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Resumo

A modelagem termodindmica do sistema Al,O3-MnO foi realizada utilizando-se trés
modelos termodinamicos: CEM (Compound Energy Model), modelo iébnico e modelo
de Kapoor-Frohberg-Gaye (KFG). Foi estabelecida uma comparagao entre os
diversos enfoques de cada um destes modelos termodindmicos avaliando-se suas
limitagcbes para a modelagem deste sistema oOxido. Para estabelecer esta
comparagao foram realizadas otimizagdes, com auxilio do médulo PARROT do
programa ThermoCalc® aliado aos dados termodinamicos disponiveis na literatura.
Foram empregados o CEM, o modelo idbnico e o modelo de KFG para a descrigao
das fases do sistema Al,O3-MnO de modo a explorar algumas combinacdes entre
estes modelos, visto que o modelo de KFG descreve somente a fase liquida.
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PRELIMINARY EVALUATION OF THE ASSESSMENT OF THE AL,03;-MNO
SYSTEM USING DIFFERENTS THERMODYNAMICS MODELS

Abstract

The thermodynamic modelling of Al,O3-MnO system was done by the use of three
thermodynamic models: Compound Energy Model (CEM), Kappoor-Frohberg-Gaye
(KFG) Model and lonic Model. A comparison between the different approaches of
each model was done by the evaluation of the models limitations for the modelling of
this oxide system. For the establishment of this comparison some optimizations were
realised, with support of PARROT module from the ThermoCalc package and the
use of thermodynamics data present at literature. The CEM, KFG model and ionic
models were used to describe the phases of the Al,O03-MnO system with emphasis to
explore some combinations between this models, because the KFG model describe
only the liquid phase.
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1 INTRODUGCAO

O estudo da termodinamica dos sistemas 6xidos € de suma importancia para
a avaliacdo das reagdes metal/escoria bem como para a previsao de inclusées nao-
metalicas nos diferentes processos de fabricagcdo dos agos. Um dos meios de se
realizar os calculos termodindmicos é através do emprego da termodindmica
computacional. No entanto, para que a termodinamica computacional seja uma
ferramenta efetiva € necessario dispor de bancos de dados termodinamicos que
descrevam as propriedades termodinamicas das fases em questdo. A descricao
termodinamica das fases deve contemplar a variagdo da energia livre de Gibbs em
funcdo da composicdo quimica e da temperatura, e principalmente estar coerente
com os dados termoquimicos disponiveis na literatura./'!

Para a realizar a descricdo termodinamica das fases 6xidas existem diversos
modelos termodindmicos dos quais trés modelos se destacam em funcido de
habilidades especificas para descrigcdo das fases: o modelo i6nico, 0 modelo de sub-
reticulados (Compound Energy Model - CEM) e o modelo de Kappor-Frohberg-Gaye
(KFG). Os modelos CEM e id6nico se destacam por possibilitarem a descrigdo de
fases liquidas e solidas, enquanto que o modelo de KFG descreve apenas a fase
liquida. Diversas otimizacbes sado apresentadas na literatura para sistemas 6xidos.
Estas otimizagbes contemplam caracteristicas especificas de cada modelo,
entretanto nao se verifica um trabalho que contemple a analise das diferencas entre
os enfoques e limitagcbes dos modelos CEM, i6nico e KFG na otimizacdo de
sistemas oxidos.

Este trabalho visa portanto realizar a comparagao dos modelos CEM, KFG e
idbnico através do emprego destes na otimizagdo do sistema pseudobinario Al,O3-
MnO. A otimizagao foi realizada com uso de dados termoquimicos disponiveis na
literatura e incluindo também a descri¢ao da solubilidade das fases sélidas.

2 DADOS EXPERIMENTAIS DO SISTEMA Al;03;-MnO

O sistema pseudo-binario AlL,Os-MnO® ¢ composto pelas fases: liquida
(SLAG), alumina (Al,03), MnO e pela fase intermediaria Al,03.MnO. Na tabela 1
apresentam-se a transformacdes invariantes deste sistema. Verifica-se na literatura
que todas as fases solidas deste sistema apresentam solubilidade.®®

Tabela 1: Transformacdes invariantes do sistema Al,03-MnO™

Transformacgao Invariante X(Al,03) T(°C)
Fusao (Al,O3 2> SLAG) 1.000 2053
Eutético (SLAG > Al,0; + Al,03.MnO) 0.667 1765
Fusado Congruente (Al,03.MnO > SLAG) 0.500 1835
Eutético (SLAG - MnO + Al,03;.MnO) 0.220 1535
Fuséo (MnO - SLAG) 0.000 1844

3 MODELOS TERMODINAMICOS

A modelagem do sistema pseudobinario Al,O3-MnO foi dividida em trés
conjuntos de otimizagbes. Na otimizagdo OPT KFG, foi utilizado o modelo de KFG
no liquido (SLAG) e o modelo CEM nas fases sélidas. Na otimizacdo OPT CEM foi
utilizado somente o CEM para descricao de todas as fases. Na otimizagcao OPT ION
foi utilizado somente o modelo ibnico para descrever todas as fases. A seguir
apresentam-se os modelos termodinamicos utilizados.
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a) Modelo de Kappor-Frohberg-Gaye

A fase liquida (SLAG) quando modelada segundo o modelo de células de
Kapoor-Frohberg-Gaye,” tem sua energia livre calculada com base na energia livre
das espécies Oxidas puras com adicdo da energia de interagdo entre células
simétricas e assimétricas com relagdo ao atomo de oxigénio. Em uma solugéo
pseudo-binaria Al,0; — MnO, definem-se as células 4/-0—- Al e Mn—O—-Mn como

células simétricas e a célula A/-O-Mn como célula assimétrica. Kapoor e
Frohberg propuseram termos de energia associados a formagdo destas células:

Wit Wim € Wisam - Com base na termodinamica estatistica, foram definidas as
fragbes de células do sistema como Ry, Ruym © Ry, ONde
R 441 + Ranin + Ry =1, € por conseqiéncia a energia livre molar da fase é

avaliada pela equacgao 1.
HOG = +WA01AI (3X ALOy leMn )"’ WAOIMnR/?an + WA?nMn (3X MnO Rz?an )
B 1
XMnO (3XA1203 )A (XMnO - RZMn )
7
(3XA1203 + XMnO )A

+ X010
(3)(/11203 + XMnO )5 (3X/11203 - R/?an )3 Equagéo 1
(3XAIZO3 )8

o R/?[Mn (3XA1203 - R/?IMn)
— Ry, In 0
(3XAIZO3 + XMnO XXMnO - RAan )
O calculo das fragdes de células é realizado segundo uma fungao de particao,
a qual é dependente da energia de interagéo entre células (E%,;, Enm © Evpun )-
o _ ¢2 (3)(/11203 + XMnO )+ \/(¢2 3XAIZO3 - ¢2XMn0 )_ 12¢2X/11203 XMnO
AIMn 2(¢2 _ 1)

o _ 0 o _ _ po
Ry = 3XA1203 R € Ry = Xio = R

~RT|+X ;.0 In

2

1 Equacao 2

2
Onde: ¢ = X . E° +x. E° )
’ l:RT(3XA1203 +X 0 ):l ( ARy A MO Al )

—we
(3XA1203 EZMn + XMnO EA?InMn )exp(#j

O modelo termodindmico acima apresentado foi posteriormente modificado
por Gaye, o qual o expandiu para avaliagdo de sistemas poli-anidnicos e poli-
catidnicos.”

b) Modelo de sub-reticulados (Compound Energy Model)

O modelo de sub-reticulados, ou “Compound Energy Model”,'” baseia-se no
conceito de composto energético. Um composto energético pode ser definido como
um composto formado pela unido de dois ou mais elementos, em dois ou mais sub-
reticulados, formando um composto (real ou ficticio) ao qual se agrega uma energia
livre de Gibbs. Assim torna-se necessaria a definicdo de sub-reticulado como um
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conjunto de locais de uma cela, ou conjunto de celas, de uma estrutura cristalina
com uma dada simetria. Para descrever-se uma fase é necessario que sejam
descritos os elementos desta fase em cada sub-reticulado bem como o numero de
sitios que cada sub-reticulado apresenta.

Uma expansado do CEM que pode ser realizada para o estudo de sistemas
oxidos consiste em utilizar ao invés dos elementos nos sub-reticulados, adotar a
definicdo de espécies oOxidas nos sub-reticulados. Com esta substituicdo pode-se
fugir da necessidade do balanceamento de cargas elétricas como sera apresentado
no modelo idnico.

As fases liquida, Al,0; e MnO foram descritas por um sub-reticulado com
numero de sitios unitario: (Al,O03,MnQ)+. O célculo da energia livre de Gibbs destas
fases foi realizado através da equacgao 3.
°G = Y an2o3 OGj)lzoz + YVimo OGz?;no +RT ny Iny,

i=A1203,MnO

5 Equacéao 3
T Y 41203 mno Z qujlzm,Mno (V203 = Yamo)'
i=0
O espinélio foi descrito por dois sub-reticulados segundo:
(Al,03,Mn0)4(MnO)4. O calculo da energia livre do espinélio foi realizado segundo a
equagao 4. Segundo esta descricdo, a solubilidade de MnO no espinélio é
contemplada.
°G= Zy ' OG(D + RT(J"A1203 Iy 2054 o MY 0+ vi0 lny”MnO)

i, j=A1203,MnO

Equacéao 4

2

' ' " ir®d ] ' i

TV 41203 YV im0 V' o Z L 41203 0000 V' 41203 =Y stn0 )
i=0

c) Modelo I6nico

O modelo ibnico € muito proximo do ponto de vista do calculo da energia livre
de Gibbs e da descricdo termodinamica das fases, do formalismo proposto pelo
CEM.""'2 O conceito de sub-reticulados é utilizado porém contendo ao invés de
especies neutras, cations e anions. O modelo ibnico também adiciona uma equagao
restritiva ao calculo, a equagao de eletro-neutralidade, de modo que um composto
somente sera calculado caso este seja eletricamente neutro. A condi¢cao de eletro-
neutralidade para uma fase descrita segundo (A+a,Bb+)i(CC-,Dd-)j € apresentada na
equacao 5.

i(ay' ,+by'5 )~ j(cv'c+dy' ) =0 Equagdo 5

A fase Al,O3 foi modelada segundo (AI**,Mn?*),(0*,Va)s, a fase MnO segundo
(AI3+,Mn2+,Va?1(OZ')1, o espinélio segundo (AP*, Mn%*),(A**,Mn?* Va);(0*)s, onde Va
sdo lacunas.!" A energia livre de Gibbs das fases Al;O3 e MnO ¢é calculada segundo
a equacao 6 e a energia livre do espinélio segundo a equacgao 7.

i J

Equacao 6
2
1 1 AR} k
TV u VY ozk Al MR:O yAl yMn)
k=0
*G = Zy y" y”'OOqu’]O+RT(Zy Iny', +Zy" In y" J Equacédo 7
i
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A fase liquida foi modelada segundo (AI**,Mn%")p(AlIO;,0%)q. P e Q sdo
coeficientes variaveis com as cargas elétricas dos ions na fase liquida e com a
composicao do sistema sendo calculados pela equacdo 8. A energia livre da fase
liquida é calculada pela equacgao 9.

P=yu+2y, e Q=3y,+2yy, Equagao 8

*G = Zy y" OGCD + RT[PZy'I. Iny', + QZy”j lny”jJ
i / Equacéo 9

2
' ' " k k
+yAlyMn OZ Al ,Mn:O yAl yMn)

k=0
4 PROCEDIMENTO DE OTIMIZAQAO

Para a otimizagdo do sistema pseudobinario Al,O3-MnO, foram empregados
dados de atividade quimical’® (34 pontos), transformacdes invariantes'® (3 pontos) e
dados da curva liquidus'® (15 pontos obtidos graficamente). A escolha dos dados
experimentais seguiu o procedimento proposto por Ferro et al.l'!

A descricdo termodindmica das fases sodlidas Al,O3, MnO e Al,O3.MnO
estequiométricas foi obtida do banco de dados termodinamicos SSUB3!"®.. Do banco
de dados SSUB3!"™ também foi obtida a descricdo do MnO liquido. Mao et all'®
otimizaram recentemente os sistemas Al,03;-CaO e Al,O3-MgO, e propuseram uma
nova equacgao para a descricdo da fase Al,Oj; liquida, a qual foi utilizada neste
trabalho, bem como a adicdo do ion AlO2 na fase liquida modelada pelo modelo
ibnico. Segundo Mao et al, a adicdo deste ion em sistemas pseudoternarios e
superiores contendo silica promove o desaparecimento de um gap de imiscibilidade

artificial proveniente do parametro de interagéo "G 3% . .

Verificou-se em trabalhos anteriores!®®, que a fase Al,03-MnO n3o apresenta
descricdo compativel com os dados termoquimicos deste sistema, verificando-se
entdo, a necessidade de uma corregao na parcela entalpica da energia livre desta
fase de modo a possibilitar a convergéncia dos calculos de otimizagéao.

A otimizacao foi realizada com auxilio do programa PARROT, incluido no
pacote ThermoCalc. Apds a otimizacéo, os dados experimentais foram comparados
com os calculados, e a qualidade da otimizagao foi avaliada através do emprego do
erro quadratico médio da otimizagéo, dado calculado pelo programa PARROT.

5 RESULTADOS

Nas Tabelas 2 a 4 apresentam-se respectivamente os parametros
termodinamicos otimizados nas otimizagdées OPT KFG, OPT CEM e OPT ION para a
descricao do sistema pseudobinario Al,O3-MnO. As fungdes F781T, F12566, F752T
e MNOL foram obtidas do banco de dados SSUB3.I" A funcdo AL203L foi obtida de
Mao et al."®
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Tabela 2: Pardmetros termodindmicos otimizados na OPT KFG (J/mol)

!
OG:égS?’ =F781T 0 L%é%%anO:AlZO:% = 4341 8515
0G93 = F12566T + 5000 0GSPINEL, o = F752T — 44721.026

OGS _ F12566T

0GINEL o3 = 2% FT81T +109485.99 —42.171420 - T

01 SPINEL
L'A1203Mno:A203 = 22667.2

OESIAG — _12413.6606 + 5951.5839- X 4203

OGO+ = F81T +3000

WS = AL203L +3- MNOL — 47741.5822 —32530.7770 - X ;503

01 MnO
L'A1203.Mn0 = —3500

OWSEIC — 4L203L

WSS — MNOL

Tabela 3: Parametros termodindmicos otimizados na OPT CEM (J/mol)

0G 4593 = FI81T

OGSPINEL o3 =2- F181T +109485.986 —42.17142-T

0G0 = F781T + 25000

LSS5 Mo = —197463.62 +69.8763210 - T

0GYnG _ F12566T

0G U203 — F12566T +29000—0.5-T

0G¥sSs = AL203L

TLEAS — —8079.61110+1.10194590 - T

0Gyas = MNOL

VLSTREL, o = +4341.85149

OGSPINEL  — F752T —15500

01 SPINEL
L'A1203 Mn0:ARO3 = +22667.1998

Tabela 4: Parametros termodinamicos otimizados na OPT ION (J/mol)

0G4 — L F781T 0G4203 _ F781T +6- F12566T +74.80864 - T —10000
APT0* A" :Va
0~ AI203 0~ Al203 _ . .
G2 2 =0 G =+6F12566-T +47.62173-T +900000
OGMNQ = +F12566T OGMIO  — 10.5.F781T +23.81537 - T +16528.089
Mn~*:0 AP*:0
0GMO —_ 0GSMAG = 41203L + MNOL —129803.18
Va:0> Mn?*:AlO;
07 41203 __ 0 ¢ SPINEL 3. ]
L3O e o2 =—37571.055 GIPIEL . o =+3- FTS2T +47.63073 T +5035.5258
oMo =-30000 OGSPINEL ~  — 44.F781T +2- F752T +104.015-T
Al Mn“":0 Mn“":Va:O
16
0GSLG 5 ar203L G o =+4- FT8IT +46.588775 T +50144.999
AP*:AIO; Va:
16
0GSLG | 41203L+900000 OGSPINEL | — 12 F752T +23.05272 - T +13042531
APT:0 Mn“":AIPT:0
0G4, =2-MNOL OGSPINEL _ {7507 —144840.22 +23.521018 - T
Mn“":0 Al’":Mn“":0
TG, =+22586093 0pSLAG 113529429 +16127.049 - T
Al’" Mn“":0 AlI’" ,Mn“":0
0 ( SPINEL _
APTAPT 0%

Utilizando os dados das Tabelas 2 a 4 foram calculados os diagramas de
equilibrio pseudobinario para o sistema Al,O3-MnO e o diagrama de atividade
quimica do MnO com referéncia ao MnOs) para temperatura de 1923K, os quais
apresentam-se respectivamente nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1: Diagrama de equilibrio pseudobinario calculado com as otimizagbes OPT KFG, OPT CEM
e OPT ION. (a) Diagrama de equilibrio completo. (b) Avaliagao da solubilidade na fase Al,Os3, (c)
Avaliagao da solubilidade no espinélio e (d) Avaliagao da solubilidade na fase MnO.

Da Figura 1(a) verifica-se que as trés otimizacbes realizadas sdo coerentes
com os dados termoquimicos empregados apresentando valores proximos para as
transformacdes invariantes, sendo a OPT CEM a que se apresentou mais préxima
dos dados experimentais utilizados. Em relagdo a solubilidade das fases Al,O3 e
MnO, Figura 1(b) e 1(d), as trés otimizagcbes se mostraram satisfatorias.

Na fase Al,Os, Figura 1(b), verifica-se que com a variagcdo dos modelos
termodindmicos, a curvatura da solvus se alterou. Esta curvatura esta diretamente
relacionada com a convergéncia dos calculos de otimizagdo, os quais séo fungéo do
numero de variaveis necessarias a otimizacao da fase. A OPT KFG e OPT CEM
utilizaram o CEM para a fase Al,O3, no entanto a curvatura de ambas as otimizagdes
é diferente. Esta diferenca é explicada pela complexidade dos calculos para a
otimizagao da fase SLAG na OPT KFG em relagdo a OPT CEM. Esta afirmacao no
entanto ndo é condizente com a solubilidade da fase MnO, Figura 1(d), onde
verifica-se a mesma curvatura para a solvus. Neste caso, verifica-se que como a
fase MnO tem uma energia livre muito inferior a energia livre da Al,Os, pequenas
adi¢oes de Al,O3 estabilizam a energia livre da fase MnO com relag&o a solubilidade,
e portanto elevam a convergéncia da otimizagao.
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A otimizacado do espinélio foi realizada empregando-se os modelos ibnico e
CEM. Nas otimizagdes com o CEM (OPT KFG e OPT CEM), a convergéncia dos
calculos foi maior que na otimizagcdo com o modelo iénico. Esta diferenca é
explicada pelo grande numero de parametros e variaveis necessarios para a
otimizacdo com o modelo iénico. Observa-se na Figura 1(c) que os limites de
solubilidade do espinélio que melhor aproximam os dados experimentais foram
obtidos nas otimizagdes com o CEM.

Lo Pontos:'leativida:dedoMr:O L i . Do di_a!grama de atiVid.adNG’
0.9 Ref.Para MnO > MnO(s) | Figura '2,Ave.r|f|ca—se que a descrigéo
o.s-é,fﬂéo".';‘?13£‘3?<{*'°“’*“°s°" i tgrmodnlamlca proporcionada pelo
liquido ibnico contempla melhor os

0.7+ - dados de atividade quimica que a

o 06 | descricdo segundo o CEM e 0
€ 0.5 i modglo de KFG. Este fato esta
mE ' relacionado com a avaliagcdo do
0.4+ - liquido como uma solucéo
0.3+ L eletricamente neutra porém com
o2d = n m | ampla gama de possibilidades de
interagdes entre ions. No modelo de

0.14 / OPT CEMF  KFG, o liquido & descrito como uma

) r T T OF,)T ION solugdo celular na qual somente
A 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 trés tipos de interacdo entre células

XMno sdo possiveis, e no CEM somente

Figura 2: Diagrama de atividade quimica a 1923K m tipo de interacdo entre espécies
para o MnO com referéncia ao MnOg), calculado das é possivel

otimizagées OPT KFG, OPT CEM e OPT ION.

Do diagrama da Figura 2, observa-se que as atividades dos campos bifasicos
MnO/SLAG e Al,Mn;O4/SLAG foram melhor avaliadas pelo modelo ibnico. Esta
avaliacdo decorre do melhor ajuste do liquido pelo modelo ibnico bem como das
possibilidades de interacio entre os ions nas fases sélidas.

Observa-se também que nenhuma das otimizagdes obteve sucesso na
avaliagcdo da atividade quimica no campo bifasico Al,O3/Al,Mn1O4, sendo que a
avaliagcao da atividade neste campo ainda esta sendo realizada.

6 SUMARIO

Das otimizagdes realizadas, verificou-se que o modelo termodinamico mais
eficaz para descrigao dos sistema 6xidos € o modelo ibnico, dada a sua capacidade
de avaliagdo de um maior numero de interagdes entre ions (espécies). No entanto
este modelo necessita de um grande numero de parametros termodinadmicos, o que
acarreta na redugao da convergéncia e no aumento do tempo de calculo.

Verificou-se que o CEM é capaz de descrever coerentemente solubilidade das
fases Oxidas, no entanto a avaliacdo da atividade quimica nao foi satisfatéria. Dada
a pouca interagcao entre espécies, este modelo apresenta um pequeno numero de
parametros termodindmicos a serem otimizados, fato que pode ser uma vantagem
ou uma grande desvantagem em fungdo da complexidade do sistema 6xido a ser
modelado.
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O modelo de KFG traz uma visdao um tanto quanto restrita da interacéo entre
células no liquido. Este modelo é muito util para a determinacédo das transformacoes
invariantes, mais traz algumas dificuldades na avaliagdo das atividades quimicas em
sistemas que apresentam solubilidade nas fases sélidas. Outro ponto limitante para
a aplicagao deste modelo esta relagdo entre as energias livres dos end-members.
Caso a diferengca seja grande, a convergéncia do calculo é reduzida. Pode-se
verificar este fato através da manipulacao das equagdes 1 e 2.

Segundo o ponto de vista da otimizagao, pode-se classificar o modelo i6nico
como o mais completo complexo a otimizacdo seguido do modelo de KFG e do
CEM. A utilizagcdo destes modelos pode ser escolhida em fungdo do numero de
dados experimentais disponiveis para a otimizacdo do sistema Oxido, sendo que
quanto mais dados mais complexo pode ser o modelo escolhido.
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