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2
O pseudo binario Al,03 — MnO

Parte dos trabalhos a respeito do sistema Al,O3-MnO apresentam como motivacao
a sintese do oxido Al,MnO,4. A maioria, no entanto, tem a avaliacdo de propriedades

termodinamicas e o estudo do diagrama de fases como foco principal.

2.1
Sintese do 6xido Al,MnOg4

A técnica de sinterizagdo permite que misturas de Oxidos no estado sélido sejam
produzidas. Nesta técnica, os componentes sdo pulverizados e intimamente misturados.
Em seguida pastilhas sdo confeccionadas e mantidas em temperatura apropriada para que
o sistema alcance o estado de equilibrio de interesse [3].

O manganés é um metal de transicdo que apresenta multiplos estados de oxidagéo
(+2, +3, +4, e +7). O estado de valéncia igual a dois pode ser estabilizado controlando-se
apropriadamente a concentragdo de oxigénio na atmosfera. O controle ineficiente deste
parametro € uma fonte importante de erros no estudo de sistemas contendo este tipo de
elemento [4].

Saadt [5] empregou uma prensa ha sinterizagcdo envolvendo quantidades
equimolares de AlLO; e MnO. As pastilhas eram inseridas em cadinhos de grafite e
mantidas sob pressdo a 1300 °C. O grafite reagia com o oxigénio da atmosfera, formando
uma atmosfera redutora e, em ultima instancia, favorecendo a estabilizacdo do manganés
no estado de oxidac&o +2. A pressao permite a reducdo da porosidade do produto final. O
autor demonstrou ser possivel a sintese do 6xido AlLLMnO,4. Erros na medida das massas
dos 6xidos elementares determinaram a ocorréncia de um pequeno excesso de Al,Osz. O
parametro de rede determinado via andlise do difratograma apresentou um valor igual a
8.217 + 0.017 angstrons.

Novokahatski [6] sintetizou amostras de ApMnQO, via sinterizacdo de misturas
estequiométricas de Al,O; e MNO. O MnO foi obtido via calcinagdo do carbonato MnCO;
em corrente de CO a 1200 °C. O carbonato se decompd&e gerando MnO e CO,. A pressao
parcial de O, tende entdo a aumentar pela decomposi¢cdo do CO, em CO e O,. Injetando-
se CO, o equilibrio é deslocado no sentido de consumo do O, presente, estabilizando o
MnO produzido. Pastilhas de MnO e Al,O3 intimamente misturados foram mantidas em
atmosfera de CO na mesma temperatura, e apos trinta horas o 6xido Al,MnQ, foi obtido. O

parametro de rede encontrado apresentou um valor igual a 8.211 + 0.002 angstrons.
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2.2
Diagramas de fases

Novokahatski [6] estudou experimentalmente alguns pontos da linha liquidus do
sistema AlL,O; - MnO. Misturas estequiométricas de Al,O;, MnO e Al,MnO, foram
aquecidas em atmosfera de argbnio purificado ou hidrogénio desidratado até a fuséo.
Mediante o emprego de argdnio e hidrogénio, a pressao parcial de O, nas vizinhancas da
amostra pdde ser suficientemente reduzida. Os dados obtidos indicaram que o 6xido
Al,MnO,4 se funde de maneira congruente e forma dois equilibrios eutéticos, um na regiao
rica em AlL,O; e outro na regido rica em MnO. A temperatura de fusdo do Al,MnO,
apresentou um valor igual a 1850 + 15 °C. No entanto, de acordo com uma investigacédo
realizada anteriormente por Hey et al. [7], o Oxido AlL,MnO, deve se decompor
periteticamente em 1560 °C. Na ocasido 0 autor empregou uma atmosfera contendo
nitrogénio. A contaminagdo por oxigénio leva & decomposi¢do do Al,MnO, em MnzO, e
Al,O;. Como a temperatura de fusdo do Mn;O, apresenta um valor préximo a 1560 °C,
pode-se dizer que nos experimentos de Hey et al. [7] o nitrogénio empregado n&o foi
purificado de maneira satisfatoria, fazendo com que oxigénio residual se fizesse presente
[6].

Olsen e Heynert [8] obtiveram pontos da linha liquidus de misturas dos oxidos
Al,O3z;, MnO, e FeO, equilibradas em cadinhos de alumina. As amostras eram aquecidas
até uma dada temperatura, em que permaneciam até o estabelecimento do equilibrio,
sendo resfriadas rapidamente em seguida. A microestrutura era entdo analisada via
microscopia Optica. Os autores estudaram misturas, nas quais a fracdo massica de FeO
era igual ou superior 20%; a extrapolacdo dos dados até a condicdo em que a fracédo
massica deste componente € igual a zero permitiu a obtencéo de estimativas para pontos
da liquidus do sistema Al,O; — MnO. Olsen e Heynert [8] detectaram a presenca de duas
reacdes invariantes, uma na regido rica no componente Al,O3; (1993 = 15 K) e outra na
regiao rica em MnO (1793 = 15 K). Os dados sugerem que o Oxido duplo Al,MnO,4 se
funde de forma incongruente em uma reacao peritética em torno de 1993 + 15K, e forma
um eutético na regido rica em MnO de isoterma em torno de 1793 + 15 K. A
decomposigéo peritética é consistente com a observacdo de Hey et al. [7]. Novamente,
um controle deficiente da concentracdo de oxigénio pode ter contribuido para a
decomposicgéo parcial do 6xido duplo, influenciando a interpretacao dos resultados.

Jacob [9] determinou pontos do diagrama de fases empregando duas condigcfes
atmosféricas distintas: vacuo e misturas de Ar e O,. Nos experimentos com injecéo de O,
a pressao parcial deste componente foi monitorada empregando-se uma solucéo sélida de
CaO e Zr0O.,.
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O diagrama proposto por Jacob [9] pode ser contemplado na Fig. (1). A
temperatura de fusdo congruente do Al,MnO, apresentou um valor igual a 1840 + 15 °C,

consistente com o valor medido por Novokahatski [6].
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Fig. 1 Diagrama de fases do pseudo-binario Al,O3-MnO [1]

Os experimentos no forno a vacuo permitiram determinar as temperaturas
caracteristicas do diagrama (discos brancos), bem como também a composi¢cdo dos
liquidos eutéticos. As medidas composicionais foram feitas com um microscopio eletrénico
de varredura via EPMA (electron microprobe analysis). Os experimentos no forno com
misturas de Ar e O, permitiram a obtencdo de pontos da liquidus e solidus na regido rica
em MnO (discos pretos). Apos o equilibrio na temperatura desejada e subsequente
resfriamento, secdes das amostras foram analisadas no MEV e a composicdo das fases
presentes determinadas via EPMA. A pressdo parcial de oxigénio variou entre 10° e 107
atm.

Jacob [9] detectou pequena solubilidade do Al,O; na estrutura do MnO.
Adicionalmente, a composicéo do liquido no ponto eutético se mostrou consistente com o
experimento realizado no forno a vacuo. Desta forma, para essa faixa de pressodes
parciais, é desprezivel a influéncia da presenca de Mn*? sobre os dados experimentais
obtidos.

Jacob [9] equilibrou ainda manganés metélico e monéxido de manganés em um
cadinho de alumina selado a 1924 K. Ap6s o equilibrio o sistema foi rapidamente resfriado
e seccionado transversalmente. A seccéo transversal foi observada ao MEV, detectando-
se cristais de Al,MnO4 no espaco entre o metal e as paredes do cadinho. A composicdo

em Mn, Al, e O nos cristais e nas paredes revelaram a existéncia de um equilibrio no
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estado sélido, onde pequena quantidade de manganés se encontra presente no Al,Os, € 0
oxido duplo apresenta deficiéncia de manganés em sua estrutura (quadrados pretos). O

manganés deixa a rede do Al,MnO, e se estabiliza na rede do Al,Os;.

2.3
Propriedades termodinamicas

Os estudos desenvolvidos até a presente data visando a obtencédo de valores de
propriedades termodindmicas do sistema Al,03-MnO tém se concentrado na determinacdo
da atividade quimica do 6xido MnO na fase escoria.

Sharma e Richardson [10] obteve dados de atividade quimica do oxido MnO a 1924
K, estabelecendo-se, em atmosfera controlada, o equilibrio entre a fase escéria e um fio de
platina. Empregando-se dados de atividade quimica da platina na liga Pt - Mn, pode-se
calcular indiretamente a atividade quimica do MnO na fase escéria. Vazdes de CO e CO;,
sdo fixadas de forma a controlar a pressao parcial de O, em uma faixa tal que o manganés
se encontre exclusivamente no estado +2.

Jacob [9] empregou rota semelhante a utilizada por Sharma e Richardson [10] para a
obtencdo de valores de atividade quimica do MnO em 1873 K e 1924 K. O autor teve o
cuidado de reavaliar experimentalmente a atividade quimica do manganés na liga Pt — Mn,
fato este que concorre para sua superior credibilidade. Os valores de atividade
determinados por Sharma e Richardson [10] aparentam estar sistematicamente acima dos
valores calculados por Jacob [9]. Isso apresenta um significativo impacto na energia e
Gibbs de mistura da escéria liquida, fazendo com que os valores de energia de Gibbs de
mistura a 1924 K calculados por Jacob [9] sejam consideravelmente mais negativos que 0s

valores reportados por Sharma e Richardson [10] na mesma temperatura.

2.4
Avaliacédo termodinamica preliminar do sistema Al,O3 — MnO

De maneira a se testar a qualidade dos dados termodindmicos disponiveis na
literatura para o sistema Al,03;-MnO, otimizou-se a energia de Gibbs da fase escéria de
duas formas distintas. Na primeira, empregaram-se os dados de atividade quimica
determinados por Sharma e Richardson [10] e Jacob [9], em conjunto com os dados de
diagrama de fases obtidos por Jacob [9]. Na segunda, os mesmos dados de atividade
guimica foram utilizados, empregando-se a composi¢do eutética na regido rica em MnO
determinada por Jacob [9], em conjunto com os dados de diagrama de fases levantados
por Olsen e Heynert [8] na regido Al,MnO, — escéria. No ajuste, todos os soélidos foram

considerados estequiométricos e a energia de Gibbs da fase escéria foi modelada de
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acordo com o modelo celular de Kapoor-Frohberg-Gaye [11]. Os parametros ajustaveis da
fase escéria consistem na energia de formacdo de células do tipo Al*® - O - Mn* (Waun),
e a energia de interagdo entre células AI”® - O - Mn*? e AI"”® - 02 - AI"® (Eqmn). Os
modelos para os 0xidos estequiométricos cristalinos e no estado liquido foram extraidos do
banco de dados SSUB3, disponivel junto ao programa Thermocalc. Nos ajustes, os dados
de atividade quimica obtidos por Jacob [9] receberam maior peso em relacdo aos dados

determinados por Sharma e Richardson [10].
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Fig. 2 Diagrama de fases do sistema Al,O; — MnO (fusé@o congruente)
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Fig. 3 Diagrama de fases do sistema Al,0;-MnO (decomposic¢ao peritética)
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Fig. 5 Atividade quimica do MnO na esclOria em 1923 K (decomposicao peritética)
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Fig. 6 Atividade quimica do MnO na escdria em 1873 K (decomposicao peritética)
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Fig. 7 Atividade quimica do MnO na esc6ria em 1873 K (fusédo congruente)

Tab. 1 Pardmetros ajustados

Emn.ai Wil Correcéo GAleno4 Ajuste
-26155+24832.X 4 -48369-39497. Xy -58325 Fusao congruente
-6752+43313.X 4 -13449-32081.X -5541+0.00978T Peritético

Os dados experimentais concordam em nivel quantitativo com os valores
calculados, como atestam as Fig. (2), (3), (4), (5), (6), e (7). Apenas os pontos em azul
foram utilizados no ajuste. Os parémetros estimados durante o ajuste podem ser
contemplados na Tabela (1).

Pode-se perceber que a energia de Gibbs do 6xido Al,MnO, recebeu correcdes
significativas no caso do ajuste fundamentado na fusdo congruente do mesmo composto.
Dois fatos podem explicar semelhante perturbacdo. Em primeiro lugar, ndo existem dados
termodindmicos publicados para o 6xido em questdo na forma estequiométrica. Em
segundo lugar, existem indicios de que o composto apresenta consideravel desordem
cationica em temperaturas acima de 1600°C [9], fato este capaz de alterar
significativamente sua energia de Gibbs. Erros na energia de Gibbs do 6xido séo
incorporados a energia de Gibbs da fase escoria, pois ambas sdo ajustadas
simultaneamente. Isso dificulta a aplicacdo dos parémetros binarios na descricdo de

sistemas de maior ordem.
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Até o presente momento, ndo existe nenhuma proposta na literatura que contemple
o efeito da desordem catibnica sobre a energia de Gibbs do Al,MnO,. Esta abordagem
requer o conhecimento preciso da energia de Gibbs da forma estequiométrica. Para a
construcao dessa funcdo, sdo necessarios, dados de entropia molar a 298 K, entalpia
molar de formacéo, bem como também de um modelo capaz de descrever a capacidade
térmica a pressdo constante do zero absoluto até temperaturas elevadas.

Embora as correcdes realizadas para a energia de Gibbs do Al,MnO4 no ajuste
envolvendo a decomposicdo peritética sejam significativamente inferiores, ndo existe, a
priori, nenhum motivo que levem ao favorecimento desses ultimos dados; patamares de
atividade quimica calculados a partir do ajuste considerando a fusdo congruente se
encontram consistentes com os valores determinados por Jacob [9], enquanto os
patamares calculados com o0s parametros ajustados considerando-se a existéncia da
decomposigcdo peritética exibem valores maiores em ambas as temperaturas estudadas
(Fig. 4, 5, 6, e 7). Adicionalmente, os parametros da fase escéria determinados nesse
ajuste conferem a linha liquidus na regido rica em Al,O; significativa inflexao, caracteristica
de uma reacao tipo decomposicao spinodal. Até o presente momento nao existem dados
experimentais que déem respaldo a este tipo de fenbmeno para o pseudo-binario em
questao.

Kubaschewski [12] apresenta valores estimados para a entropia molar do Al,MnO,
a 298.15 K e entalpia de formagdo a partir dos Oxidos elementares, sendo esses
respectivamente iguais a 105.44 + 10.46 J/mol.K e -46024 + 12.6 KJ/mol. Considerando-se
como referéncia a temperatura de 1800 K (limite inferior aproximado para a liquidus do
presente sistema), e somando-se o0s desvios entropico e entélpico propostos por
Kubaschewski [12], tem-se um desvio na energia de Gibbs da mesma ordem de grandeza
da correcao utilizada no ajuste considerando a ocorréncia da fusdo congruente. Um valor
mais preciso para a entropia do oxido a 298.15 K poderia ser obtido diante da
disponibilidade de dados de capacidade térmica em baixas temperaturas, ainda ausentes
na literatura. Nao existem também dados de capacidade térmica do espinélio Al,LMnO4 em
temperaturas elevadas, igualmente importantes para a construcdo de um modelo de
energia de Gibbs véalido da temperatura ambiente até a fusdo congruente da fase.

O modelo de capacidade térmica presente no banco SSUB3, por exemplo, foi muito
provavelmente obtido mediante a combinacdo linear de modelos para a capacidade

térmica dos compostos MnO e Al,Os, conforme os dados apresentados na Fig. (8).
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Fig. 8 Capacidade térmica molar do 6xido Al,MnO,

A Fig. (8) retrata a comparacao entre o valor de capacidade térmica molar do 6xido
Al,MNnO,4 obtido mediante o somatério dos modelos para o0 MnO e Al,Oz extraidos de
Knacke et al. [13], e valores calculados com o0 modelo do banco SSUB3. Pode-se perceber
que estes sdo equivalentes no que tange uma precisao igual ou inferior a 3% a 2400 K. Na
faixa entre 298.15 e 1400 K a discrepancia entre os modelos de Cp € igual ou inferior a 1.5
%. Acredita-se que mediante uma melhoria na descricdo da energia de Gibbs do espinélio
Al,MnO, menores serdo as correcdes aplicadas em sua energia de Gibbs durante a
avaliacdo termodindmica do sistema Al,O3;-MnO. Um passo importante nesta direcéo
consiste em se obter dados de capacidade térmica do referido composto, tanto em

elevadas temperaturas, quanto em temperaturas inferiores a 298.15 K.
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