proximidade da composicao 23mol% NdFs da amostra com a composi¢cdo eutética invariante.

e
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Figura. 2. Microscopia eletronica de varredura da amostra com composi¢éo de 23mol% NdFa.
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Uma vez que, além dos resultados obtidos das curvas de DSC, os dados experimentais utilizados para
definir cada um dos compostos do sistema (LiF e NdF3), bem como alguns pontos experimentais no diagrama T
— X estédo disponiveis na literatura [6, 11, 12, 13], tornou-se possivel a otimizacao do diagrama de fases do
sistema LiF-NdFs. Para tanto, a energia livre de excesso de Gibbs para a fase liquida foi otimizado de acordo
com o modelo polinomial de Redlich-Kister [10] usando o algoritmo de otimizacdo Bayesiano do FactSage. Os
valores resultantes da otimizagdo para os parametros da energia de excesso, dados por Lo e L1, foram: L, =
—23828,07 4+ 8,45T e L; = 12990,98 — 11,02T, sendo o pardmetro a dado em J/mol e o parametro b em J/mol -
K~'. Embora esses valores ndo possam ser considerados como os Unicos possiveis, eles representam a melhor
otimizacdo alcancada. A Figura 3 apresenta o diagrama de fases otimizado, juntamente com o0s pontos
experimentais T — X para comparagao.
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Figura. 3. Diagrama de fases simulado (linhas) juntamente com os dados experimentais da DSC (o) e literatura:
YV —Thoma et al. [6].
Pode-se destacar que o diagrama de fases otimizado estd em concordancia com o esperado,
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considerando os pontos experimentais disponiveis. As linhas liquidus foram satisfatoriamente descritas, assim
como a solidus, com destaque para a temperatura das reacdes eutéticas, que estdo em pleno acordo com os
dados experimentais. Destaca-se, também, que o valor calculado para a composicdo do ponto eutético foi apenas
~0,15mol% menor que o valor experimental, bem como para a temperatura que foi aproximadamente 1% maior
gue o valor experimental. Entretanto, € necessario evidenciar que eventos térmicos préximos sdo bastantes
dificeis de se detalhar, a exemplo das linhas solidus e liquidus muito préximos a composicéo eutética.

Juntamente com os outros dados apresentados neste trabalho, essa simulacdo numérica fornece uma
descricao termodinamica completa para o diagrama de fases LiF-NdFz, uma vez que através da obtencéo da
energia livre de Gibbs é possivel se deduzir as fun¢des para os demais potenciais termodinamicos, a exemplo
da entalpia, entropia, energia livre de Helmholtz dentre outros.

Conclusdes:

O diagrama de fases do sistema binario LiF-NdFs foi satisfatoriamente determinado de forma
experimental e sua topologia estd em concordancia com o previsto na literatura. O emprego da técnica de DSC
aliado a microscopia eletrénica de varredura foi de fundamental importancia para determinacéo experimental da
regido proxima ao eutético. O modelo polinomial de Redlich—Kister [10] revelou-se plenamente satisfatorio para
representar a energia livre de Gibbs de excesso da fase liquida, a qual resulta dos efeitos de interacdes ndo
ideais originados da mistura dos compostos, ao se formar as solucdes. Assim, utilizando-se esse modelo, obteve-
se uma otimizac¢ao coerente resultando na modelagem computacional do diagrama de fases do sistema binario
LiF-NdFs, a qual mostrou-se coerente com o diagrama experimental reavaliado. Os dados termodindmicos
gerados para o sistema sdo uma contribui¢cdo importante para a formacao de uma base de dados termodinamicos
consistente para fluoretos de terras raras, pois eles oferecem uma descricdo termodindmica completa para o
sistema em estudo.
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