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4
Procedimento experimental

No presente tépico serdo discutidos os detalhes dos métodos experimentais
utilizados para a confecgdo desta tese. Inicialmente serd abordada a sintese do éxido

Al,MnOy4, e em seguida os métodos empregados para medidas de Ce.

4.1
Sintese do 6xido Al,MnOg4

O espinélio de interesse no presente trabalho consiste em um 6xido duplo de Al,O;
e MnO. Na rota de sintese tradicional, MnO e Al,O; sdo intimamente misturados e, na
forma de uma pastilha, colocados para reagir em um ambiente com atmosfera controlada
[5,6]. Misturas de 6xidos intimamente misturados podem ser igualmente produzidas a partir
de solugdes de nitratos, contendo os elementos metalicos de interesse [39]; volumes das
solugdes sdo misturados e o sistema aquecido até que toda agua deixe o sistema.

No presente trabalho, volumes de solugdes de nitrato de aluminio nona hidratado
(AI(NO3)3.9H,0) e nitrato de manganés tetra hidratado (Mn(NO3),.4H,0) foram misturados
em proporgdes adequadas a obtencdo da relagdo estequiométrica entre Al e Mn
caracteristica do espinélio Al,MnO,4. Conhecendo-se as concentragbes das solugbes, para
um determinado volume de solugéo de nitrato de aluminio (Va), 0 volume a ser extraido da
solugdo de nitrato de manganés pode ser calculado pela Eq. (48).

VAICAI 48

Mn = m

Onde C,, e Cy, representam as concentragdes de Al"® e Mn*2. O fator “2” no denominador
se faz necessario, pois o nimero de mols de Al*® é duas vezes maior que o nimero de
mols de Al,O; formado. Os nitratos foram adquiridos junto a empresa VETEC, e
apresentam pureza superior a 98%. A solucdo entdo obtida é levada a uma placa de
aquecimento. Aquece-se o conjunto até que todo o liquido desapareca. O residuo solido é
entdo separado e levado a um forno tubular horizontal, onde é aquecido a 700°C por no
minimo 4 horas. Nesta temperatura, a permanéncia do material por tempo excessivo no
forno reduz significativamente a cinética de producgao do 6xido duplo. Durante esta etapa,
os residuos de nitrato sdo decompostos, o nitrogénio deixa o sistema na forma de
compostos oxigenados volateis (ex. NO,), restando apenas MnO, e Al,Os;.

Apds a remocado do nitrogénio, pastilhas sdo confeccionadas empregando-se

pressdes iguais ou inferiores a 2 ton./mm? - pressdes muito baixas ndo permitem uma boa


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521472/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521472/CA

58

agregacao. Por outro lado, pressées muito elevadas dificultam a difusdo entre a pastilha e
a atmosfera, retardando por fim a cinética reacional.

O manganés no 6xido Al,MnO, apresenta valéncia igual a dois, logo, deve-se criar
no ambiente reacional uma atmosfera redutora o suficiente para que o Mn** presente
inicialmente seja reduzido. As pastilhas sdo entao inseridas juntamente com pastilhas de
grafite em um tubo de quartzo que entado é selado. O grafite reage com o oxigénio presente
na atmosfera do tubo produzindo CO e CO,, com excesso de carbono, o equilibrio entre

CO e CO, passa a ser descrito pela reacao:
2CO0«- C+CO, 49

O CO atua como agente redutor, sendo oxidado a CO, ao penetrar no material e leva o
manganés ao estado +2. O tubo é deixado em um forno tipo mufla ajustando-se o tempo e
a temperatura visando a obteng¢ao da estrutura cristalina de equilibrio. Esta reagao permite
uma rota segura para a formagao do 6xido MnO, como pode ser observado no grafico da
Fig. (19), onde plotou-se o logaritmo neperiano da atividade quimica do O, na fase gasosa
em equilibrio com os diferentes 6xidos de manganés e com o manganés metdlico. Neste
célculo a pressdo total foi mantida constante e igual a 1.10° Pa, e os dados

termodindmicos das fases foram obtidos do banco de dados SSUB3.

MnO2
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Fig. 19 Diagrama de predominéncia do sistema Mn - O

Com base na composi¢cao do material, pode-se corrigir a concentragdo de uma das
solucdes e repetir o procedimento descrito. A experiéncia adquirida demonstrou que, no
maximo, trés sinteses se fazem necessarias até que o 6xido "livre” de excessos possa ser

produzido.
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Fig. 20 Difratograma de uma amostra de Al,MnO,4 produzida com excesso de MnO
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Fig. 21 Difratograma de uma amostra de Al,MnO,4 produzida com excesso de Al,O3

A quantificacdo das fases foi realizada via difragdo de raios X. O difratograma
obtido € analisado de acordo com o método de Rietveld com parametros fundamentais.
Este método apresenta precisao limitada, pois permite a detecgcao de concentragdes iguais
ou superiores a 1% em massa [40]. Em concentracbes menores os picos se confundem

com o ruido de fundo, comprometendo a precisdo da analise.

4.2
Medidas de Cp em baixas temperaturas

Medidas de Cp em baixas temperaturas foram conduzidas no moédulo de

calorimetria do sistema PPMS produzido pela empresa Quantum-Design [36]. Amostras na
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forma de pastilhas foram acopladas a plataforma de safira mediante a utilizacdo da graxa
Apiezon-N.

Um primeiro experimento é realizado apenas com a graxa e a plataforma. A
seguinte equacao diferencial define as condicbes de transporte de calor no calorimetro
[36]:

50

dT
P=C dtp' +K, (T, -T,)

pl

Onde C, representa a capacidade térmica da plataforma e graxa, T, representa a
temperatura real da plataforma, T, representa a temperatura do reservatorio térmico, P a
poténcia térmica fornecida a plataforma pelo programa de aquecimento, e K; a resisténcia
térmica dos fios de cobre que efetuam o contato térmico entre a plataforma e o
reservatorio de calor.

Um pulso de calor quadratico é entao enviado a plataforma.

0;t>t, 51
P=
P;0<t<t,

Admitindo-se que K; e Cp, sdo constantes durante a passagem do pulso de calor,
pode-se resolver analiticamente a equacao diferencial (50) tendo-se como base as
seguintes condi¢des de contorno:

T, (t=0)=T, 52

T, (t=t)=T,(@=t,)

Onde T,, se refere a temperatura para instantes onde a poténcia térmica aplicada € igual a
P,, e T,# se refere a temperatura da plataforma durante a relaxacao térmica, ou seja, para
instantes onde P = 0.

T, (t)=T, + TP°K1(1— exp(— tD 53
C T

pl

T (0)=T, + %:1 [1 - exp(_ tTD exp(_ (t;t)]

Onde 7 representa o tempo de relaxagao da plataforma. Quanto maior este valor, mais
tempo se fard necessario para que a temperatura da plataforma se torne igual a
temperatura do reservatorio.

Medindo-se a temperatura da plataforma como funcdo do tempo, é possivel
calcular a capacidade calorifica do conjunto constituido pela plataforma e graxa (Cp)
mediante um ajuste tipo minimos quadrados. Neste caso os valores calculados de
temperatura em cada instante sao obtidos com as equacdes do conjunto (53), variando-se

sistematicamente K, e C,;, que se comportam neste processo como parametros ajustaveis.
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Mantendo-se o programa de temperatura inalterado, realiza-se um segundo
experimento com a amostra de interesse. Agora, deve-se considerar a resisténcia térmica
da graxa (Ky). Aplicando-se o pulso térmico P(t), o seguinte conjunto de equacdes
diferenciais descreve o transporte de calor no equipamento [36]:

C, dT, /dt=P(t)- K, (T, -T,)-K, (T, -T,) 54
C,.dT, /dt=—K, (T, -T,)

Os sensores de temperatura do modulo de capacidade térmica PPMS se
encontram acoplados a plataforma. Desta forma, o equipamento mede T, e ndo T,. Pode-
se eliminar T do problema isolando-se esta variavel na primeira equagéo do conjunto (54)
e substituindo o resultado na segunda equag¢do. Uma equagdo diferencial de segunda

ordem pode entdo ser obtida para um pulso térmico quadratico (Eq. 51).

C.K
K |->2*41C_+C
dt dt| L K P K,K K
+ g +T 1 2_ 2

dt2  dt c.C cc, Cc.C

ps ™ pl ps ™~ pl ps ™~ pl

55

(P+KT,)

Para cada um dos intervalos de tempo, aquecimento e relaxagao, pode-se resolver

a equacao (55) considerando-se as seguintes condic¢des iniciais adicionais:

dT,,(t=0) o dT, (t=t,) 56
d dt
A solucao ¢é descrita pelo seguinte conjunto de equacdes:
exp( t ) exp[ t ] >
P P
Ton (t): _0+To + : £ - i
K, 2K, B P! 71
t—t -
PO 7, 7, 1 7 &}
T 0)= - = -
4pK, 7, 71 it ) 4
1 1
T, = 1T, =
a-pf a+pf
Cpa +Couka +Cky \/4Cp,c K, +(C oK, +C oK, +C K, )
o =
2C,C, 2C,C

Empregando-se um algoritmo para a minimizagcédo de desvios quadraticos, pode-se
utilizar o modelo (57) e ajustar os valores de C,s, € K, uma vez que os valores de Ky e Cy
ja séo conhecidos do primeiro experimento.

Para cada temperatura, tipicamente de 40 a 400 ciclos s&o desenvolvidos,

envolvendo aquecimento e relaxagao [36]. Isso permite ao programa calcular valores
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médios de Cp com seus respectivos intervalos de confianca. Ao todo trés valores médios
sao calculados para cada temperatura. Este procedimento aumenta a reprodutibilidade dos
valores de Cp obtidos. O método descrito permite medidas de Cr com elevada preciséo e
reprodutibilidade para amostras de massas da ordem de miligramas. Para a aplicacéo do
mesmo deve-se utilizar a hipétese de que as capacidades térmicas envolvidas nao
apresentam significativa variagdo ao longo do tempo.

Na natureza existem transformagdes para as quais o Cp varia significativamente
durante o intervalo de tempo em que a transformacao se processa. Essas sdo descritas
como transformagbes de primeira ordem, e envolvem descontinuidades em fungdes
termodindmicas como o volume, e a entalpia, que sdo calculadas através de derivadas
parciais de primeira ordem da energia de Gibbs do sistema. Todas as transformacgdes
abordadas até entdo neste trabalho ndo consistem em transformacdes primeira ordem,
pois o Cp € uma funcdo continua em todo instante. No entanto, sua primeira derivada em
relagcdo a temperatura apresenta uma descontinuidade na temperatura critica associada a
transformacdo. O método utilizado no sistema PPMS pode ser aplicado nesses casos sem
maiores problemas. De fato, dados obtidos em torno de transicbes de Neel para os
minerais faialita e sandinita se mostraram quantitativamente consistentes com informacgdes
obtidas em calorimetros adiabaticos [36].

Como na pratica se esta interessado em modelar o C» molar, deve-se considerar a
contribuicdo do erro vinculado a massa da amostra para o erro total. O Cp molar do
Al,MnO,4 pode ser calculado empregando-se a massa da amostra (m) e o peso molecular
do composto (M).

C 58
Com = —LM

m

A entropia a 298.15 K do Al,MnQ, foi calculada mediante o ajuste dos dados de Cp
com um modelo apropriado (ver tépico 6.2) e a subsequente integragdo numérica do
modelo de 0 a 298.15 K.

298 CP,m i 59
T

0

S 298

Empregando-se a teoria da propagacao de erros [41] pode-se computar o desvio padrao
relativo associado a medida de entropia molar (osm) como funcdo do erro vinculado ao

meétodo empregado pelo PPMS (o3) e 0 erro associado a pesagem (o).

2 2
Gm GS

O-S’m ) (_j +( J
\/ m S298

O erro associado a massa apresenta magnitude igual a 0.05 mg. O erro relativo

60

associado ao calculo da entropia do 6xido pode ser calculado da seguinte forma [36].
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298 61
o T oo
S0 0 TC,

Onde o, representa o desvio padrdo medio vinculado a medida de Cp em uma dada

temperatura.

4.3
Medidas de Cp acima de 298 K

As medidas de Cp em temperaturas acima de 298 K foram realizadas no presente
trabalho em um DSC - 7 fabricado pela empresa Perkin — elmer. O equipamento opera na
faixa entre 26°C e 600°C, e permite a inje¢do de gas. Em todos os experimentos
empregou-se uma atmosfera de argbnio. As células da amostra e referéncia sao de
platina, e na superficie interior de cada célula sdo acopladas duas resisténcias, uma para o
aquecimento e outra para medidas de temperatura.

Amostras na forma de pé foram inseridas em cadinhos de aluminio, os quais sao
posteriormente selados. Para melhorar o contato térmico do material com a superficie do
cadinho, gotas de alcool isopropilico sdo empregadas de maneira a facilitar a compactagao
do p6 no fundo do cadinho. Ambos os procedimentos minimizam efeitos dindmicos
vinculados ao transporte de calor no equipamento (tépico 4.3.1.2). Em todos os
experimentos empregou-se um cadinho de aluminio vazio na célula de referéncia. Nessas
condicoes, a linha de base do sinal apresenta um comportamento mais estavel em relagao
a situacdo em que a célula de referéncia esta completamente vazia. Nos experimentos
utilizou-se como padrao o Al,O3 (coérindon) fornecido igualmente pela empresa Perkin —
Elmer (Fig. 22).
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Fig. 22 Difratograma do Al,O; utilizado como padréo
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Valores de Cp sdo obtidos da seguinte forma. Inicialmente realiza-se um

experimento com o padrao Al,Os. Este experimento consiste em duas etapas. A primeira é
definida pelo aquecimento de 50°C até a temperatura final do experimento. A segunda
envolve o resfriamento da temperatura final até 50°C, empregando-se patamares
isotérmicos regulares com a extensdao de 2 min. O mesmo programa ¢é utilizado no
experimento com a amostra de interesse.
Empregando-se os valores dos fluxos isotérmicos obtidos em cada patamar, pode-se
ajustar um polinbmio de terceiro grau, e calcular o fluxo em qualquer temperatura
intermediaria. Em seguida subtrai-se o fluxo isotérmico do fluxo total obtido em cada
temperatura durante a fase de aquecimento. Esse procedimento garante que no calculo do
Cp apenas se considere a parcela do fluxo vinculada a mudanca de temperatura [38].

Para um experimento no DSC, duas fases podem ser identificadas. Logo apdés o
inicio do experimento existe um periodo transiente, e que se estende da temperatura inicial
até aproximadamente 10 °C acima desta. Neste periodo o sinal é fortemente dependente
do transporte de calor no equipamento. Em seguida o sinal atinge um regime estacionario,

€ a curva caracteristica do mesmo adquire consideravel aspecto linear.

AD

Fig. 23 Regido estacionaria e periodo transiente

Ao alcancgar a temperatura final de aquecimento, o sistema novamente necessita de
um tempo para relaxar a temperatura estipulada pelo programa que controla o
experimento. A regido estacionaria em questdo corresponde a area colorida em azul na
figura (23).

No regime estacionario a conservagdo da energia determina que as seguintes
equacoes diferenciais sejam satisfeitas [38]:
Ap, = (maCa +myC, )ﬂ -myC, B 62
Agp, = (mcCc +m;C, )ﬂ -myC, A
Onde Ag representa a diferenga de fluxo térmico entre a célula da amostra e referéncia, C,
a capacidade térmica do aluminio (material que constitui o cadinho), C, a capacidade

térmica da amostra, C, a capacidade térmica do padrao, S a taxa de perturbagao térmica,
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fixada em 20°C por minuto em todos os experimentos, m$ a massa do cadinho que

comporta a amostra, e m;, a massa do cadinho que comporta o padrdo. Subtraindo-se o

sinal do padrdo do sinal obtido para a amostra, pode-se calcular a capacidade térmica

molar da mesma empregando-se a equacao (63).

c M, (A%(t)‘wc(t)m C, (T, (t)+mS,Cyy (T, (1) - m (Ta(t)))

m,a m ,8 c al

a
Em um dado instante t, restricdes impostas pelo transporte de calor podem estar

63

presentes, de tal forma que as temperaturas da amostra (T,) € do padrdo (7;) possam
apresentar valores distintos. Isso é especialmente significativo no inicio e no término da
etapa de aquecimento (tépico 4.3.2.1).
Realizando-se um determinado numero de experimentos, subgrupos de contendo n
valores de Cp sdo selecionados, e a média aritmética dos mesmos é entdo calculada. O
valor de Cp obtido é entdo calculado como a média aritmética dos valores médios obtidos
em cada grupo de dados. Os dados séo reportados com 95% de confianga da seguinte
forma [41]:
Co=put t_O' o

Jn
Sendo x o valor médio final calculado, t o pardmetro da distribuicdo de Student para n-1

graus de liberdade e 95 % de confiabilidade estatistica.

4.3.1
Afericao da preciséo e reprodutibilidade
A precisdo e reprodutibilidade do método aqui apresentado foram avaliadas

quantitativamente realizando-se experimentos com amostras de quarto-alfa de elevada
pureza. A qualidade do material pode ser comprovada diretamente pela observacdo do

difratograma da Fig. (24).
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Fig. 24 Difratograma de uma amostra do quartzo-alfa utilizado
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A qualidade de dados de Cp obtidos via DSC depende da calibracdo de

temperatura e de fluxos térmicos, como é apresentado nos sub-tépicos a seguir.

43.1.1
Calibracao de temperatura e fluxos térmicos

A calibragcdo de temperatura é fundamental, pois esta é uma propriedade de
extrema importancia para a avaliagdo final dos dados de capacidade térmica. Ja a
calibragdo de fluxos apresenta influéncia na consideracdo dos efeitos do transporte de
calor sobre os dados obtidos. Na literatura recomenda-se a utilizagao de pelo menos trés
padrdes [42]. No presente trabalho empregaram-se amostras de chumbo (Pb), indio (In),
zinco (Zn), todas obtidas de materiais certificados pela Perkin-elmer, além de amostras de
quartzo-alfa (SiO, — a) de elevada pureza (Fig. 24). As temperaturas de transicao dos
padrées podem ser observadas na tabela (3). Os valores para o Pb, In, e Zn foram
extraidos da compilacdo de Knacke et al. [13]. No caso do SiO, considerou-se a média
entre o valor extraido de Knacke et al. [13] e o valor reportado por Hosieni et al. [43].

A calibragdo de fluxo térmico foi conduzida da seguinte forma. A taxa de
perturbagao térmica é fixada em 20°C/min, e experimentos com amostras de Zn, Pb e In
sdo entdo realizados, fixando-se a temperatura final de aquecimento em cada um de

maneira que a mesma esteja acima da temperatura de fusdo de cada material.

Tabela 3. Temperaturas de transicdo dos padrdes utilizados

Padrdo Temperatura de transicdo (°C)

Pb 327.50
In 156.6
Zn 419.45

SiO; - a 573.14
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Tabela 4. Fatores de calibracéo de fluxo

Entalpia Entalpia da )
Padrao ) . Fator de calibragao
experimental (J/g) literatura (J/g)
de fluxos
Pb 21.48 23.06 1.07
In 27.67 28.80 1.04
Zn 104.88 111.94 1.07

Computando-se a razao entre as entalpias de fusdo experimentais e os resultados
da literatura percebe-se que o valor resultante ndo depende apreciavelmente do material
analisado. Utilizando-se a média dos valores contidos na tabela (4) tem-se um fator de
correcao igual a 1.06. Este fator foi utilizado na analise do lag-térmico apresentada no
tépico (4.3.1.2).

A calibracao de temperatura foi feita da seguinte forma. Amostras de Pb, In, Zn e
SiO,-a foram utilizadas, realizando-se trés corridas em 5°C/min, 10°C/min, e 20°C/min com
cada padrao. Trés valores independentes de temperatura de transicdo foram entao
determinados, calculando-se ao final a média aritmética dos mesmos. A diferenca entre o
valor da literatura e o valor medido no DSC é plotada como fungao da taxa de perturbagao
térmica para cada padrdo. O comportamento é linear em todos os casos. A corregao a ser
aplicada é calculada no limite quando a taxa de perturbacdo térmica é nula (desvio
estatico).
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Fig. 25 Correcdo estéatica para medidas de temperatura
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Desta forma, para cada temperatura de transicdo medida, tem-se um desvio
estatico (DTE), que pode ser finalmente plotado como fun¢do da temperatura. Ajustando-
se um polinémio é possivel calcular o DTE em temperaturas intermediarias. Na Fig. (25)
pode-se observar a significativa variagdo do desvio estatico como fungédo da temperatura.
Os dados contidos na Fig. (24) podem ser quantitativamente descritos por um polinédmio de

grau dois, cuja forma matematica é reproduzida abaixo:

OT. =1,38769894.107°T? — 3,42298444.10°T + 3.6576487 65

Na Eq. (65) oT. representa o desvio estatico vinculado a medida de temperatura, e T a

temperatura medida em grau Celsius.

4.3.2
Cp do quartzo-alfa

Quarenta valores de Cp molar do quartzo-alfa foram obtidos na faixa entre 70°C e
500°C. Em cada temperatura, cinco grupos contendo oito valores de Cp foram formados.

A reprodutibilidade alcangada se apresentou bastante satisfatéria. O desvio padrao
relativo calculado considerando-se os quarenta valores de Cp para cada temperatura

investigada foi plotado como fung¢do da temperatura na Fig. (26).
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Fig. 26 Desvio padréo relativo como funcdo da temperatura
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Fig. 27 Medidas de Cr do quartzo-alfa

O desvio padrao médio apresentou um valor maximo igual a 5%. A precisao relativa
do Cp alcancada apresenta um valor médio igual a 1% em toda a faixa de temperaturas.
Os dados obtidos foram confrontados com os valores calculados através do modelo
extraido de Knacke et al. [13] e valores calculados com o Thermocalc empregando-se o
banco de dados SSUB3. Utilizando-se a distribuicdo “t” de Student com sete graus de
liberdade e os desvios padrdo reportados na Fig. (26), calcularam-se os intervalos de

confiangca em torno de cada valor de Cr medido (Fig. 27).
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Fig. 28 Ajuste dos dados de Cr molar do quartzo-alfa
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Os valores de Cp foram ajustados com base no modelo de Berman e Brown [35]
(Eq. 47). O modelo descreve quantitativamente os dados experimentais (Fig. 28). Os
parametros estimados foram incluidos na tabela (5). No ajuste incluiu-se o valor de Cp em
300 K proposto por Knacke et al. [13]. Os dados obtidos até entdo ndo contemplam o efeito
do lag-térmico, necessariamente presente, pois o0 DSC é uma técnica dindmica. Este fato é

contemplado no tépico (4.3.2.1).

Tabela 5. Pardmetros ajustados para o Cp do quartzo-alfa

Ko k.10 k, 107 ks.107

175.157 -32.408 101.632 -1568.276

4.3.2.1
Efeitos dindmicos e lag térmico

O “lag” térmico pode ser determinado realizando-se varreduras com patamares

[38]. Um patamar tipico durante o resfriamento pode ser contemplado na figura (29).

AD
AD

Fig. 29 Patamar isotérmico tipico obtido durante o resfriamento

A area indicada na Fig. (29) é proporcional ao “lag” térmico, que pode ser calculado
da seguinte forma [38]:
Y 66
Ady(t, —t,)— [AgdT
t0
C(T,)

O instante t, representa o inicio do patamar isotérmico em questdo, e o instante t; o

é‘r:

momento em que o fluxo atinge o valor caracteristico do patamar considerado. Por

exemplo, durante o aquecimento o fluxo térmico medido como fungéo do tempo a 100°C
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para uma amostra de SiO,- alfa pode ser contemplado na Fig. (30). O instante {, ocorre em

4.5 s e trse encontra entre 5.5e 6.0 s.

25.0 ' - '
‘ T=100"C

24,5+ \ -
24.0 \ -

23.5- \ -

fluxo térmico (mw)

23.0 ~

22.5 T T T T T
4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

t(s)

Fig. 30 Fluxo térmico total como funcédo do tempo

‘I‘ T=100°C

2.0+

1.5

fluxo liquido {mw)
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05 \ I

\\\
0 I | I T

I
4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
t(s)
Fig. 31 Fluxo térmico liquido como funcao do tempo
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Pode-se calcular o fluxo liquido (Fig. 31), subtraindo-se o fluxo isotérmico do fluxo
total em um dado instante entre {, e t;,, cuja integragdo numérica determina o valor do lag
térmico no patamar em questao (Eq. 66).

A implementacao do modelo (66) requer o calculo do Cr do material na temperatura
associada ao instante inicial do patamar (7,). Se o mesmo for consistente deve fornecer
valores de lag idénticos, ou seja, independentes do fato da amostra estar sendo aquecida
ou resfriada. Nos célculos empregaram-se modelos de Cp extraidos da compilacdo de
Knacke et al. [13].

Tabela 6. Lag térmico calculado em 100°C, 400°C, e 500 °C

Material T (°C) lag — aquecimento (°C) lag — resfriamento (°C)
SiO, — alfa 100 0.06 0.07
SiO, — alfa 400 0.05 0.05
Al,O3 100 0.06 0.07
Al,O3 500 0.05 0.05

Fixou-se a taxa de perturbagdo térmica em 20°C/min, e realizou-se um experimento
com uma amostra de quartzo-alfa com patamares em 100°C, e 400°C, tanto para o
aquecimento quanto para o resfriamento, e outro experimento com uma amostra de Al,Os,
com patamares em 100°C e 500°C. Os lags térmicos calculados podem ser contemplados
na tabela (6). O método (64) permite a satisfatdria reproducao do lag térmico presente no
experimento com um erro aproximadamente igual a £ 0.01 °C.

Em um experimento com diversos patamares pode-se aplicar o método descrito e
calcular o lag térmico em cada patamar. Plotando-se o lag como fungdo da temperatura,
pode-se descrever o comportamento mediante uma fungdo polinomial, que permite
interpolar valores de lag em temperaturas intermediarias. Estes valores devem ser
utilizados em conjunto com a corregcdo estatica para o calculo da temperatura real da

substancia cujo comportamento térmico se esta investigando.
T=T +0T. +0T, 67

Onde T representa a temperatura real da substancia, T,, representa a temperatura medida
no DSC, 6Tk representa a correcao estatica para a temperatura, e 67, o lag térmico na

temperatura medida. Este procedimento deve ser aplicado separadamente aos dados da
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amostra e padrdo, uma vez que o lag € fungdo da natureza da substancia no interior do
cadinho (Fig. 31).

0.20

0.18- [ si02 -alfa L

O M Al203
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Fig. 32 Lag térmico como funcédo da temperatura

O lag térmico aumenta monotdnicamente com a diminui¢do da temperatura, chegando a
aproximadamente 0.1°C em torno de 70°C. Isso é consistente com a proximidade da
regido transiente inicial, que se estende usualmente de 50°C a 60°C (Fig. 22). A reduzida
magnitude do lag térmico sugere que o emprego de cadinhos selados melhora o contato
térmico entre a amostra e a superficie interna do cadinho. No entanto, na faixa entre 70°C
e 500°C, o lag térmico ndo apresentou influéncia significativa sobre os valores de Cp

calculados. Neste regime, a correcao de temperatura o desvio estatico € dominante.

4.4
Medidas de magnetizagéo

A magnetizagdo como funcdo da temperatura foi investigada para algumas
amostras do oxido AlLMnO,. Na ocasido o moédulo SQUID produzido pela empresa
Cryogenics foi empregado [24].

O sistema se apresenta fundamentalmente constituido por um magneto central,
capaz de ser deslocado através de um conjunto de espiras, em torno das quais se
encontra acoplada uma espira supercondutora, imersa em um banho de hélio liquido. A
amostra é deslocada sistematicamente através das espiras centrais e o fluxo de campo

magnético gera corrente elétrica que pode ser entdo medida. A espira supercondutora
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amplifica o sinal, de forma que campos magnéticos da ordem de 10" T podem ser
detectados. Medidas de magnetizagdo dc (corrente continua) e ac (corrente alternada)
podem ser efetuadas, controlando-se a temperatura na faixa entre 2 e 300 K. No presente
trabalho realizaram-se apenas medidas dc, durante as quais o campo aplicado apresenta

um valor constante.

4.5
Métodos de caracterizagcéao

A natureza das amostras produzidas foi estudada em nivel macroscépico através
da técnica de difracdo de raios X, e em nivel microscépico através da microscopia
eletrénica de transmissao (MET).

O difratbmetro de raios X foi fabricado pela empresa Siemens, modelo D-5000, e
opera na geometria Bragg — Brentano com tubo de cobre e monocromador de grafite.

O microscépio eletrbnico consiste em um JEOL - 2010 e apresenta voltagem de
operacao de magnitude igual a 200 KV. As imagens foram obtidas com uma camera CCD
da marca GATAN. O feixe de elétrons pode ser colimado de tal maneira a incidir sobre
uma area da amostra de magnitude da ordem de 50 nm. Cada elemento ao ser excitado
emite comprimentos de onda que Ihe s&o caracteristicos. O espectro (EDS) resultante é

ferramenta importante na avaliagao da composicao local da amostra.
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