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Resumo

Navarro Correia de Siqueira, Rogério; Ribeiro de Avillez, Roberto
(Orientador). Investigacdo do sistema Al,O3-MnO. Rio de Janeiro, 2009.
121p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia de Materiais,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

No presente trabalho foram realizadas medidas de capacidade térmica a
pressado constante do espinélio Al,MnO, na faixa entre 2 e 873 K. No intervalo
entre 2 e 300 K empregou-se um calorimetro de relaxacédo térmica. Os dados
evidenciaram a presenga de uma anomalia em torno de 33 K, cuja componente
magnética pdde ser constatada mediante medidas de capacidade calorifica com
campo magnético constante, bem como também medidas de magnetizacao
especifica como funcdo da temperatura. A contribuicdo entrGpica associada a
mencionada anomalia foi considerada no calculo da entropia molar a 298.15 K
do oxido em questdo (116.05 + 5.2 J/mol.K), valor este consistente com valores
da literatura para outros espinélios. Na faixa entre 323 e 873 K empregou-se um
calorimetro  diferencial de varredura. Os dados foram ajustados
guantitativamente com o modelo de Berman e Brown, incluindo-se no ajuste o
valor de capacidade térmica a 298.15 K, obtido via calorimetria de relaxagao
térmica. Empregando-se o valor de entropia molar determinado no presente
trabalho, os parametros do modelo de Berman e Brown estimados com os dados
em temperaturas elevadas, e uma estimativa disponivel na literatura para a
entalpia de formacdo do oxido Al,MnQO,, construiu-se um modelo para a
dependéncia térmica da energia de Gibbs do referido composto valido na faixa
entre 298.15 e 2114 K. O modelo foi testado com sucesso NnoO acesso

termodinamico das propriedades do sistema Al,O3-MnO.

Palavras —chave
Al,MnQg4; Al,Os-MnO; diagrama de fases; energia de Gibbs; capacidade
térmica a pressdo constante; calorimetria de relaxagdo térmica; calorimetria

diferencial de varredura; magnetizacao especifica
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Abstract

Navarro Correia de Siqueira, Rogério; Ribeiro de Avillez, Roberto (Advisor).
Study of the system Al,Os-MnO. Rio de Janeiro, 2009. 121p. Doctor
Thesis — Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

In the present work the constant pressure molar heat capacity of the spinel
AlLMnO, was measured between 2 K and 873 K. In the interval between 2 K and
300 K a relaxation calorimeter was employed. The data indicated the presence of
a thermal anomaly around 33 K, whose magnetic component could be evidenced
through measurements of the heat capacity with a constant applied magnetic
field, and also through specific magnetization data as a function of temperature.
The entropic contribution of the thermal anomaly was considered in the
calculation of the molar entropy of the oxide at 298.15 K (116.05 + 5.2 J/mol.K),
and the calculated value has proven to be consistent with values published
earlier for other spinel compounds. In the interval between 323 and 873 K a
differential scanning calorimeter was employed. The data were quantitatively
modeled with the function proposed by Berman and Brown, including the heat
capacity value obtained at 298.15 K accessed through the relaxation calorimeter
route. By using the molar entropy at 298.15 K, the values of the parameter
estimated for the Berman and Brown model with the heat capacity data at
elevated temperatures, and an estimative for the heat of formation of the spinel
Al,MnQO, extracted from the literature, it was possible to construct a model for the
thermal dependence of the Gibbs energy of this compound valid between 298.15
K and 2114 K. The model was successfully tested in the thermodynamic

assessment of the properties of the system Al,O3-MnO.

Keywords
AlbMnOg4; Al,O3-MNnO; phase diagram; Gibbs energy; heat capacity at
constante pressure; relaxation calorimetry; differencial scanning calorimetry;

specific magnetization
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