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5
Resultados e discusséao

51
Sintese do 6xido Al,MnO,4

A satisfatéria obtencdo de uma atmosfera redutora pdde ser comprovada mediante
a sintese da fase manganosita (MnO) a partir da solugdo de nitrato de manganés. Neste
caso, foi fundamental evacuar a atmosfera do tubo. Os tubos foram selados empregando-
Se um macarico que permite a reacao entre correntes gasosas de O, e H,. Como a reagdo
produz agua, esta somada a umidade natural do ambiente constitui fonte de oxigénio,
capaz de re-oxidar o manganés. Aplicando-se vacuo a manganosita péde ser sintetizada a
700°C no intervalo de tempo de uma semana. O difratograma obtido pode ser contemplado

na figura abaixo.
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Fig. 33 Manganosita sintetizada a 700 °C durante uma semana

O MnO sintetizado apresenta estrutura CFC com parametro de rede igual a 0.445 nm. Este
valor concorda quantitativamente com o publicado na literatura (0.444 nm) [44]. O método
de Rietveld fornece ainda um valor para o tamanho médio dos cristalitos presentes. No
caso do difratograma da Fig. (33) estes apresentam um tamanho médio igual a 201 nm.
Amostras do o6xido duplo Al,MnO, foram produzidas durante aproximadamente
quatro dias, fixando-se a temperatura em 1000°C. Os difratogramas caracteristicos das
amostras sintetizadas podem ser contemplados nas Fig. (34) a (39), acusam a presenca
de uma Unica fase cristalina, e apresentam natureza idéntica a evidenciada pelo sinal
medido por Saadt [5]. A superior resolucdo (intensidade) dos difratogramas obtidos no
presente trabalho permite identificar picos menos expressivos caracteristicos dos cristais

de AlLMnO,. Adicionalmente, Saadt [5] reconheceu a presenca de significativo residuo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521472/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0521472/CA

76

Al,Os. A rota utilizada para a sintese no presente trabalho permite, desta forma, um melhor

controle da composicdo do produto final.
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Fig. 34 Difratograma da amostra AlImn9-1
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Fig. 35 Difratograma da amostra AImn9-2
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Fig. 36 Difratograma da amostra AImn9-3
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Fig. 37 Difratograma da amostra AlImn9-4

2.500|

2.000

1.5001

1.000|

500/

al2mno4 100.00 %

-500!

10

20

30 40 50 60 70 80 90
Graus

Fig. 38 Difratograma da amostra Almnf-2
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Fig. 39 Difratograma da amostra AImn9-5
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O tamanho médio de cristalito e o parametro de rede determinados para cada uma

das amostras foram inseridos na tabela (7).

Tab. 7 Parametro de rede e tamanho médio de cristalito para amostras de Al,MnO,

Amostra a (10" m) Tamanho médio de cristalito
(nm)

Almn9-1 8.207 117

Almn9-2 8.205 124

Almn9-4 8.202 137

Almn9-5 8.207 137

Almnf-2 8.216 177

Almn9-3 8.217 120

O parametro de rede do AlLMnO,4 produzido pelo presente método apresenta um valor
médio de magnitude igual a 0.8209 nm, em concordancia com valores reportados na
literatura (0.8211 nm) [5], e com o valor contido do banco de dados JCPDS (29-0880) de
magnitude igual a 0.8204 nm

De maneira a conhecer a microestrutura do material produzido optou-se por
analisar a amostra AImn9-5 no MET. As micrografias apresentadas nas figuras (40) a (44)
indicam a existéncia de particulas cristalinas de morfologias e tamanhos diversos. As
dimensdes dos cristais variam em sua maioria entre 80 nm e 200 nm, com algumas
excecdes, como é o caso do cristal evidenciado no centro da Fig. (43). Esta informacéo é
consistente com os valores médios fornecido pelo método de Rietvelt (ver tabela 7).

A transformada de Fourrier da informacéo contida na Fig. (42) permite determinar a

distancia entre os planos atdmicos observados. Encontrou-se um valor igual a 0.488 nm,
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gue, considerando-se o erro envolvido (+ 0.02 nm), é perfeitamente consistente com o
reportado para a familia de planos (111) (0.473 nm), valor este extraido do banco de dados
JCPDS (29-0880).

A andlise do espectro de EDS em diferentes regibes evidenciou a presenca
exclusiva dos elementos Al, Mn e O (Fig. 45). Os picos referentes ao cobre sdo
provenientes da rede utilizada como suporte para as particulas expostas ao feixe de
elétrons.

Y
3

Fig. 40 Micrografia evidenciando particula de Al,MnO,4 de 200 nm

Fig. 41 Particulas de Al,MnO, com tamanho médio da ordem de 100 nm


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521472/CA


80

tal de Al,MnO,

Fig. 42 Alta resolucéo indicando planos atdmicos em um cris
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Fig. 43 Particu
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Fig. 44 Aglomerado de cristais de Al,MnO,
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Fig. 45 EDS de uma particula de Al,MnO,

5.2
Dados de Cp acima de 298 K

Ao todo, sessenta pontos experimentais independentes de Cp molar do Oxido
AlbMnO, foram obtidos na faixa entre 70°C e 600°C. Os dados foram agrupados em

conjuntos contendo dez valores. Para cada grupo valores médios sao calculados. A melhor
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estimativa para o Cp em uma dada temperatura consiste ha media aritmética dos valores
médios computados em cada grupo. Os valores de Cp obtidos no presente trabalho (Fig.
46) foram confrontados com a combinacéo linear dos modelos propostos por Knacke et al.
[13] para as capacidades térmicas dos oxidos elementares (Al,O3; e MnO), e com valores

calculados com o Thermocalc através do banco de dados SSUB3.
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Fig. 46 Valores de Cp molar do 6xido Al,MnO,4 na faixa entre 323 K e 873 K
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Fig. 47 Reprodutibilidade das medidas de Cp do 6xido Al,MnO,
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Fig. 48. Ajuste dos dados de Cp molar do 6xido Al,MnQO,

Os dados experimentais apresentam desvios apreciaveis em relagdo aos valores
calculados com os mencionados modelos, como é ilustrado pelo gréfico da Fig. (46). O
modelo de Berman e Brown [35] (Eq. 47) permite uma descri¢do quantitativa dos valores
de Cp para toda a faixa de temperaturas (Fig. 48). Os parémetros estimados foram

incluidos na tabela (8).

Tab. 8 Pardmetros ajustados com dados de Cp do 6xido Al,MnO,

Ko k..107 K,.107 ks.107

332.564 53.5853 291.43 -610.246

Convém observar que a 300 K, a concordancia dos dados obtidos e os valores
calculados com a combinagéo linear dos modelos extraidos de Knacke et al. [13] é
bastante satisfatdria. Elevando-se a temperatura, no entanto, a discrepancia aumenta. O
mesmo se aplica no caso do modelo contido no banco SSUBS3; neste caso, as
discrepancias sédo ainda maiores.

De forma equivalente ao SiO,, a reprodutibilidade alcancada se apresenta bastante
satisfatoria, sendo o desvio padrdo relativo médio igual ou inferior a 5% (Fig. 47). O
maximo desvio padrdo observado no caso dos experimentos com quartzo-alfa (Fig. 26) se

mostra mais elevado em comparacdo ao maximo desvio encontrado nos experimentos
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com o oxido AlbMnO,. Este fato deve estar relacionado ao nimero maior de pontos

considerado em cada temperatura no caso dos dados obtidos para o 6xido duplo.

250 ' !

Berman e Brown
SSUB3

[ Presente trabalho

200~ ~

Cp({Jimel.K)

150 -

100 T T T T T
300 600 a00 1200 1500 1800 2100

T(K)
Fig. 49 Extrapola¢ao para temperaturas elevadas

Visando a extrapolacdo do modelo ajustado até a temperatura de fusdo congruente
do 6xido em questao, calculou-se o Cp na faixa entre 298 e 2100 K. Percebe-se (Fig. 49)
que o modelo de Berman e Brown [35] prop6e um comportamento monoténico em toda a
faixa de temperaturas. Os desvios em relagdo ao modelo do SSUB3 e a combinagéo linear
dos modelos de Knacke et al. [13] se tornam progressivamente mais expressivos a medida

gue a temperatura aumenta.

53
Dados de Cp abaixo de 298 K

Medidas de Cp da amostra AImn9-1 revelaram a presenca de duas anomalias, um
pico torno de 30 K, e outro em torno de 6 K (Fig. 50, 51 e 52). Os pontos em vermelho
foram obtidos no aquecimento e os pontos azuis no resfriamento. Ambos os conjuntos de
dados foram obtidos na auséncia de campo magnético. Convém observar a consideravel
histerese térmica, que se manifesta na faixa entre 4 e 10 K; os valores de Cp no
aquecimento sao inicialmente bem inferiores aos valores de Cp obtidos durante o

resfriamento.
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Fig. 50 Cp molar da amostra AImn9-1 na faixa entre 2 e 300 K
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Fig. 51 Anomalia térmica em torno de 33 K
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Semelhante efeito de histerese ja foi observado antes nos dados de Cr do espinélio
Fe,MnO, [45]. Neste caso, os cristalitos apresentavam um tamanho médio de 9 nm. Balaji
et al. [45] empregaram o mesmo método utilizado na presente investigacdo, mas néo
observaram nenhum pico nos dados de Cp; consideravel histerese foi, porém, detectada
na faixa entre 2 e 17 K. Medidas de magnetizacdo como funcdo da temperatura
evidenciaram dois picos, um em torno de 21 K e outro em torno de 35 K. O primeiro foi
atribuido ao bloqueamento superparamagnético dos momentos das particulas, enquanto o
segundo foi explicado através do congelamento de spins ha superficie das particulas (spin

glass transition).

1.8 L
1.6 n
1.4+ n
1.2 I~
1.0 + ~

+
0.8 . F L

€T
0.6 + -

Cp (J/imol.K)

0.2 + N -

T (K)

Fig. 52 Anomalia em torno de 6 K e evidéncia de histerese térmica

Pela necessidade de se subtrair 0 sinal obtido no experimento onde apenas a graxa
de vacuo se encontra presente (adenda), se alguma anomalia térmica ocorrer no Cp deste
material, a mesma sera transmitida aos dados. A graxa utilizada (Apiezon — N) apresenta
um comportamento térmico completamente livre deste tipo de fendmeno (Fig. 53). Desta
forma, os efeitos observados nos dados de Cpr com a amostra Almn9-1 sao de fato reais, e
inerentes a natureza do material estudado. Picos analogos foram observados
recentemente em espinélios de niquel e cobalto [46]. As transi¢cdes, ainda de causa

desconhecida, ocorrem em temperaturas inferiores a observada no presente trabalho,

sendo igual a 7.5 K para o espinélio Al;NiO,4 e igual a 9 K no caso do Al,CoOs,.
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Fig. 53 Capacidade térmica da adenda com graxa Apiezon — N

Plotando-se a funcdo C/T na faixa entre 2 e 5.3 K como funcéo de T? (dados
obtidos durante o aguecimento), percebe-se que o comportamento pode ser descrito por

uma funcéo linear, que ndo passa pela origem (Fig. 54).
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Fig. 54. Cp/T vs. T? para a amostra Almn9-1
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Empregando-se a Eqg. (31), pode-se entdo determinar o valor do parametro de

Sommerfeld, que se mostra igual a 8.663 mJ/mol.K?. Este parAmetro serve de indicativo
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para a existéncia de uma contribuicdo para o Cp decorrente da presenca de
transportadores de carga (elétrons e ou buracos). O pardmetro 8 apresentou um valor igual
a 0.809 mJ/mol.K*, e possui a mesma ordem de grandeza do valor obtido por Balaji et al.
[45] (0.14 mJ/mol.K*) para o 6xido Fe,MnO,. O valor da temperatura de Debye
determinada por Balaji et al. [45] apresentou um valor igual a 460 K, inferior ao obtido no
ajuste do presente trabalho. No entanto, convém observar que Balaji et al [45] n&o
ajustaram o comportamento de Cp até 300 K; a temperatura de Debye é sensivel a faixa
de temperatura considerada no ajuste [18]. No caso do 6xido Fe;MnQ,, Balaji et al. [45]
afirmam que ndo haver contribuicdo eletrdnica para o Cp em baixas temperaturas; os
autores utilizam, no lugar do termo linear, um termo proporcional & temperatura elevado a
3/2, que contempla a contribuicdo magnética.

Os dados de Cp em temperaturas elevadas foram descritos através da seguinte
funcdo matematica:

2 68

C, :aT(,B+gT +éT2)2exp(ﬂT +5T5+5%j+ﬂ +CJ

BN

O primeiro termo diz respeito a diferenca entre Cp e Cy, 0 segundo, a componente
eletrbnica e o Uultimo termo consiste na contribuicdo da rede de fénons descrita pelo
modelo de Debye (Eqg. 18).
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Figura 55. Ajuste da componente vibracional da amostra AlImn9-1
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Tab. 9 Pardmetros ajustados para a amostra Almn9-1

Parametro Valor obtido
O 808.783 K
94
1175.34 J/mol
P -2.229.10° K*
¢ -3.0993.10“ K
0 1.0776.10° K®
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Figura 56. Ajuste vibracional da amostra AImn9-1 e anomalia em torno de 33 K
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No presente trabalho, o ajuste foi feito desconsiderando-se dados na faixa entre 6 e
70 K, regido na qual supostamente o comportamento térmico andmalo se faz presente. O
modelo (68) permite a quantitativa descricdo dos dados (Fig. 55, 56, 57). Os parametros
estimados foram incluidos na tabela (9). No ajuste o parametro de Sommerfeld foi mantido
constante. O ajuste foi realizado com um algoritmo de tipo Simplex [47], que varia
localmente os parametros de interesse visando a minimizacao de uma fungéo tipo minimos

quadrados.
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Figura 57. Ajuste vibracional da amostra AImn9-1 e anomalia em torno de 6 K

A contribuicdo andmala para o Cp da amostra AlImn9-1 foi isolada subtraindo-se
ponto a ponto os valores calculados com o modelo (68) dos valores medidos (Fig. 59).
Dividindo-se os valores encontrados por T e integrando-se numericamente os dados
resultantes mediante o emprego do software Origin 8.0, obteve-se um valor para a
entropia associada a transformacgdo responsavel pela anomalia em questdo, que

possui magnitude igual a 8.19 J/mol.K.
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Figura 58. Anomalias térmicas para a amostra AlImn9-1

Empregando-se o modelo (68) juntamente com a Eq. (59) obtém-se um valor para a
entropia do 6xido a 298.15 K igual a 109.15 J/mol.K. Este valor, somado a contribuicdo da
anomalia observada nos dados (8.19 J/mol.K), resulta em uma entropia molar de
magnitude igual a 117.34 J/mol.K. Seguindo o procedimento descrito no tépico (4.2),
obteve-se um erro relativo associado a entropia computada de magnitude igual a 2.3%.
Com 95% de confiabilidade estatistica, tal erro resulta em um valor de entropia molar de
magnitude igual a 117.34 + 5.4 J/mol.K. Empregando-se o banco de dados SSUB3, obtém-
se 103.76 J/mol.K. Kubaschevski [12], por sua vez, apresenta um valor estimado para a
mesma propriedade de magnitude igual a 105.44 + 10.46 J/mol.K. O valor calculado para a
entropia molar da amostra AImn9-1 se apresenta significativamente acima dos valores
reportados. No entanto, convém observar que ao se desconsiderar a influéncia da
anomalia térmica observada nos dados de Cp desta amostra o valor de entropia molar se
mostra consistente com a estimativa da literatura [12]. A contribuicdo da referida anomalia
€ superior ao erro computado no presente trabalho, e, portanto, deve ser considerada
como uma contribuicéo real para as funcdes termodinamicas do éxido.

Medidas de Cp para a amostra AImn9-3 também evidenciaram a existéncia de uma
anomalia térmica na mesma faixa de temperatura observada no caso da amostra AlImn9-1

(Fig. 59 e 60). No entanto, na faixa entre 0 e 8 K, o comportamento das duas amostras é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521472/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0521472/CA

92

consideravelmente distinto, uma vez que os dados da amostra AImn9-3 nédo indicam a

presencga de uma segunda transicdo (Fig. 61).
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Fig. 59 Cp molar das amostras AImn9-3 e Almn9-1
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Fig. 60 Anomalia térmica em torno de 33 K para as amostras AImn9-1 e AImn9-3
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Fig. 61 Cp molar na faixa entre 0 e 8 K para as amostras AImn9-1 e AlImn9-3

0.1

Plotando-se Cp/T como funcdo da T? nessa faixa de temperaturas observa-se

novamente um comportamento linear (Fig. 62).
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Fig. 62 Cp/T vs. T? para a amostra AlImn9-3
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O parametro de Sommerfeld da amostra AImn9-3 (4.298 mJ/mol.K?) apresenta um
valor ligeiramente inferior em relagdo a amostra AImn9-1, indicando uma contribuigdo
eletrdbnica menos significativa. O parametro beta também apresenta um valor distinto
(0.558 mJ/mol.K*), porém, como no caso do pardmetro eletrénico, de mesma ordem de
grandeza do valor encontrado para amostra Almn9-1. Como o tamanho médio de cristalito
determinado para as amostras AImn9-3 e AImn9-1 é praticamente o0 mesmo (Tab. 6),
conclui-se que a significativa distingdo entre os dados em baixas temperaturas (Fig. 61)
deve estar relacionada com a concentracdo de defeitos em cada uma delas.

A estrutura cristalina da fase espinélio apresenta simetria cubica, e é constituida
por trés subredes. A primeira é composta por anions O, que define duas outras sub-
redes, uma constituida por intersticios tetraédricos, e outra formada por intersticios
octaédricos [48]. Os cétions de valéncia igual a +3 ocupam posi¢cdes tetraédricas, ao passo
gue os cations de valéncia +2 posi¢cdes de coordenacgdo octaédrica (Fig. 63). Uma
proposta plausivel para a estrutura de defeitos no espinélio Al,MnO, consiste na oxidacao
parcial do manganés do estado +2 para o0 estado +3, pois todas as amostras foram
armazenadas em contato com a atmosfera. Neste caso, vacancias catibnicas devem ser
geradas para que o principio da eletroneutralidade seja satisfeito, por exemplo, a producao
de vacancias na sub-rede do Mn*? (Eq. 69). Durante a etapa de sintese em presenca de
agua, cations de manganés +3 podem difundir para a sub-rede do aluminio. Neste caso

ndo ha necessidade de se realizar a compensacgéao de cargas.

() Oxigénio

@ B -atomos do sitio
octaédrico

@ A-atomos do sitio
tetraédrico

Fig. 63 Estrutura cristalina da fase espinélio [48]

1

2Mn,,, +20, - 2Mn,, "t +V,,, 69

+0,

A concentracdo de defeitos pode afetar consideravelmente a natureza de

determinadas transicdes eletrdnicas em materiais ceramicos, como foi observado por
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Tashibana et al. [32] para o 6xido LiMn,O,4. Em particular a presente proposta determina

que a presséo parcial de O, ir4 controlar a concentragdo de manganés +3 e de vacancias.

(a‘Mn+3 )2 av, 70

12
Po,

K =

Admitindo-se que a reacédo (69) apresente significativa forca motriz termodinamica
a temperatura ambiente, 0 armazenamento das amostras ao ar determinaria a introducéo
de céations Mn** na sub-rede do manganés, e este valor seria entdo funcdo do tempo de
armazenamento. Por sua vez, a concentragdo de Mn*3 presente na sub-rede do aluminio
deve depender unicamente da presséo parcial de oxigénio estabelecida interior do tubo de
guartzo durante a sintese.

O procedimento utilizado no ajuste da componente vibracional do Cp da amostra
Almn9-3 foi idéntico ao empregado no ajuste da amostra Almn9-1. Novamente, o modelo
(68) permite a descrigdo quantitativa dos dados (Fig. 64, 65, 66). Os parametros estimados
foram incluidos na tabela (10). Percebe-se que os parametros estimados apresentam
magnitude muito semelhante aos determinados para a amostra Almn9-1, indicando que as
amostras sdo constituidas pelo mesmo material, fato este consistente com os resultados
de difragéo de raios-X (Fig. 34 e 36).
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Fig. 64 Ajuste da componente vibracional da amostra AImn9-3
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Fig. 65 Ajuste vibracional da amostra AImn9-3 e anomalia em torno de 30 K
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Fig. 66 Ajuste vibracional da amostra Almn9-3 entre 0 e 8 K
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Tab. 10 Parametros vibracionais para a amostra AImn9-3

ACp (Jimol.K)

Parametro Valor obtido
0 790.647 K
D
a 1138.26 J/mol
Y;; -1.152.10° K™
£ -2.6490.10* K2
S 0.8731.10° K
0.30 '
&
o0 ¢
0.25- o =
< o
&
&
0.20 © -
a &
0.15- =
& o
0.10- @ =
\% &
0.05- % =
o
0 ’ﬁg@| | | | | | —®
0 10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)

Fig. 67 Anomalia térmica observada para a amostra AlImn9-3
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A integral da componente vibracional fornece um valor de entropia molar igual a
107.74 J/mol.K. Subtraindo-se a componente vibracional, obtém-se o pico da Fig. (67),
cuja integral apresenta magnitude igual a 9.41 J/mol.K, resultando em uma entropia molar
a 298 K igual a 117.15 J/mol.K. Flutuac¢des nos erros fornecidos pelo software que controla
0 experimento impediram a implementacéo da equacao (61). Por este motivo, assumiu-se
um erro equivalente ao obtido no experimento com a amostra Almn9-1; em ambos o0s
experimentos amostras sinterizadas foram empregadas, utilizando-se também a mesma
graxa de vacuo. Com 95% de confiabilidade estatistica, isso resulta em um valor de
entropia molar igual a 117.15 = 5.4 J/mol.K. Este valor é perfeitamente consistente com o
valor obtido para a amostra Almn9-1, o que mais uma vez reforca a afirmativa de que as
amostras AImn9-1 e AImn9-3 apresentam a mesma natureza.

Outro experimento foi realizado a amostra AImn9-3, com e sem campo magnético,
amostras Almn9-3-2-N e Almn9-3-2-C, respectivamente. O campo aplicado apresentou
magnitude igual a 5 T. Observa-se que o campo apresenta um efeito, porém pouco
significativo, sobre o comportamento térmico na regido em torno da transi¢éo de interesse
(Fig. 68 e 69). Levando-se em consideragéo a significativa magnitude do campo aplicado,
pode-se dizer que a transicdo em questido deve apresentar natureza predominantemente

eletrbnica.
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Fig. 68 Efeito de um campo de 5T sobre o Cp da amostra AImn9-3 -2 a 120 K
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Fig. 69 Efeito de um campo de 5T sobre o Cp da amostra AImn9-3 — 20 a 60 K

Finalmente, medidas de Cr foram realizadas para a amostra AImn9-5. Neste caso,
novamente, medidas com se sem campo magnético foram realizadas. A mesma anomalia
em torno de 30 K presente nos dados das amostras Almn9-1 e Almn9-3 pbdde ser
detectada (Fig. 70 e 71).
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Fig. 70 Cr molar da amostra AImn9-5 entre 2 e 300 K
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Fig. 71 Anomalia térmica em torno de 33 K para a amostra AImn9-5
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Fig. 72 Cpmolar entre 0 e 100 K para as amostras AImn9-1, AImn9-3 e AImn9-5
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Fig. 73 Cr molar entre 0 e 8 K para as amostras AImn9-1, AlImn9-3, e Almn9-5

O comportamento na faixa entre 0 e 8 K, no entanto, difere substancialmente dos
dados obtidos para as amostras Almn9-1 e AImn9-3, uma vez que os valores de Cp da
amostra AlImn9-5 apresentam magnitude significativamente superior as demais (Fig. 73).
No entanto, no que diz respeito & anomalia em torno de 30 K, as amostras apresentam um
comportamento idéntico (Fig. 71 e 72). De maneira distinta das amostras Almn9-1 e
Almn9-3, valores de Cp/T como funcdo de T2 ndo apresentam um comportamento linear

(Fig. 74).
100
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Fig 74. Cp/T como funcéo de T? para a amostra AlImn9-5
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Por este motivo, optou-se por ajustar o parametro eletrébnico em conjunto com 0s
demais parametros do modelo (68). Os valores obtidos foram inseridos na tabela (11).
Convém observar que todos os parametros estimados apresentam-se consistentes com 0s

valores determinados para as outras amostras.

Tab. 11 Parametros ajustados para a amostra AImn9-5

Paréametro Valor obtido
0, 836.832 K
a 1441.271 J/mol.K
Y;; -6.7498.10° K™*
& -1.9473.10" K*?
S 5.003.107 K?®
/4 5.463.10" J/mol.K?

O modelo (68) novamente permite a quantitativa descricdo dos dados obtidos (Fig.
75, 76, e 77). Surpreendentemente, o parametro de Sommerfeld (5.463 mJ/mol.K?)
assumiu um valor muito préximo do valor obtido para a amostra AImn9-3 (4.298 mJ/mol). A
integral da componente vibracional para a amostra AImn9-5 fornece um valor de entropia
molar a 298 K igual a 108.13 J/mol.K. Subtraindo-se esta contribuicdo dos valores globais
de Cp na regido que compreende a anomalia térmica observada, e integrando-se o pico
resultante (Fig. 78), tem-se um valor de entropia molar igual a 5.54 J/mol.K.

A contribuicdo entrépica anbmala computada € significativamente inferior aos
valores obtidos para as amostras Almn9-1 e AImn9-3. A discrepancia decorre das
diferencas no comportamento térmico na faixa entre 0 e 8 K (Fig. 73). Nesta faixa de

temperaturas, a amostra AImn9-5 apresenta valores de Cp consideravelmente mais
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elevados; a contribuicdo vibracional se torna mais expressiva nesta regido, reduzindo o

valor do Cp anémalo apos a subtracé@o da contribuicdo vibracional.
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Fig. 75 Ajuste vibracional para a amostra AImn9-5 entre 0 e 300 K
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Fig. 76 Ajuste vibracional para a amostra AImn9-5 e anomalia em torno de 33 K
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Fig. 77 Ajuste vibracional para a amostra Almn9-5 entre 0 e 8 K
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Fig. 78 Anomalia térmica para a amostra AImn9-5

Dado que a mesma graxa de vacuo foi empregada e que a amostra consiste em

uma pastilha sinterizada, pode-se supor que o erro associado a medida entrGpica
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apresenta a mesma ordem de grandeza do estimado no experimento para a amostra
Almn9-1. Portanto, a entropia molar da amostra AImn9-5 apresenta, em 298.15 K, um valor
igual a 113.67 + 4.9 J/mol.K com 95% de confiabilidade estatistica. Levando em
consideracdo o erro experimental este valor é perfeitamente consistente com os valores
obtidos para as demais amostras. Medidas de Cp para a amostra AImn9-5 aplicando-se um
campo magnético de 1 T ndo evidenciaram nenhuma mudanga no comportamento térmico
observado na regido andémala (Fig. 79). Este fato reforca a idéia de que a anomalia

observada em torno de 30 K apresenta natureza preponderantemente eletronica.

l l l l \
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Fig. 79 Cp molar da amostra AImn9-5 entre 10 e 60 K com campo de 1 T

A melhor estimativa para a entropia do 6xido Al,MnO, a 298.15 K consiste na
média dos valores obtidos para as amostras Almn9-1, AlImn9-2, e Almn9-3, e apresenta
magnitude igual a 116.05 + 5.2 J/mol.K. Desconsiderando-se a contribuicdo anémala, a
entropia molar do éxido apresenta um valor igual a 108.34 £ 5 J/mol.K. O valor obtido no

presente trabalho se encontra dentro da faixa dos valores contidos na tabela (12).

Tab. 12 Entropia molar a 298.15 K para alguns espinélios

Composto Entropia molar a 298 K (J/mol.K) Referéncia
AlL,FeO, 106.27 [12]
Al,CaO, 114.01 [12]

Fe;0, 146.23 [13]
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A distin¢cdo entre os comportamentos térmicos das amostras AImn9-1, Almn9-3, e
Almn9-5 em temperaturas inferiores a 10 K deve estar relacionada com a estrutura de
defeitos em cada uma delas. Este fato foi avaliado de maneira preliminar ajustando-se os
difratogramas de cada uma das amostras, assumindo-se como valido o conjunto de
reacdes (69).

Tab. 13 Fracdo molar de Mn*? e Mn*® obtidas via método de Rietveld

Amostra [Mn*?], [Mn*¥], [Mn*3],
Almn9-1 0.8732 0.0845 0.03116
Almn9-3 0.9533 0.03116 0.04232
Almn9-5 0.9716 0.01895 0.04928

BN

Na tabela (13), o indice “1" diz respeito a sub-rede do manganés, e o indice “2" a
sub-rede do AI"3. Percebe-se que ha distincdes significativas entre as concentracdes da
espécie Mn*® em cada uma das amostras. Isso é consistente com as discrepancias
observadas no comportamento térmico em temperaturas inferiores a 10 K. Pode-se
perceber ainda duas distingdes fundamentais. Primeiro a concentracéo de Mn*? cresce da
amostra AImn9-1 para a amostra AImn9-5. Isso é consistente com o fato da amostra
Almn9-1 ter sido a primeira preparada, permanecendo mais tempo em contato com o ar
atmosférico. Outro fato notavel diz respeito a desordem no que tange a distribuicdo do
manganés +3 entre os sitios da sub-rede do manganés e da sub-rede do aluminio. Os
resultados sugerem que a distribuicdo dos céations pode ndo ter alcancado o equilibrio
termodinamico. No trabalho nédo foi feito um controle exato do tempo de permanéncia do
forno. Quanto maior o tempo, mais préximo da condi¢cdo de equilibrio estara o sistema.
Surpreendentemente, os defeitos ndo influenciam a natureza da transicdo em torno de 30
K. Estes também nao influenciam o valor da entropia molar do 6xido a 298 K, nem

tampouco o comportamento de Cr em temperaturas elevadas.
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5.4.
Magnetizagdo como funcgao da temperatura

Medidas de magnetizacdo foram realizadas para as amostras AImn9-1, AImn9-3.
Em todos os casos, manteve-se o valor do campo constante (medida dc), sendo este igual
a0.01T.
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Fig. 80 Magnetizacéo especifica da amostra AImn9-1 com campo de 0.01 T
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Fig. 81 Magnetizagéo especifica da amostra AImn9-3 com campo de 0.01 T
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Magnetizacdo especifica (Amzfg)

Fig. 82 Evidéncia de histerese magnética nos dados da amostra AImn9-3
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Fig. 83 Magnetizagao especifica vs. 1/T para a amostra Almn9-1
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Fig. 84 Magnetizacao especifica vs. 1/T para a amostra AlImn9-3

No caso da amostra AImn9-1 (Fig. 80), as curvas ZFC e FC exibem consideravel
histerese magnética em temperaturas inferiores a 40 K. O mesmo pode ser observado no
caso dos dados da amostra Almn9-3, no entanto, de forma menos expressiva (Fig. 81).
Como as amostras Almn9-1 e AImn9-3 sao idénticas (mesmo difratograma e entropia
molar a 298.15 K), a Unica variagdo capaz de explicar os distintos comportamentos
histéricos consiste na estrutura de defeitos presente em cada uma delas.

O advento da histerese magnética, e o comportamento da magnetizacao especifica
como funcdo da temperatura indicam existéncia de um ordenamento magnético
progressivo na faixa entre 0 e 40 K. Neste intervalo, a magnetizacdo aumenta
sensivelmente reduzindo-se a temperatura. Para ambas as amostras investigadas nao ha
gualquer evidéncia de uma transicdo magnética tipo Currie ou Neel. Tais fendbmenos
podem ser reconhecidos através de mudancgas abruptas na derivada da curva de
magnetizagdo como funcdo da temperatura. Para uma transigdo envolvendo a formagéo
de um estado ferro- ou ferri-magnético, por exemplo, a magnetizacdo aumenta
significativamente para temperaturas inferiores a temperatura critica de ordenamento [23].
Por sua vez, se o estado ordenado for antiferro-magnético, dependendo da orientacdo do
campo em relacao a rede de dipolos, a magnetizacao fica constante (campo perpendicular)
ou sofre uma reducdo com a reducao da temperatura [23]. A formacg&do de um estado vitreo

de spins pode ser igualmente descartada. Neste caso, a curva de magnetizacdo deve
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apresentar um ponto de méaximo local em torno da faixa de temperaturas onde 0 processo
de vitrificacdo se processa [45].

As medidas de magnetizacdo sugerem desta forma que a transicdo eletrbnica
observada para temperaturas inferiores a 40 K apresenta influéncia sobre a orientacao dos
dipolos permanentes dos cations Mn*?. Embora néo haja evidéncia para a formagéo de um
estado ferro- ou anti-ferromagnético os dados ndo podem ser descritos pela aplicacdo da
lei de Curie-Weiss (Fig. 83 e 84), indicando que o comportamento ndo é caracteristico de
um material paramagnético, o que refor¢ca, em Ultima instancia, a idéia de que ha a
formacdo de uma rede permanente de dipolos, de estrutura ainda desconhecida.

Pesquisas recentes tém demonstrado a possibilidade de ocorréncia de
significativas correlacbes entre fendmenos eletrbnicos e magnéticos em compostos
contendo manganés [49]. Este tipo de fendmeno tem sido freqlientemente observado em
compostos contendo manganés de estrutura tipo perovskita, como é o caso do titanato
MnTiO3 [49]. No entanto, ndo existem ainda evidéncias seguras na literatura que apontem
para 0 mesmo tipo de fenbmeno em materiais que cristalizam na estrutura de um espinélio,
como é ocaso do oxido Al,MnQy, reforcando a originalidade dos dados obtidos no presente

trabalho.
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