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Resumo

No presente trabalho dados de capacidade calorifica a pressdo constante do 6xido
AlbMnO4 foram medidos na faixa entre 2 K e 300 K. Dois picos puderam ser
evidenciados, um em torno de 30 K e outro em torno de 6 K. A comparagcédo com
resultados obtidos em materiais de constituicdo similar sugere que o fenémeno
observado apresente natureza magnética. Modelando-se a contribuicdo magnética e
vibracional de forma separada, calculou-se a entropia de formacao a 298 K, que
apresentou um valor igual a 117,83 = 0,9 J/mol.K, sendo este 10 % superior as
estimativas da literatura. Os autores acreditam que a diferenca deve estar associada
a entropia magnética, conseqiiéncia direta das anomalias detectadas nos dados de
capacidade calorifica.
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THERMODYNAMICA EVALUATION OF THE SYSTEM Al,O; — MnO:
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF THE OXIDE Al;MnO4

Abstract

In the present work data for the heat capacity at constant pressure of the oxide
AlbMnO4 were measured in the range between 2 K and 300 K. Two peaks were
detected, one around 30 K, and the other around 6 K. The comparison with studies
on similar materials suggested, that the observed phenomenon is magnetic in nature.
By separate modeling of the vibrational and magnetic contributions it was possible to
calculate the molar formation entropy at 298 K, which was equal to 117,3 + 0,9
J/mol.K. This value is 10% higher than the accepted estimations from the literature.
The authors believe that the difference must be associated with the magnetic
entropy, which is a consequence of the observed anomalies in the heat capacity
data.
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1 INTRODUCAO

A aciaria elétrica, em funcao da possibilidade de reaproveitamento de rejeitos
com elevado teor de ferro, se apresenta como uma alternativa interessante para a
producdo de acos com reduzido impacto ambiental. Nessa industria, mais
especificamente na etapa de refino secundario, MnO e Al,O3 se encontram
frequentemente presentes na escoria que coexiste em equilibrio com o banho
metélico na panela de refino. O Al,O3 permite controlar a viscosidade da escéria'”
facilitando a espumacéao e a subsequente prote¢do dos eletrodos. O MnO, por sua
vez, é formado a partir da oxidacdo do manganés metalico adicionado ao banho
para conferir ao ago caracteristicas microestruturais capazes de otimizar seu
desempenho mecanico.®

A modelagem do equilibrio durante o refino secundario requer o
conhecimento da energia de Gibbs da fase escoéria. Esta quantidade termodinamica
pode ser modelada mediante 0 emprego da abordagem Calphad.®) Dados de
diagrama de fases e atividade quimica sédo calculados e comparados com a
informagao experimental de maneira a estimar os parametros que caracterizam as
interagdes entre os componentes presentes.

A aplicacao da abordagem Calphad no pseudo-binario Al,O3-MnO requer o
conhecimento das energias de Gibbs dos 6xidos Al.O3;, e MnO puros (end-
members), tanto no estado séldio quanto no estado liquido, a energia de Gibbs da
escoria (solugao liquida formada por Al,O3 e MnO), e a energia de Gibbs de todos os
oxidos mistos caracteristicos do sistema. No caso do binario em questdo apenas o
oxido AlbMnO4 se encontra presente. No entanto, nenhum dado termodinamico
associado a tal composto fora publicado até o presente momento.

Uma vez que durante a aplicagdo da metodologia Calphad todas as energias
de Gibbs séo ajustadas simultdneamente, erros incorporados a energia de Gibbs do
oxido Al:MnO4 podem ser transferidos aos parametros da fase escéria. Este fato
pode inviabilizar a utilizacdo dos parametros estimados em célculos de equilibrio em
sistemas de maior ordem. Com essa motivagdo em mente, determinou-se
experimentalmente no presente trabalho a entropia de formagéo do 6xido AloMnQO4
empregando-se dados de capacidade calorifica a pressdo constante na faixa de
temperatura entre 2 K e 300 K.

2 METODOS EXPERIMENTAIS

A sintese do 6xido Al,MnO4 tem como ponto de partida solugdes aquosas de
nitratos de aluminio e manganés, ambos os reagentes com pureza superior a 99,8%.
Estas solugcdes foram posteriormente misturadas entre si para formar uma unica
solugcdo aquosa com a relacao estequiométrica correta de Al e Mn para formar o
oxido duplo. O recipiente com a solugdo dos dois nitratos é colocado sobre uma
placa de aquecimento e |4 permanece até que todo o liquido vaporize. O poé
resultante € inserido em um forno tubular horizontal, onde permanece a 650°C por,
no minimo, 4 horas. Este procedimento garante a decomposicdo de todos os
nitratos, formando um po6 fino em que os 6xidos formados pela decomposicao, Al,Os
e MnO,, estdo em contato muito préximo. De fato, os éxidos sdo formados numa
escala nanométrica. Em seguida, pastilhas sdo confeccionadas e inseridas em tubo
de quartzo junto com uma pastilha de grafita, e o tubo é finalmente selado. O mesmo
€ colocado em um forno a 1.000°C por, no minimo, 96 horas. A grafita reage com o
oxigénio residual, produzindo uma atmosfera rica em CO, que penetra nas pastilhas



do 6xido e reduz o manganés ao estado de valéncia +2. O resultado final deste
procedimento é a sintese do 6xido AlMnO4 sem aparentemente a presenca de
oxidos residuais.

Os O6xidos sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios-X
empregando um difratbmetro com tubo de cobre e monocromador de grafite na
geometria Bragg-Bretano.

A capacidade calorifica a pressao constante foi determinada na faixa de 2 K a
300 K em um calorimetro de relaxacao térmica®. Neste método, um pulso de calor é
transmitido para a amostra e o tempo de relaxagdo para o calorimetro alcangar o
equilibrio € medido. Esta grandeza depende de parametros do equipamento e da
capacidade calorifica da amostra.

3 CALORIMETRIA EM BAIXAS TEMPERATURAS

A quantidade experimental determinada é a capacidade calorifica a presséo
constante. No entanto, para compreender os fenémenos fisicos subjacentes é
conveniente relacionar esta quantidade com a capacidade calorifica a volume
constante através da expressao:

2
Vo,

C,=C, + (1)
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Nesta expressdao &, representa o coeficiente de expansdo térmica e
B,representa a compressibilidade isotérmica. A implementagéo da Eq. (1) requer
funcdes que descrevam o coeficiente de expansdo térmica e a compressibilidade
isotérmica como fungdes a temperatura. Como essas fungdes sao desconhecidas
optou-se pelo emprego de expansdes polinomiais:

a, =a+bT +cT’ 2
2
p=d

Onde a, b, ¢, e d sdo parametros ajustaveis. Empregando-se a Eq. (2) pode-se
chegar ao seguinte modelo matematico para o Cp do material:

d

Diversos autores tém utilizado expansdes polinomiais em T para o ajuste de
dados dilatométricos de materiais ceramicos.®® Ja a proposta utilizada para a
compressibilidade isotérmica pode ser vista como decorrente do formalismo
empregado na deducgdo da equacdo de estado de Murhnagam,” fixando-se um
valor constante para a presséao.

Diversos efeitos fisicos contribuem para a capacidade térmica de um cristal a
volume constante. O principal € a vibracdo dos atomos do cristal que pode ser
descrita pelo modelo de Debye,® que depende de um Unico parametro ajustavel, a

temperatura de Debye, ). Este modelo é descrito pela expressdo matematica:
bp
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No presente trabalho a temperatura de Debye, e os parametros a, b, ¢, e 1/d
foram estimados simultaneamente pela regressdao nao linear dos valores
experimentais de Cp, minimizando-se os desvios quadraticos.

Finalmente, a entropia a 298 K pode ser calculada mediante integracéao
numérica de (3) entre 0 K e 298 K:

298 C
S = | TPdT (5)
0

Outras contribuicoes fisicas também causam efeitos mensuraveis sobre a
capacidade calorifica de um dado material, tais como, por exemplo, eletrdnica,
vibracional, de ordenamento (configuracional ou magnético), e um termo de excesso
que agruparia qualquer efeito fisico ndo considerado.® Nestes casos, a subtracdo
da contribuicdo vibracional de Debye (Eq. 4) permite isolar essas contribuigcdes que
podem, entao, ser modeladas apropriadamente.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O 6xido formado pelo método apresentado no tépico (2) foi Al,MnO4 conforme
pode ser observado na difracdo apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Difragao de raios-X do 6xido duplo Al,MnQO, sintetizado a 1.000°C durante 96 horas.

Os picos finos indicam um material bem cristalino. A presenca de outros
oxidos normalmente ndo era observada exceto quando ocorria algum erro na
estequiometria das solugdes precursoras. Nesta situacao especifica, os 6xidos eram
Al>O3, ou MnO, dependendo do tipo de desvio da composigcédo. De fato, € possivel
criar solugdes com quantidades bem definidas de 6xidos residuais, ou somente do
oxido duplo.

Os valores da capacidade calorifica a pressdo constante por mol do éxido
AlbMnO4 (J/mol.K) foram plotados em funcao da temperatura conforme apresentado
na Figura 2. Observa-se claramente a existéncia de um pico em torno de 30 K e
outro em torno de 6 K.

Estes picos sao muito semelhantes a anomalia observada no comportamento
térmico da resistividade elétrica de 6xidos envolvendo Mn e La sob o efeito de
campos magnéticos.'? Isto sugere que o fendmeno observado esteja relacionado a
natureza magnética do material. Convém mencionar também que O6xidos de



manganés, tais como MnO,, Mn;O3, e Mn3O4 exibem anomalias no comportamento
Estas foram descritas como fenébmenos
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Figura 2. Cp do 6xido Al,MnQO, entre 2 K e 300 K.

Tabela 1. Par&@metros caracteristicos da contribuigdo vibracional

Oy

286,4741 K

1/d

91,8024 K

a
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b

-5,9812.10* K*®

c

-1,09617.10° K™
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Figura 3. Valores de Cp do 6xido Al,MnO, de natureza predominantemente vibracional.
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O ajuste do componente vibracional da capacidade -calorifica foi feito
desconsiderando-se o0s dados onde o fendmeno magnético se faz presente. A
qualidade do ajuste se mostrou bastante satisfatéria considerando-se os erros
experimentais inerentes a técnica utilizada como pode ser observado na Figura 3.
Os parametros ajustados foram inseridos na Tabela 1.

A contribuicdo magnética foi descrita por um modelo empirico, uma unica
funcéo pseudo-voigt para descrever o pico principal. A qualidade do ajuste também
€ muito boa (Figura 4).

Cmag (Jfmol.K)

T(K)

Figura 4. Valores de Cp do éxido Al,MnO,4 de natureza predominantemente magnética.

Admitindo-se vélida a terceira lei da termodindmica para o material de
interesse, os modelos de Cp ajustados resultam em um valor para a entropia a
298.15 K igual a 117,3 J/mol.K, sendo o erro estimado de 0,9 J/mol.K para mais ou
para menos. Este valor € 13% maior que o valor proveniente do banco SSUB3
(103,8 J/mol.K), acessivel através do programa Thermocalc, e 11% maior que o
valor reportado por Kubaschewski'® (105,4 J/mol.K) As discrepancias podem ser
provavelmente explicadas pela exclusdo da contribuicdo magnética nos valores
estimados. A entropia magnética calculada com base nos dados da Fig. (4)
apresentou um valor igual a 8,4 J/mol.K, valor este da mesma ordem de grandeza
da entropia magnética reportada na literatura para o MnO,"® (10,9 J/mol.K).

5 CONCLUSOES

Foi determinada a capacidade calorifica a pressdo constante do &xido
AlbMnQO4 na faixa de 2 K a 300K. Este 6xido apresenta uma transicdo de natureza
magnética na faixa entre 4 K e 60 K, similar a encontrada em espinélios contendo
manganés,'” mas ainda ndo explicada completamente. A entropia de formagcéao do
AlbMnQO4 a 298,15 K foi calculada em 117,3 £ 0,9 J/mol.K.
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