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Abstract

Equilibrium phase diagram and thermodynamic properties of the LiF-YF; binary system were
studied. The experimental phase diagram of this system is well known, nevertheless, the
thermodynamic properties of the formed intermediate compound LiYF, (YLF) have not been
investigated. In this work, the LiF-YF; binary phase diagram was optimized by fitting of the Gibbs
energy function taking into account the known experimental data. The Gibbs energy functions for
the end member compounds were taken from the literature. The excess Gibbs energy terms in the
liquid phase, which describe the effects of interaction between the two fluoride compounds, were
expressed by the Redlich—Kister polynomial function. Phase equilibrium data in the LiF-YF; system
were obtained by differential thermal analysis (DTA) and compared to data from the literature. The
heat capacity (Cp) as function of temperature, enthalpy of formation and entropy at 298.15 K were
assessed for the YLF compound.

Introducao

Os sistemas binarios envolvendo o fluoreto de litio e os trifluoretos de lantanideos, ou
seja, LiF-LnF; (Ln = Lantanideos, Y), foram inicialmente estudados por Thoma et al. [1].
Para os lantanideos com raio i6nico menor que o raio idnico do eurdpio, determinou-se a
formacao de compostos intermediarios do tipo LiLnF4 com estrutura cristalina da Scheelita
(grupo espacial /4;/a). O interesse no diagrama de fases do sistema LiF-YF; deve-se a
importancia tecnoldgica do cristal LiYF4 (YLF) como matriz para lasers do estado solido,
quando dopado com ifons de lantanideos (Nd*", e.g.) [2]. Embora as relagdes de fases do
sistema LiF-YF; sejam bem conhecidas experimentalmente [3], ha poucas informacdes
sobre as propriedades termodinamicas deste sistema, especialmente do composto
intermediario LiYF,.

A simulagdo computacional permite uma otimiza¢do termodindmica de um
determinado sistema utilizando dados calorimétricos e de equilibrio de fases.
Consequentemente pode-se avaliar as propriedades termodinamicas de todos as fases
envolvidas no sistema. Neste trabalho o diagrama de fases binario LiF-YF; foi calculado
teoricamente utilizando-se o polindmio de Redlich-Kister para a representacdo da energia
livre em excesso, devido a interacdo entre os compostos LiF e YF; na fase liquida [4]. Os
dados de capacidade calorifica para cada fase dos compostos base (LiF e YF3;) foram
compilados da base de dados termoquimicos publicada por Barin [5]. A entalpia e entropia
de formagdo a 298.15 K, bem como a capacidade calorifica a pressdao constante para o
composto LiYF4 foram estimadas pela otimiza¢do deste sistema. Os valores calculados
poderdo ser comparados com dados experimentais futuros.
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Metodologia

Medidas de andlise térmica diferencial (DTA) foram realizadas para algumas
composigdes do sistema LiF-YF;. Os dados obtidos, juntamente com os dados publicados
por Thoma [3], foram utilizados na simulagdo tedrica do sistema. Na preparagdo das
amostras utilizou-se LiF de origem comercial (99,9%, Aldrich), previamente purificado
pelo método de fusdo zonal sob atmosfera reativa de acido fluoridrico (HF) e argonio (Ar).
O YF; foi obtido pelo método de hidrofluorinagao a partir do 6xido de itrio (Y,0s;, Alfa,
99,99%), sob atmosfera de HF. As amostras foram preparadas misturando-se as proporcdes
adequadas dos pos de cada composto em almofariz de agata. As curvas de DTA foram
obtidas utilizando-se um equipamento TGA-DTA da TA Instruments, modelo 2960. Os
experimentos foram realizados sob atmosfera dinamica de argdnio, com amostras cujo peso
era de aproximadamente 50 mg. Utilizou-se cadinhos de Pt+Au sem tampa e taxa de
aquecimento de 40°C/min.

A avaliagdo tedrica do diagrama de fases foi realizada por meio do programa de
simulagdo FactSage [6]. A fungdo energia livre de Gibbs para cada fase ¢ determinada a
partir das fungdes de estado termodinamico entalpia (H) e entropia (S). Estas, por sua vez,
sdo deduzidas a partir dos dados de capacidade calorifica a pressao constante (Cp) em
funcdo da temperatura, que ¢ usualmente representada por um polinomio. A partir dos
dados experimentais de Cp(7), faz-se um ajuste dos pardmetros do polindmio, que
geralmente é expresso por:

Cp(T) =a+ bT + cT? +dT? (1D

A energia livre de Gibbs ¢, portanto, definida a partir da entalpia e entropia, como segue:
G(T) =H(T) —S(T)T (2)

Para a descricdo do diagrama de temperatura vs. composi¢do € necessario o
conhecimento da energia de livre de Gibbs quando se mistura um composto em outro,
formando uma solugdo. Neste caso a fungdo G(7) serd expressa em fungdo da contribuicao
da energia livre de Gibbs dos compostos puros (Gy), mais uma contribuicao referente a uma
mistura ideal (G;;) e finalmente um termo relativo a interacdo nao ideal, definido como
energia de excesso (Geyeesso)- Em geral, os parametros necessarios para descri¢ao da energia
de excesso sdo desconhecidos. Desta forma, para se calcular o diagrama de fases, os
parametros da funcdo energia de excesso de Gibbs sdo otimizados por meio de ajustes
considerando os dados experimentais e utilizando o método CALPHAD. O modelo de
solucdo sub-regular de Redlich-Kister foi adotado como primeira aproximagdo para a
descrigao dos termos de excesso da energia livre da fase liquida deste sistema [7]. Para
sistemas binarios, este polindmio é expresso por:

Lj(xA - xB)j A3)
=0

Gexcesso = XaXp

J

onde, x4, e xp sdao as porcentagens molares dos componentes dos tipos A e B,
respectivamente. O termo L; representa os coeficientes de interagdo entre os compostos
base e ¢ dado como fungdo linear da temperatura, ou seja, L = A + BT. Os termos 4 ¢ B
para cada j foram otimizados usando o modulo OptiSage. Este modulo usa um algoritmo
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genético (algoritmo de Bayesian) para obter o ajuste da fun¢do energia livre de Gibbs em
relacdo aos dados experimentais.

Resultados

O diagrama de fases experimental do sistema LiF-YF;, inicialmente avaliado por
Thoma et al. [3], apresenta a uma reacdo eutética com composi¢do de 19 mol% YF; e
968,15 K. O composto intermediario (LiYF4) é formado na composi¢cdo 49 mol% YF; e
apresenta fusdo incongruente a temperatura de 1088,15 K. A Figura 1.a) ilustra o diagrama
de fases deste sistema, construido com os dados experimentais da literatura (pontos pretos)
e com dados obtidos neste trabalho, (pontos vermelhos). A figura 1.b) mostra as curvas de
DTA obtidas para as composicdes destacadas no diagrama (Figura 1.a). Como era de se
esperar, a amostra de LiF apresenta pico unico e endotérmico, correspondente a fusdo deste
composto a 1118,15 K. Na amostra com 20 mol% YFs, o pico endotérmico mais
pronunciado, a temperatura de 983,15 K, corresponde a reagdo eutética. Na curva com 35
mol% YF3, tanto a reagdo eutética quando a fusdo total do LiYF4 sdo evidentes, sendo que
o pico relacionado a fusdo total do LiYF, apresenta-se bastante alargado, o que ¢ tipico da
fusdo de compostos localizados em campos de fases com a presenca de liquido. Finalmente,
a curva que representa a composi¢ao 60 mol% YF;, apresenta um pico endotérmico bem
definido devido a fusdo do LiYF4. Além disto, a fusdo completa do YF; pdde ser detectada
a temperatura de aproximadamente 1142 K, antes do retorno completo da linha base.
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Figura 1: a) Diagrama de fases experimental do sistema LiF-YF;. Pontos pretos: dados publicados por
Thoma et al. [3]; pontos vermelhos: este trabalho; b) Curvas de DTA correspondentes aos pontos destacados
no diagrama.

Em relagdo a simulacao teorica do sistema LiF-YF; pode-se salientar que os valores
iniciais dos parametros do polindmio de Redlich-Kister tiveram que ser inferidos, os quais
foram determinados por meio da observagdo da influéncia de cada parametro de interacao
no diagrama de fases final. Este ¢ um procedimento usual quando nao se dispde de dados
experimentais para todas as fases envolvidas no sistema. A Figura 2 ilustra o diagrama de
fases otimizado e sua comparagdo com os dados experimentais. Pode-se notar que ha
concordancia principalmente nos valores de temperatura da reagdo eutética e da
temperatura de fusdo do LiYF4, ja que experimentalmente estes eventos térmicos sao
determinados com maior precisdo. Em relagdo a composi¢do do eutético, o valor calculado
¢ aproximadamente 5 mol% superior ao valor experimental. Em geral as linhas liquidus,
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bem como composi¢des eutéticas, sdo dificeis de medir com grande precisdo. Além disto,
este sistema ¢ passivel de evaporagdo diferenciada de um dos componentes (neste caso, o
LiF) a temperaturas acima da temperatura de reagdo eutética, o que favorece o
deslocamento da composi¢ao eutética para valores superiores, de acordo com o previsto no
diagrama calculado.

Os parametros da energia livre de LiF - YF,
Gibbs em excesso, otimizados para a fase Gacti
liquida do sistema sdo os que seguem: 1400
Ly=>A4=1,1.10’J/mol; B = -36 J/mol.K
L;=>A4=5,1.10" J/mol; B =-37 J/mol.K
Para o composto intermediario 1200
(LiYF,) obteve-se os seguintes valores de 2
entalpia e entropia de formagdao a —
298.25K: AH=-1,911.10°J/mol e S = 36,5 1000 Y
J/molK. A fung¢do Cp(T) para este -
composto, resultante da simulacdo ¢
representada por: M oT oz o3 . os o8 07 o8 o5
Cp(T) = 42,3+ 0,0172T + 2,9.105T2 ol YLD
—5,2.105T 2 Figura 2. Diagrama_l de fases tedrico do sistema Lif-
YF; calculado considerando os pontos experimentais
da Figura 1.a (circulos vermelhos).
Conclusdes

A avaliagdo teorica do diagrama de fases binario LiF-YF3 foi realizada utilizando o
programa de simulagdo FactSage. A energia livre de Gibbs de excesso, devido a interagao
entre os compostos LiF e YF; na fase liquida foi satisfatoriamente descrita pelo modelo de
solucdo sub-regular, utilizando o polindmio de Redlich-Kister. A partir do diagrama de
fases calculado, determinou-se a entropia e entalpia de formag¢do do composto LiYF4 a
temperatura de 298,15 K. O polindmio Cp(7) avaliado para o composto LiYF, apresenta os
coeficientes principais muito proximos ao reportado para o composto LiF.
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