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Resumo

Foi realizada a modelagem termodinamica do sistema pseudo-binario Al,0O3-MnO
utilizando-se o Modelo 16nico. Seguindo-se os principios de eletro-neutralidade dos
compostos em adicdo as relagdes constitutivas entre as fragées de sitios das
espécies idnicas em cada sub-reticulado, foram determinadas as descricoes
termodinamicas de cada uma das fases solidas deste sistema alterando-as para
possibilitar a descricao da solubilidade destas. Com base na modelagem das fases,
com adi¢cdo dos dados termodinamicos disponiveis na literatura, foram determinadas
as fungdes de energia livre para cada uma das fases do sistema Al,O3-MnO com
auxilio do médulo PARROT do programa ThermoCalc®. Foi obtido um banco de
dados termodindmicos coerente com a literatura e considerando a solubilidade das
fases solidas.
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THERMODYNAMIC MODELLING OF AL,03;-MNO SYSTEM USING
THE IONIC MODEL

Abstract
The thermodynamic assessment of Al,O3-MnO pseudo-binary system was done with
the use of ionic model. Using the electro neutrality principles in addition to
constitutive relations, between site fractions of the species on each sub-lattice, the
thermodynamics descriptions of each solid phase were determined to make possible
the solubility description. Based on the thermodynamics descriptions of each phase
in addition to thermo-chemical data obtained from the literature, the Gibbs energy
functions were optimized for each Cghase of Al,O3-MnO system with support of
PARROT® module from ThemoCalc® package. It was obtained a thermodynamic
database, in agreement with the thermo-chemical data extracted from literature, to
describe the Al,03-MnO system including the squbiIi’%/ description of solid phases.
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1 INTRODUGAO

O estudo da termodinamica dos sistemas 6xidos é de suma importancia para
a avaliacdo das reagdes metal/escoria bem como para a previsao de inclusées nao-
metalicas nos diferentes processos de fabricacdo 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./'!

Verifica-se da literatura que um dos modelos termodinamicos com maior
capacidade para descricao dos sistemas 6xidos € o modelo i6nico. A escolha deste
modelo para a descricdo de um dado sistema, deve ser realizada baseada na
quantidade de dados termoquimicos disponiveis na literatura, uma vez que este
modelo exige a determinagcdo de um grande numero de pardmetros quando de sua
otimizagdo.” Outro fator importante para escolha deste modelo é a presenca de
elementos com multiplas cargas eletrénicas como por exemplo o Fe e o Ti. Verifica-
se também que este modelo pode ser utilizado para a descricdo da solubilidade das
fases oOxidas, sendo formalmente correto e levando em consideragdao todas as
possibilidades de interagdes entre espécies. Esta possibilidade n&o é verificada nos
demais modelos apresentados na literatura.

Neste trabalho sera apresentada a modelagem termodindmica do sistema
Al,O3-MnO, utilizando-se 0 modelo idnico e considerando a solubilidade das fases.
Os dados experimentais utilizados na otimizagdo sao provenientes da literatura.”

2 DADOS EXPERIMENTAIS DO SISTEMA Al;03-MnO

O sistema pseudo-binario AlL,Os-MnO! ¢ composto pelas fases: liquida
(SLAG), alumina (Al,O3), MnO e pela fase intermediaria Al,03.MnO. Na tabela 1
apresentam-se as transformagdes invariantes deste sistema. Verifica-se na literatura
que todas as fases solidas deste sistema apresentam solubilidade./”™

Tabela 1: Transformagdes invariantes do sistema AIZO3-MnOm

Transformagao Invariante X(MnO) TIK]
Fuséo (Al,O3 > SLAG) 0.000 2326
Eutético (SLAG > Al,O; + Al,03.MnO) 0.330 2038
Fusdo Congruente (Al,03.MnO - SLAG) 0.500 2108
Eutético (SLAG - MnO + Al,03.MnO) 0.780 1808
Fusédo (MnO > SLAG) 1.000 2117

3 MODELO IONICO

O modelo ibnico pode ser descrito como um aprimoramento do modelo de
sub-reticulados ou Compound Energy Model (CEM). O CEM baseia-se no conceito
de composto energético, o qual pode ser definido como um composto formado pela
unido de dois ou mais elementos (espécies), em dois ou mais sub-reticulados,
formando um composto (real ou ficticio) ao qual se agrega uma energia livre de
Gibbs."” Um sub-reticulado pode ser definido como um conjunto de locais de uma
cela, ou conjunto de celas, de uma estrutura cristalina com uma dada simetria. Para
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descrever-se uma fase € necessario que sejam descritas as espécies desta fase em
cada sub-reticulado bem como o numero de sitios que cada sub-reticulado
apresenta.'

A energia livre de Gibbs de uma fase ® modelada pelo CEM é dividida em
trés parcelas: a energia livre de referéncia (*G’ ), a energia livre de mistura ideal
(*G") e a energia livre de excesso (*G*). Para uma fase ®, composta pelas
espécies 4, Be C e apresentando n sub-reticulados, cada qual com numero de

sitios p, onde yj representa a fragdo de sitios da espécie ; no sub-reticulado i, a

energia livre de Gibbs da fase sera dada pela equacéo 1.'?
*G=2G" 1°GH 1 G °G = Y (yeyia S G

Juijuag
I<i<n
Jj=4,B,C

i=n ) ) ) k=n
"G =RT Z(p,- DY lnyj) "G =y ) 2 L =

i=1 j=A4,B.C j'#j",j=A.B,C k=0

Equacao 1

A principal diferenga entre a modelagem pelo CEM e pelo modelo iénico
reside na adogao de espécies carregadas eletricamente, o que implica na adicao de
uma equacao restritiva, a equacio de eletro-neutralidade. Esta equacédo impde que
apenas as composi¢des globais que sejam eletricamente neutras sejam calculadas,
embora os compostos ndo neutros possam “existir’. A condicdo de eletro-

neutralidade para uma fase descrita segundo (A“*,Bb*)i(CC’,Dd’)ié apresentada na
equacgo 2.
i(ay' ,+by' )~ j(cv'c+dy' ) =0 Equagéo 2

4. MODELAGEM DAS FASES

A modelagem das fases Oxidas solidas seguiu a seguinte sequéncia: (i)
escolha de uma descricdo termodinamica partindo-se da mais simples possivel, (ii)
avaliacdo da equacao de eletro-neutralidade verificando se a descricao escolhida
contempla a solubilidade da fase, (iii) retorno ao item (i) caso nao contemple a
solubilidade ou (iv) determinacao das relagdes constitutivas entre os parametros de
energia livre de Gibbs para os compostos formados pela descricdo da fase.l'%41°]

a) Fase Al,O3

Adotando-se a descricdo (AI**,Mn%*),(0%,Va); para a fase Al,Os, verifica-se a
equacéao de eletro-neutralidade apresentada na equacéao 3.
-G yu+2 3+ BE2vp+0 3, )20y, 430y, =10 Equagéo 3

Na figura 1(a) verifica-se que a solubilidade da fase Al,O3 é de 3.4%at de
MnO, e que ha a formagado de um composto eletricamente neutro nesta composigao
dado por Aljg32Mng03402032. Verifica-se que esta composicdo € satisfeita pela
equacao 3, através do emprego de balancos de massa e das relagcbes entre as
fragbes de sitios, logo esta descrigdo atende a solubilidade da fase Al,Os.

A equagdo 3 pode ser representada graficamente em um diagrama y,,,, em
fungdo de y,, como apresentado na Figura 1(b). Na Figura 1(b) verifica-se que a
equacado de eletro-neutralidade prevé dois compostos C; e C, o0os quais sao

6 Vi, Vi’ ey’ significam respectivamente fragdes de sitios da espécie i no primeiro, segundo e terceiro
sub-reticulados. Por simplicidade as cargas elétricas das espécies serdao omitidas.
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eletricamente neutros. O composto C; estd entre os compostos (Mn®*),(Va); e
(Mn?*)2(0%);. Neste composto verifica-se que y, =0 e que y, =1/3, assim este

. 1 1 .
composto pode ser descrito como C, :§(Mn§*Va3)+§(Mn§*0§‘): 2(Mnf*012‘), ou seja,

este composto é equivalente ao 6xido MnO porém com estrutura cristalina da Al,Os.
Como ha uma mudancga de estrutura cristalina adiciona-se o parametro AG4 para
compensar esta mudanca. Porém pode-se também calcular a energia livre do
composto C4 com base na soma ponderada das energias livres das espécies
geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal Com estes dados podemos
calcular a energia livre deste composto segundo a equacéo 4.

1 2 1,1 2 2 ~
G, =2°G" + AG, =="G>7 +=°G 129 + 3RT| ~In—+=In= Equacao 4
! 3 3 373 3 3
T[°C) Mn3*Va, Al'Vag
! y\llla
| ALO,
| + 0C1
: Al,0;.MnO oL
Ca
|
I //
= Mn3'0%" 7 AR
X I A

%at. MnO
(a) (b)
Figura 1: (a) Solubilidade da fase Al,O3; no sistema pseudobinario Al,O3-MnO. Diagrama modificado
de [7] (b) Representagédo da equagao de eletro-neutralidade em verde e dos compostos C; e C, em
azul.

O composto C, esta entre as espécies (Mn**)(Va)s e (Al**),(0%)s. Neste
composto tem-se y,, = y,,. Aplicando-se a equagao 3 verifica-se que y,, =y, =1/4
3 1
4 4
Verifica-se que o composto C, pode ser obtido como combinagao dos 6xidos Al,O3 e
MnO, em uma relagéo 1:6. Porém, como ha uma energia livre relacionada com a
formagao deste composto adiciona-se uma parcela AG,. A energia livre do composto
C, pode ser também calculada com base na soma ponderada das energias livres
das espécies geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal. Com estes
dados podemos calcular a energia livre deste composto segundo a equagéo 5.

G = (G132 + 66l +8G) 26 v LG+ 4RTG o2 %j Equacdo 5

e que o composto C; é definido como: C, :%(Mn22+032_)+ (Alj*Va3) (Alj*Mnﬁ”Oj‘).

Verifica-se que a energia livre relativa & espécie (Mn?*),(0%); pertence a
ambas as equacdes, e portanto pode-se tomar esta como referéncia e admitir que
esta tenha energia livre nula. Assim obtém-se o conjunto de equagdes apresentado
na equacao 6 para a descrigao da fase Al,Os.
GRG0 GRS = 6.°Gy") +47.62173-T +3- AG,

'GP =0 ‘GO ="GAEY +6°GI +74.80864 - T + AG,

AlVa

Equacéo 6
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b) Fase MnO

Adotando-se a descrigao (A**,Mn**,Va);(0*), para a fase MnO, verifica-se a
equacao de eletro-neutralidade apresentada na equacéo 7.
1By + 23 4033l [ 2035 ]2 0 3 = 2- 37, =0 Equagdo 7

Na Figura 2(a) verifica-se que a solubilidade da fase MnO é de 2.22%at de
Al,O3, e que ha a formagao de um composto eletricamente neutro nesta composigao
dado por Alpo444Mng977801.0444. Verifica-se que esta composicdo € satisfeita pela
equagao 7, através do emprego de balangcos de massa e das relagdes entre as
fracdes de sitios, logo esta descrigdo atende a solubilidade da fase MnO.

3
) e MnZ"Va Al"Va
Condi¢atrdg Contorno
1535°C "
| y\fa
| Cy
MnO )
+ |
AlLO;. MnO !
1
1
L D D- 3+ 2-
Mn“O AP0
97.78 100 rer——
—ario P Y
(a) (b)

Figura 2: (a) Solubilidade da fase MnO no sistema pseudobinéario Al,O3-MnO. Diagrama modificado
de [7] (b) Representacéo da equacgao de eletro-neutralidade em verde, do compostos C; em azul e da
condigao de contorno adicional em vermelho.

A equacido 7 pode ser representada graficamente em um diagrama y,, em

fungdo de y,, como apresentado na Figura 2(b). Na Figura 2(b) verifica-se que a
equacao de eletro-neutralidade prevé o composto C4 o qual é eletricamente neutro.
Verifica-se também o aparecimento de uma condicdo de contorno adicional a qual
esta relacionada com a impossibilidade da soma de fragcbes de sitios no primeiro
sub-reticulado ndo exceder a unidade (y,, +y,, + ¥, =1< ¥, + ¥, <1).

O composto C; estd entre os compostos (Al**);(0%); e (Va)i(O?)s. Neste
composto verifica-se que y, =1-y,. Utilizando-se a equagio 7 verifica-se que
Y, =1/3 e portanto o composto C1 pode ser descrito por:

C, :g(AlﬁOf‘)Jr%(Val 032‘)= %(A@*Of‘), ou seja, este composto é equivalente a Al,O;
porém com estrutura cristalina do MnO. Como ha uma mudanga de estrutura cristalina
adiciona-se o parametro AG4 para compensar esta mudanca. A energia livre do
composto C4 pode ser também calculada com base na soma ponderada das energias
livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal. Com estes
dados podemos calcular a energia livre deste composto segundo a equacgao 8.

1 2 1 1,1 2 2 ~
G, = g(‘)c;j;;gg + AGI):EOGZ;? +3'Gl + 3RT(§ I+ In EJ Equacéo 8

Admitindo que a energia livre da espécie (Va){(0?) seja uma referéncia para
esta fase e portanto tenha energia livre nula, obtém-se o conjunto de parametros
apresentados na equacao 9 para descricao desta fase.
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‘Guro=0Gyne GO ="GA0) +47.62173- T + AG, ‘GO =0 Equagéo 9

Mn:O —
c) Fase Al,03.MnO (espinélio)

Adotando-se a descricdo (AP*,Mn%*),(A** Mn?* Va){(0%), para a fase
Al,O3.MnO, verifica-se a equacao de eletro-neutralidade apresentada na equacéao
10.

-Gy + 2w o 65 #2300y -l 35 l= 05 2057, 45, —2-57, =2 Equagdo 10

Na Figura 3(a) verifica-se que a solubilidade da fase Al,03.MnO é de 6%at de
Al,O3, e que ha a formagao de um composto eletricamente neutro nesta composigao
dado por AlgMn,0O14. Verifica-se que esta composicao ¢é satisfeita pela equacgéao (10),
através do emprego de balangos de massa e das relagbes entre as fragdes de sitios,
logo esta descricdo atende a solubilidade da fase Al,O3.MnO.

T[°C) :
: A Va,03
34y y 2+ 2- k 4
7 | AU 07 B o
I . o 4
' A
! 3
|
Al,053.MnO, yAl Cq
+ I Al,03.MnO
AlLO; | + " B
[ MnO Yy Mn3'Va, 05
|
L 2+ o 2+ 2% 2+, 3+.2-
Mn5"Mn570, = Mn5*A
0.44 05 XiMiao) 2 1 Oy N 2 AlL Oy

Figura 3: (a) Solubilidade da fase Al,03;.MnO no sistema pseudobinario Al,O;-MnQO. Diagrama
modificado de [72] (b) Representacdo da equacédo de eletro-neutralidade para a fase Al,O3;.MnO com
modelo (AI**,Mn*),(A**,Mn?*,Va);(O%),. O plano de neutralidade elétrica & apresentado em verde, a
condigao de contorno adicional em rosa e os compostos C; a C4 em azul.

A equacédo 10 representa um plano de eletro-neutralidade e pode ser
representada graficamente em um diagrama 3D y,, versus y, versus y, COMO
apresentado na Figura 3(b). Na figura 3(b) verifica-se que a equacao de eletro-
neutralidade prevé os compostos C4, C,, C3 e C4 0s quais sao eletricamente neutros.

Verifica-se também o aparecimento de uma condigdo de contorno adicional a qual
esta relacionada com a impossibilidade da soma de fragdes de sitios no segundo

sub-reticulado ndo exceder a unidade (y, +y,, + v,, =1 <y, +,, <1).
O composto C4 esta entre os compostos (AIP*)2(AIP*)1(0%)s e (Mn?*)y(AIP*)(0O*
). Neste composto verifica-se que y, =1 e que y, =0 e da equag&o 10 obtém-se

que vy, =1/2, resultando no composto:

C :%(A123+A113+Of_)+%(anhAll“Of_): AL Mn}*O;~ . Assim, o composto C1 é o proprio
espinélio com outra estrutura cristalografica. A energia livre do composto C4 pode
ser também calculada com base na soma ponderada das energias livres das
espécies geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal Com estes dados
podemos calcular a energia livre deste composto segundo equagéo 11.

=032 +46, = +bow com{ L tm ) Equagao 1

G Al2Mn104 Al:AL:O 2 Mn:Al:O
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O composto C, esta entre os compostos (AIP*)2(AIP*)1(0%)s e (Mn?*)5(Va)1(0O%)a.
Neste composto verifica-se y,=1 e da equagdo 10 obtém-se que y, =2/3,

2 1 4 .
resultando no composto: CZ:E(Alg*Alf*Oj‘)+E(Mnj*Vale‘):E(Alj*of‘). Assim, o

composto C, é a Al,O3 porém com a estrutura do espinélio Al,03.MnO. A energia
livre do composto C, pode ser também calculada com base na soma ponderada das
energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal
Com estes dados podemos calcular a energia livre deste composto segundo

equacao 12.
G, = %(Oijjgf . AGZ)%OGj;fgyg %OG%% . 3RT(§ h% . %m %j Equacéio 12

O composto Cs estd entre os compostos (AP )(AP)(0%), e
p p
(Mn?*)2(Mn?*);(0%),. Neste composto verifica-se que y, =0 e da equagdo 10 que

y,=2/3, resultando no composto:

C, :g(Alj*Alf*Oj)+é(Mn§*Mn22*Oj)zAlj*Mnf*Oj. Assim, o composto C; é o
préprio espinélio Al,O3.MnO porém com outra estrutura cristalografica. a energia
livre do composto C3z pode ser também calculada com base na soma ponderada das
energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de mistura ideal
Com estes dados podemos calcular a energia livre deste composto segundo
equacao 13.

G, =G 4 AG, %Oc;jgigyg %Oc;;f;{g;fo . 3RT@ h% +%ln %j Equacéio 13

O composto Cy4 esta entre os compostos (AIP*)2(AIF*)1(0%)s e (Mn?*)5(Va)1(0%)a.
Neste composto verifica-se que y,, =y, e da equagéo 10 que y,, =4/5, resultando

no composto: C4:§(A15*Alf*05)+%(Mn§*VaIOj):%(Alf;Mnf*Ojo ) Assim, o

composto C4 € equivalente a uma reacao entre o espinélio Al,O3.MnO com a Al;Os.
A energia livre do composto C4 pode ser também calculada com base na soma
ponderada das energias livres das espécies geradoras adicionando-se a entropia de
mistura ideal Com estes dados podemos calcular a energia livre deste composto
segundo equagao 14.

G, =4'GI12% 429G 4 AG, =%°GSP’NEL iLogomme 5RTG ln% " % In %j Equagéo 14

Al:AlO 5 MnVa:0O

Verifica-se nas equacdes 11 a 14 que a espécie (AP*)y(Al)(0%)s esta
presente e portanto pode-se admitir que esta seja uma referéncia para esta fase e
portanto tenha energia livre nula. Assim, na equacdo 15 apresentam-se os
parametros para a descrigdo da fase Al,O3.MnO.

"Glimo= Gamos  Ovmato =2 Gamios +23.05272-T +2- AG,
Oij,’,’fOL = 4-°Gj1’22333 +47.63073-T +3-AG, OijZfOL =0
OGAS;%% = 3-°ij2”,\vjfflo4 +47.63073-T +3-AG,

0 ~SPINEL 0~ 41203 0 ~SPINEL
GMn:Va:O =4 GA1203 +2 GAIZMn104 + AG4 +104.015-T

Equacéao 15
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d) Fase liquida (SLAG)

A fase liquida foi modelada segundo a descrigdo (A**,Mn%")p(AlIO,",0%)q.
onde P e Q sao coeficientes variaveis com as cargas elétricas dos ions na fase
liquida e com a composigao do sistema, sendo calculados pela equacéo 16.1"!
P=yu+2yo e O0=3y,+2yy, Equacao 16

A energia livre da fase liquida é calculada pela equagéo 17.

°G=>"y" "GP+ RT(PZy',. Iny, +0> »", lny”jJ
b i j Equacao 17

2
+Y' 0 Y Vo Z kLil,ano (y’Al_y'Mn )k

k=0

A descricdo acima foi adotada levando em consideragao a recente otimizagao
realizada por Mao et al.l'® para os sistemas Al,03-CaO e Al,03-MgO. Mao et all'®
propuseram uma nova equacao para a descricdo da fase Al,Os3 liquida, a qual foi
utilizada neste trabalho, bem como a adigédo do ion AlO2" no segundo sub-reticulado.
Segundo Mao et al, a adigdo deste ion em sistemas pseudoternarios e superiores
contendo silica promove o desaparecimento de um gap de imiscibilidade artificial
proveniente do parametro de interagao °c$°.. No entanto, para que este ion seja

AP*0%
efetivo é necessario que o parametro “G}-%. seja muito instavel, e portanto eles
sugeriram a adicdo de uma parcela entalpica (+900kJ) para que esta instabilidade
seja garantida.

5 PROCEDIMENTO DE OTIMIZAGAO

Para a otimizagdo do sistema pseudobinario Al,O3-MnO, foram empregados
dados de atividade quimical®® (34 pontos em duas temperaturas, 1873K e 1923K),
transformacdes invariantes!”? (3 pontos) e dados da curva liquidus!”! (15 pontos
obtidos graficamente). A escolha dos dados experimentais, bem como a
determinacdo dos erros experimentais, quando ndo informados, seguiu o
procedimento proposto por Ferro et al.l'”!

A descricdo termodindmica das fases sodlidas Al,O3, MnO e Al,O3.MnO
quando estequiométricas foi obtida do banco de dados termodinamicos SSUB3!'®.
Do banco de dados SSUB3!'® também foi obtida a descricdo do MnO liquido. A
descricdo da Al,Os liquida foi obtida de Mao et al.'®!

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

6 RESULTADOS
Na Tabela 2 apresentam-se os parametros termodinamicos otimizados para o
sistema pseudobinario Al,O3-MnO. As fungdes F781T, F12566, F752T e MNOL

foram obtidas do banco de dados SSUB3.'"® A fungdo AL203L bem como os
parametros para a descri¢do da Al,O3 na fase liquida foram obtidos de Mao et al.l"®
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Tabela 2: Pardmetros termodindmicos otimizados para o sistema Al,O3-MnO (J/mol) Quando nao
indicado parametros validos para 298.15K < T < 6000.00K

0~ A41203 _ 0~ 41203 _ 0~A41203 _
G20, =+FT81T GIP? L =0 GAROY = F781T +6- F12566T +74.80864 - T —10000
0 ~MnO _ 0 ~MnO _ 0~A41203  _
G0 =0 GMS, o =+F12566T GIE =+6F12566-T +47.62173-T +900000
01 MnO _ 01 41203 _ 0 ~ MnO _
Ly = —30000 LA 2 o> = 37571055 GH0 . =+0.5-F78IT +23.81537 - T +16528.089
[T6]
OGSLAG  —2. 41203L 0GSHAG  _ 412032+900000" | °GS“4S = 4L203L+ MNOL —129803.18
AP*:A10; APT:0 Mn~":AlOy
0GSEAG  —2. MNOL LLSHAG = 422586093 OpSEAG L =+13529429 +16127.049 - T
Mn“":0 Al ,Mn“":0 A" Mn“":0
OGSPINEL = 4 F752T —144840.22+23.521018 -7 | °GSPNEL = 43. F752T +47.63073 - T +5035.5258
Al’":Mn“":0 Mn“":Mn“":0
G g = ¥ F752T +23.05272- T +13042531 | °GTVL | ) =
n- AN TOIADI
OGSPINEL  — 4. F781T + 46.588775-T +50144.999 | °GSPVEL — 4 4. F781T +2- F752T +104.015-T
Al’":Va:0 Mn“":Va:0

F752T =—2157983.57+947.724727-T —153.1344-T -InT —0.0129704- T2 +1610840. 7"}

F781T:298.15< T < 600.00 =—1707353.3+448.021203-T — 67.48039-T - In T —0.06746995-T* +1.42054467-107 - T*
+938781-T™", 600.00 < T < 1500.00 = —1724888.03+754.856078-T —116.2579-T -In T —0.007225685-T* +2.78531667-10" - T
+2120702-T7", 1500.00 < T < 2327.00 = —1772165.63+1053.45681- T —156.0582-T - In T +0.007091065- T —6.29401833-107 - T
+12366670-T7" , 2327.00 < T < 4000.00 = —1868789.09+1392.58608-T —192.464-T-InT

[18]

F15666T :298.15< T <2115.00 =—-399307.296 +228.703198- T —42.133-T-InT - 0.0084782 - T* (18]
+7.01073333-107 -T° +120430- 7', 2115.00 < T < 2500.00 = —413735.572 +362.675641-T — 60.668-T - InT

MNOL = F712566T +43932.20—20.7716312-T ™

ARO3L:298.15< T < 600.00 = —16078508 +405.55491- T — 67.4804-T - InT —0.06747-T* +1.4205433-10° - T°
+93.8780- T, 600.00 < T < 1500.00 = —162538557 +712.394972- T ~116.258-T - InT — 0.0072257-T* +2.78532-10"7 - T*
+2120700-7',1500.00 < T < 1912.00 = 167266269 +1010.9932-T —156058- T - InT +0.00709105- T* — 6.29402-10 " - T*
+12366650-T,1912.00 < T < 2327.00 = 291780416 —168360.926- T +21987.1791-T - InT — 6.99552951- T*
+4.10226192:107* - 7° —7.98843618 T, 2327.00 < T < 6000.00 = —175770205+1344.84833- T —192.464-T - InT

[16]

Na Tabela 3 apresentam-se os pontos invariantes calculados com os
parametros apresentados na Tabela 2. Na Tabela 3, observa-se que a otimizacgéo foi
satisfatéria em funcdo da coeréncia dos pontos das transformacdes invariantes
serem proximos aos experimentais, apresentando desvios inferiores a 20% em
relacdo ao valor experimental.

Tabela 3: Transformacdes invariantes do sistema AI203-MnOm calculadas com os dados da Tabela 2
(Diferenca porcentual em relagdo ao dado experimental).

Transformacao Invariante X(MnO) TIK]
Exp. Calc. Dif. % Exp. | Calc. | Dif. %
Fuséo (Al,O3 > SLAG) 0.000 | 0.000 0.000 2326 | 2326 | 0.000
Eutético (SLAG > Al,O; + Al,03;.MnO) 0.330 | 0.388 | +17.576 | 2038 | 2054 | +0.785
Fusédo Congruente (Al,03.MnO > SLAG) 0.500 | 0.405 | -19.000 | 2108 | 2081 | -1.281
Eutético (SLAG - MnO + Al,03.MnO) 0.780 | 0.806 3.333 1808 | 1765 | -2.378
Fusédo (MnO > SLAG) 1.000 | 1.000 0.000 2117 | 2117 | 0.000

Na Figura 4 apresenta-se o diagrama de equilibrio pseudobinario calculado
com os dados da Tabela 2.
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Figura 4: Diagramas de equilibrio pseudobinarios para o sistema Al,O;-MnO calculados com os
parametros otimizados da Tabela 2.

Nas Figuras 4(b) e 4(c) observa-se que a solubilidade das fases Al,O3 e MnO
esta coerente com os dados experimentais utilizados. Um aumento da coeréncia dos
dados experimentais com os calculados é possivel em ambas as fases, através do
emprego de parametros de interagdo de segunda ordem. No entanto, considerando
que a maior parte dos dados experimentais utilizados € de origem grafica e portanto
com elevado erro em sua obtengao, optou-se por nao utilizar os pardmetros de
interagdo de segunda ordem nestas fases.

Verifica-se na Figura 4(c) que os parametros otimizados para a fase
Al,O3.MnO (Tabela 2) estdo coerentes com o modelo desenvolvido para esta fase,

isto é, o elevado termo entalpico obtido para a estrutura inversa do espinélio
0 ~ SPINEL
('G

w2 art o> ) denota que a solubilidade em MnO na fase é nula. Os demais termos
da equacao da energia livre do espinélio garantem que a solubilidade desta fase
seja relacionada somente a concentragdo em Al,O3;, assim como observado no
diagrama de equilibrio. Um ajuste mais preciso que o obtido é possivel através do

A . ~ . SPINEL . .
uso de parametros de interacdo do tipo HLAIH,MnZanZnoz—(O <n <2) que implicam na

reducdo do teor de A" na fase e por conseqiéncia na reducdo do campo de
solubilidade encontrado. No entanto, a adicdo destes parametros de interacdo nao é
justificada em fungéo dos poucos dados disponiveis para a descri¢ao da solubilidade
desta fase.

Assim como apresentado na tabela 3, os maiores desvios encontrados nas
transformacgdes invariantes foram verificados nos pontos eutéticos. A redugao destes
desvios é possivel através do uso de parametros de interacdo de terceira ordem no
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liguido. No entanto, esta corre¢cdo nao foi utilizada pois ela afeta diretamente o

diagrama de atividade quimica e na otimizagdo realizada, os pontos de atividade
quimica foram favorecidos em funcao destes serem mais precisos.

L e e F Na Figura 5 apresenta-se o diagrama

0io-| Nt Para MnO —> Mac(s) - de atividade quimica para o MnO, com

- referéncia  ao MnOg), no  sistema

- pseudobinario Al;O3-MnO calculado com os

ASHARMA AND RICHARDSON [
0.8 mJACOB (1923K)

0.7

0.6- - dados da tabela 2 para as temperaturas de

€05 - 1873K e 1923K. Verifica-se que o diagrama

0.4- L de atividade esta em perfeita coeréncia com

0.3 . os dados experimentais utilizado com

02d m . @ .o L excecao dos pontos de atividade no campo
0.1 L Al,O3+Al,03.MnO.

0 1 Em trabalho anterior ! acreditava-se

A ° 02 o4 06 08 10 que a descrigdo da solubilidade das fases

Figura 5: Diagrama de atividade quimica SOlidas iria elevar a convergéncia dos dados
para o MnO no sistema pseudobinario de atividade quimica do campo
Al,O3-MnO calculado com os dados da  AlL,O3+Al,O3.MnO, fato que nao se
t1a9bze:>!?<2 para as temperaturas de 1873K e concretizou no presente trabalho. Uma

explicagdo para as diferengas encontradas
entre os dados de atividade quimica experimentais e calculados ainda esta em
desenvolvimento.

7 SUMARIO

Neste trabalho o sistema pseudobinario Al,O3-MnO foi integralmente descrito
e otimizado utilizando-se 0 modelo iénico. As descricbes termodinamicas das fases
so6lidas foram desenvolvidas para a descricdo da solubilidade utilizando-se o modelo
ibnico. A fase AlLOs; foi descrita por (AI**,Mn?*),(0%,Va);, a fase MnO por
(AP* Mn%* Va){(0?%),, a fase Al,03.MnO por (A** Mn?)y(AI** Mn?*,Va);(0%), e a fase
liquida por (A’*,Mn%*)p(Al,0%,0%)a.

Foi obtida uma boa convergéncia entre os dados experimentais e o0s
calculados obtendo-se desvios inferiores a 20% em relagcdo aos dados
experimentais sendo que a otimizagéo realizada privilegiou os dados de atividade
quimica.

Uma explicagdo para as diferengas encontradas entre os dados de atividade
quimica experimentais e calculados ainda estd em desenvolvimento, visto que a
teoria anteriormente formulada para esta explicagdo mostrou-se invalida®.
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