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RESUMO

Estudames através de varias tdcnicas esperimentais a
transigac de fase estrutural oo clerdto de nfgquel dihidratado-
A fesreratuwra de tranai;ga foi detersinada atravds da téconica
de rcalor especi{fice a (222 + 1) K. Btravés das itdonicas de
anadlise térmica diferencial. RPE e dilatometriz. maesirames gque
ha® uma histersce de 20 K. As medidas de condutividade eldtrica
indicam 4que esta substincia tem as preprisdades de um cristatl
guase~unidimsngional, apresentancse uma alta anisotropia na
condugde ap longo de seus eixes coristalinos. Na variag®o da
temperatura a condutividade apresentou uma transigde do tiro
metal—-isgiantey, gqus rode gar atribuids a instabilidade de
Feisrle. Todas as técnicas acima gduarritag. menog a de BPE,

foram espacialments desenvolvidas para o peosentes drabalhos



BESTRECT

Structural phase fransition of di-hydrated nickel
chioride has been studied with several gxperimental technigues.
The transiticn lenperature was deternined at (328 + 1) K
mith specific heat measurement. Using differential thermal
analysis, EFR and chiiatemedtric fechnigues a hustgresis of 20 K
has been dDetermined in this transition: Electrie gonductivity
mEasurensnt Iindicated that thiz substance hag properties o#f
quagi-unidinmensional orgstal with Migh anisotroric conductivity
alony the needle axis and its tesrerature variatiosn has shown
that 4t o to & metsl-insulatar $ransition probably due o a

Paglorie like insbabdiliidiy. HIL ihe above technigusss excert EFR.

have Deen developred specially for the present wmorb.
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2 presenits $rabalha senmsiztsz no sstuds sistomeatioo
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H - - . .
N deste orisial proxiss da temperatura de Iransigac por melia das

. . . . d # N oy o ” N .
-~ seguintes ftecrnices! Dilategas Volwastricra, Pnalise Termice Die
e tamencialy Calor Especidico 2 Condutividade Eldtrica.
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Fara esstuder 2 naiureza Jesta traﬁgigaéﬁ fizemos o
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ca ne volume So aristal nas lemperaltiras de Z20 K no aquecimen-
to da amostra = a 200 K np resfriaments o gue confirmou & oxis-

t&neia  de histesrese de 20 K. Comparands a variapdo oo volume

mar nos phbids =sm oa va%iﬁgéc de solune caloulads por nés adra-
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-y cao de emparatura novamente a trans‘sim;:ae gabtrutural se manifes-
B toun nas nossas naedidas de condutividade eletrica nas mesoas

-

. ol
temparaturas, rodencde  segr  encarada como wmna tranazt;:ae metal—

e o

isolante de Feierls.(1455)
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foram encantradss muitos nateriais
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aEpectos  da sstrutura eladfrinica wehtal 2

POSER  BEr SODE Tondutares Jde slstricidede). Fseins erprsssnten
wrs caracteristicg cenzlptasEnts nove Juanto & condugac da 2ie-

- ~F
g S g Auk B

tividades g difzrente ouands =7 modida a0 longo ds difersniss
- # n N . . .
Sirgcfon oo solice. Tm nlguns metspriais existe um 2ixs &g lorm~

Fo do o gual & suk conduTividads se spraoding s 2louns neisie =n—
YUaEnTo  qus, rerpeEndidilarmerie 2 oenes gixo sla pose ger sETop
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molasoslias

mesncs tem uks boa cenduwrdt ac longe das e
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deias ow doz empilhawentos. Devide a esta caracteristica é‘que
r

gsses materiais sS30 chamados de solidos quasi-unidimensionais

- {Bhuster:1974) .

.§M¢p5wmﬂ“”Mf Em alguns cases 0 necanisng Jde ccnduggﬁ nesses mats—
riaie @ muito parecids com o de um metal. Muitas das  substiae
cilas apressntam tran%i?Sés dee fase oio tipo comwmlutor-isglanis
i o condutar-senicondutor, que pedem ger descritas rela transi-
ng de Peierliss (Kagoshimas1981). Entretanto sutras substzncias
Len proprigcades qua &6 rodemn se descritag adeguaddamnente aire~
ves de modeles mais elaborados de ccndugéb (Heller 1975,1977.
f descaberta dos sblides de cadeias lineares, aliaw
- mente condutores nao f0i t80 recenis. Em 1842 Erep preparou um
sal de tetracianete de rlatina, gue pefienc& f R GUUPO quf;
mico no qual os fons ciansto (CN 3 envelvem wum fon de platina.
0 gal 2 eoluvel en Agua & tem a =Cr # o beilhe de olro sy de
bronze. Esta cClasse @os salis so comegou a ser melhor sntendida
a partir du trabalho de Krogmann e L264F. Em 1910 Buri.sinte—
timou um polimere insrgdnice (BN)x cuds estruturs consis
wadeias longas de stomos a;t&mﬁantes de enxofre com nitrou
A= suas longas fileiras polimeras slirham—se paralelas umas as
gutras = apressntan alta condutividads unidimensionals Uma mo-
1doula  particularments inperiants foi sintetirada e caracteri-
zada @m 19260y Ppela Dﬁmyaﬁhia P Fonty ¢ude nome farmal e
:'f Ty 78y B=tetracians—p-yuincdinetanos, 2a gusl e usualments aboe-

p viada por TORO. Poig muitos oot sais em qus aszta molecula estad

adeiss linearesy com contdutividade unidi-

rresenie aprasentam

mensional.
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0 girande inpulso rara o gostudo cos goliclos oo cadei-
- as lineares 51 provocado em 1964 por Litlle atraves de um tra-

o halno tedrics. SHua iddia foi que se um material de cadeia 1i-

s

-y

) near puadesze sor produnido con detsrminadas eﬁp&aiiia&§5§$, B
e puderia arpresentar o efeitc de surercomsdutividade a temperé-
tura asbxdiente. 8 estruivrs proposta por Litlle tom ume ssypinha
dorsal concuiora com grupes latsrais que podesriam petabilizar o
tranﬁpaét& supgrconduior dos sligtrons. Um supsrcondutor & teme
reratura ambiente seria de uma grande import&ncia tecnaldoica o
N quE  inspiron  wm  grande esfgrga na busca de ab%@ngga de tals
. estruturas. Nic conhecewes zinda um material gue seda supercon—
dutor & tespersatura anbientes rorem em 1973 através oe Haeg&t =
Baritos wn  resulitacds chamou muito a atenggon D material ~om-—
roastos de TTF (Tetratianoe fulvaleno) = de TOND apresentou uma
mondutivicede unidisensional muito alta rpor volita de 530 a &0 K,
guge Foi encarads inisialmente come um Frimeiro sinal de super—
- condutivigadge, porenm; infelizeente, o fenomeno nNas malis =@ re-—
retiv com sl intenzidade.

Eabora o primsirs séiﬁde sussiunidinsnsinnal tznna
sicdo descoberts em 1842, foi soments em 1970 que ssses mﬁtgri~
ais  teém  wmido sstudados swxausiivamente £ a0 mesmo LTampo Sus s
rrozura  sintetizer outros comrostas  oom cadsias lingarss na
busca oo selido unidimenszional ideal Jue o8 cemmeria segundo o
rodelo de Litile-

N

Meste trebalhs wverificamos que o cloreto de nigued

dimidratads arrespnta proprizsdedes de um concdutor unidimensio-

- R . P ¥ . .
\ nal através ds nedidas de condutividade elegtrica gue efetuanos.
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ESTRUTURH CRISTRLING DO CLORETO DE NYQUEL DIHIDRATADO

Estudos detszlhedos de Morosiny, na temperatura ambien-
tey, mostram Jue no cristal os fons Ni¢II) sdo ovtaddricamsnte
copirdenados  por  duas moléculas de dgua & por guatro {ons de
cloros de  wm mode cgwpartilhante, forsando uma cadeia linear
gxtensss § repr&senﬁ&%ﬁa esquenatica desta cadeias pode ser ob-
servada nra figura 0L, sugerinde a presenca Jde longas oadeias
lineares yolimeras segunds  a dir&géo cristalografica b do

cristal.
b Rﬁbﬁ CRISTAL ING h TEMFERSTURR OMBIENTE

Considerands =Tue o {on niguel (ITy & o dtomo central

. 4 + e f » L] ¥
da  unidade ooizsdricss vames localiza-~lo inicialmente na reds

cristalina. Ezta réde & do tipo menoclinico I 2/m g a cela uni-
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X “’ a
contides em o Tada mzla uniteria.
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Podomss axora localizayr espacidalanente os demale ataw
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- o~ 1] - g ¥ a
duas projesses soloee os plancs da rede oriztalina. Come pods se
sheervar na Figura 03, os rlangs wo octasdrs elemsniary dug
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wedela linsar & o Zisdeo formace arpresenta ume inslinagse de
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Pigura.03 Dezerhs  ssovemftico da  oele unitdriay formada pon

Ijohes whpizg, a iz s Higoner—-Ssitz por lLinhas

%
teaceierias qug foi sbhtigda mediante uma iran%lay%a L.
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Figura.04 Desenhs essuenbtico de localizayfo espacial dos dbe-
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mur aoue  forpan s bese de réde aristslings & papuir

dae posigles Ia’ definidas parz o &tomo de niquel na

omln unitérin.
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- . M = 4 M+ 2M 4+ 2u{M + ZuM )
! cela Ni C1 0 M

o . -21

. 1.10018x10 =3

« Hausim sendyy, & densidade pode sar calovlada popyd

M oosla 3
. Pwmmz = e = 2.521 @/Cw
YV ooela

9 wvalsyr da densidade do oristal encontrads superinmsntalonsnts

> - - -
atravis oda Yfsnica e Flotacio {(Morosmin: L1987)s resultou wor:

. o0 quE mositra uma boa concordiacia com o oc&isuls eristalogradie

g s R
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PEpmire Sw orede o 0 duzlizadns 33 fasos (B0 suzse n

sliterarsdn & Sue &z »rincipais gifsrencaz antre ambas as s#sbro-

% # i i faind %
. cristalegrefion & D grure sesrasizl da rede mudou e [ S/ pae
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23 LBSme o 3 omela o Lnlitziniz odds rede tsn oo speuinims ovalores



Para as congtartes de rede:?
a = 11.21(2r A

b = 4.90 (1) B

- o o= 13.36¢(2) &

f=127.401) graus

Z =83
snde T & o numers de unidades formula e os dtomos de nizusl PO
dem  omupar sito péﬁigﬁes campartilhadas no oristaly ﬁermitinda
dois %f?iﬁﬁ n¥o eguivalentes do nigusl. Estz fato pode e%aiara*
m@y o surginante de dois picos no Dalor Ezrecifics a baixas
tenpaeraturas FPolgar 2 C0i.419597: 2 (L97Z2.

Dados eristalograticos mais detalhadosy & respeito da
gstrutura do oristal a baixas tamperaturaég ainda nBo foram pu-
Blicados atéd sgora: pordm, rodemes calcular a densidade oristsa-
logrd€ive wom os paranetros de r&de ﬁ& $orma andlogs a ants-~
Fiors

Veda E'a-b-c-senﬁ
2 2i2{4} :~<1Q“z='<::mg
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b masosa agora ddeve sepre calcoculzads para oito wnidades o Formelas

ou sejat .
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e portants & sua densidzde deve zer deds pord

Cerigh = 2:3224 7 g/ o

Mie svisten madidas oxperimanteis diretas para a den—
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sidade do oitistal & baixas teaperaturass na DHibliocgratriae porses

Gste resuliado «oncords plasnamente Som a3 nossas sedidas ode Hdi~
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3.4 NATUREZA DRS LIBAGCOES QUIMICAS NO CRISTAL

., A rpartir do trabalbe de ﬁi%raggu de Raio-x srealizado
oo Héraxinii?&?}g srdde els deterpinou com detslihes as digégnw
cias  interatomicas no  cristal, torna-se rossivel especular a
respeito da natureza das ligagﬁaﬁ quimicas entre os stomos do
cristal a temperatura ambiante.

0 desento ssquendtico da figura 06 mosira as distin-
cias  interatBmicas dos stomos sue complenm duas unidades octad-
dricas da bass do cristal. Fara descidir se a ligagdo & cova~
lente ou & ionimay utilizamos o critério proposto por Pauling
£1%460) . Deve-se ressaltar gie éssse critdrio o aprowismatives po-
rém Ao definitive, rois a natureza das ligagges suimiczas, =m-
Bora soncorde Bom osea grande pasrte com a8 teoria e Paslings pode
apresentar thquéﬁz gbmenée‘méicéias mais detalhades permiti-
rdo o monhgcimento da naturera real da ligagao.

Gendo o corigtal camposto Jde dtomos de niquels clore e
da moldoula de dgus Jde hidra%&gga; vames primeiraments sapecile

amos Jue farmem as cadeissz lingaress DOz prai-

FLd

lar e dorng <Gpz &
- 2 P ,‘ v
s atdnicors oovalentas o ianicoeg estan rerressntadcdss na fabe-

iz albaixod
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S g O oxigénio

Flewra-tb6 Desenhe esqusnd$iicc dos tomes rparticipantes 92 uma
cadeisa  linear na cela unitdrie da réde oristalinas

com sT rRENEcTivee distinoisz interstfimicas.
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2 covalenta {(§) R iBnico tﬁ)

'_’ff
X Ni 1.329 O.72
L | .29 1.1
g Bebb 1adada
Taoela 01

B rpartir desszss dedos podencs estabelsopr uma comparacas entre

08 Va&1ores gwrerinentsis. gue sparegzen na fabelas
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Yiro o gxperimentsl d covalente ¢ ionicso
Ni*’“f:i{i} 3”{‘3}.{}{:) . 2-3$ 2\“?'?2
MNi-D1{Z3 ENCIE A S 258 242
Mi-0 C-08%945; 2205 1.87

Taozla 02
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1 chlcule da distincia interaitmics de naturseyzs ifnica foi rea-—

Dn = Fo o+ Ba + AN

i - - + ) t - 4
gndz Ro e Fa S&0 0% raios pedronizados dos oations e Anions o

Ll

AN 2 ums corresln oujo valor depends do ndmers de coordenacis

L oL, v o o - . ".‘ it a
Hoowio watione wus € igual &0 nowero e anicons mais proximes da

mesna naduresas
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N amords cow os resuitsdos cbitides ns tabels 00,

N - ot - N L
pasemss Jdizer qup s }zqaga = da Tipn MNi-DI1{2) sac covalenies &

P

ag do tizo Ni-DI{2) gse idnicas & Niw parer~s tEr um caraisr

i

-

ue 2 surpreendenie. poiss a

£

» . o N ) . *
agua  de hidratacdn deveria se acoplar por meic de stracis sle~
fLo.
trogstatics.
Lo . . v T ~r .
G gutras distancias interatomicas estac listacdas sw

aixo 2 fnenkuna delas tanm carater covalasris.

tipn M mvoaringntal < aovalsntg g ionics
DI {Y)-Ci(2y  S.32312) 3+.4834(32) 198 Se&ZE
cii-0o ZiB1(/™Y B.247(5y . 1.6% D27
cic2y~0 DelHILE) BL184(52 1.6% B2
[RES SRR LCTY B.F255{) 1.3 Z2.972

- Fad
cends gus 23 Bnocloe formadns saot

tigo argulo lwraus)
ﬁ?éi)wﬁiwﬁiiﬁ} BYFEEC)
Cieldmni-g 57.39014)
Slizy-Ni-O WELECL LAY
Ll 0148 -01 (20 147 .9

Tamoala 04



b

R

C e o

e

823

~ /
digtancias indgratonicas entre stomoes pertencen-

P
tes a9 cadelas 1ingares adiscentss 2stsag indicades na figura O7F
As seraraztes intersitmiczas est3o relacionades na tabela akai-
T
%o
Tiza o exrerimsntal g covalente d ionic-e

Ci{1-0 F 428453
£ii23-0 F3E31E)
Cle1:—T1413 EHERLEY

T.542(5) .27

3.52I{(5) S 27

T &2

1.98 2060
3599907 1.32 2.92
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-~ - - . .
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. , N ,
2 o ewigenip. 0 osuten dave estar losalizadcs no oepmtes de un Te—
. - . L N M
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vande em conts que o crisiazl apresentou ws comporiaments de
. N - . . - g
condutor unidimsnsional ssgunds o sixe oristalografico bhypode-

mos sedimar gue o orisial forma cadeiag lingarss de @onte du-

erFias de  acords com Stucky @ col.iAPT7). Bagunds dados amperi-

*

~mentais & distfncia Ni-Ni & de 3.4429 B o rara a familia 2

cristeis dotados de -adeias lineares as distdncias variam entre
2.50 & 4.36 [, derendende do metal de tranzicap envelvida.

,» Hs ronitss duplas de Me—Cl, provavelmsnie sofrasm Ri-
brigdizagds para former Bandas 06 + T para o sroital sa® .
Essa hibridizagso € necessdria para Jjustificar a condugio ele™
trice linear que ararece no oristalas

£ desenho ezguendtise 4da figura 02 moastra as cadoias

gus respectives orbitais moleculares.
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Fiegura.0ow Deseohc ssyusmdtice das cadeias linearss oom 05 s20%

roggpentives arbitais molecularss.
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PREFARACAD DAS AMOETRAS

U cristals aparecem nas medangas de ssiado., ol saja,

gquands  uma subetincia rpassa o8 uma fase yara outlras. Ng nosso
W o on - - -
mase utilizanmos o procssse HSe crisitalirzacaoc ror %alugae. Egte

rrocessa  consiste | em se Jissolver a substdncia que se guer

+

- N ’
gtalizar Bm wm selventes ne nosso CEEn & [GUGs 2 tal pro-

+

i . i nd N ot
FOrs&o que e obitenha tma solugao cuja conzentracae se satontre

(¥

o5

A «
na zZons melba-sstavel parae wma determinads tenpesraivra. B fensoe
3 + ' 1
ratlra @ mantida constanie e a Jusda de concentracio se da
I 3
atraves de wea svaroragdo  lenta do selvente. Mantidzs estas
» — bl ’ * . 4

condiqges,y pode sIorrer & formagec gde nucleas primarics ou geEr—
mens devida & ¥Emﬁu&$§o tdrmina na Solugio. 0 garmen crizialine

s 5 bR T 3w . e : £
g um oristal micrssocdpice gue se encantra e completo esuili~
Bbeio Com & gaiu;%c surersaturadas -
R formazBo d2 interface de separajfc snire as Juas

N # -~
fases de temperaiurss PrEESa0 e nunmers Jde moles das subsiEn~

N - " il s
wiags Jue consbtituesmn &3 tasess e25tao ligadas & uma rerda de =



Gow

narmia. Exia perda 2 comperszada zelo trebalno de formacan oda

N guperfisis diviscocria, atraves da tenszc suparficiasl.
' - bomp 8 velooidade de2 crescimente das diferentes fioes
.»*M‘w

e uwm nesny eristal nas v oa mesnss Ejtaa as mesnas ten ol Fferene
Ttes tensies surperficiais. |

8 foramzx g2 2ruilibric d2 unm cristal o tal gug pars un

Mecds volvme Jdo mesino. corrssceonde um minimoe de oenergia supeprdi-

. -
BUESBATIA Fara preodusi-lo.

't
| S0
&
‘,....f
o

Bagurddy Sibbs, durante o orossiments. ¢ oristal tanude
& tomar ums fzvsa syulilibeada. Fara que o orisdtsl posss aclrui-
eiv oume foarmi nalz pstavely gu o s2jss adusla ous ddsnominanmss e
waailiberio,y torna-se povsdsaric uESl’%le%P&“iQ rapstidas veres
minigtrendds~inhg pesuenas Tuaniidedes de snergia s forms ode oae
lor.e Deste Sforma, Ze oferece a rpossibilidade de devolvers mum
resfrianensn ooszherior, & guantidade de esnergiz gue pode sz
dmavrandgr nas dSpndisoes dadas.

Mg wverepss esse fornecsimenio de energls por agitacan
termica @’ insuficisnite rara desecuilibear o oristal. Beelim
Larna-sn necpssaris adicionar wuma sunetanoia catalizadors 2 so-

na formecac Jdoe origstal y wrne
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Para a shizsngaes de microcrisisis de Cloreis dp Miaus?

(YT Dikjoretsss,  mrrtimos de wusnss =olucan asudsa <de Llorsts s
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DSilgrefte de Litio munsg ranzo mslar

LU SR P S S
PoMeicahdragtads

R osolursas $oi mantida num banho termostatiss numa


http:soluc.ao
http:equilibT'w.da
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g _ 030

tanperatura de (70.0 + 0.1)°C, que Jdescrevemns adiante-

-

Dietivemos assim monocristaisy na forma de peguenas a~-

. . 3 .
. gulhasy com tananho dproximado de 1xZ2x% mmny oom intenso brilho

/

“"‘ - £ ’ + - Af :
"t &lico na cor amarela esverdeada. Estes oristais sas bastante

L

. . - - u ol . -
) - higrascdricos ® muito frageis na cdiregas perrendicular as agu—

-

lhasy o que dificulta a sua manipaia;iba
0 Bogunsdpy o trabalho d Swustis & ool {19773, o s2u eixe
facil de crescimentos ou  seja, as longo das agulhas & b =ixe

ol
cristalogratice b da rede cristalita.

1. BOANHD TERMOSTHTICD PORG 0 CRESCIMENTO DE CRISTRIS

H

Cowe a variagioc da temperatura influl cansidersvel-~
mente ne  graw de solubilidade da substBrcisa, a c;isﬁalizaggb
deve sop realizeda om termosiatos, ou seja, aparelhas FUEe Man—~
tem automdticamente constante uma determinads teanreraturas

No rnogse trabalhe utilizamos uwin bternoestato adartado
segunds 0 esyuens de Shubnikev (Flint,1946%). O Jdesenho esguemns—
.tico do sistensa cde oreseciments dos oristais pods e8r ohservadys
na figura 10. 0 gistsns g dotado de am sisiena iselasic,s no qual
mant ivemss we banho isoisrmico, de um circulador de aguas Se we
aqussedar de resistdnciz glddricas de um sistema de compensagdo

M da dzua svaporada, cujo abastecimeEnio ocorre atraveés de um re—

o ” .
servatnrio exira o dgua, de um termometre para a medida de
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t&m?e?atura de Banho & de wum termdmetros ode coentado ligado a um
controlador de t&m%era%ura- A solugdo da substincia a ser oris-

. talizads estsd contida num srlenmayer,gue & imersce no banho ter-
e Tmostdtices & pode ser chservada Por meio de uma iluminagan ew-
terna. 0 controle de everporajrde do solvente pode ser feite re-

gulande—se a abertura da boca oo erlenmager &travéé d2 uma fo-

lha de pldstico.

.

Z« CAIXRA DE LUVAS A FROVA DE UMIDRDE

Como os nossos crigtais sdo altasmente higroscdpicos.
censtrulinces Wwme caiva de luvas a prova de umidade Para russibi-
litar = wanipulagge Jdas amssiras oristalinas sem Jue =las se
deteriorassewr. Fara desumidificar e intarior da cairxa de luvasy
fimemas cirgcuwiar o ar e circuite fechado, atraves ds usa ven—
toninha,abrigands o fluxe de ar Pa=sar por uma substdncis absor—
vadora de uesidade. B substanoia giilicadse 01 & aluming ~om si-
lica-gel, onde & giliceg~gsl fol utilizada como indiceders Jda
wmidade da aluming. Desumidificeda a ¢aixxa, psta pode sar la-
Trada atraves oe valvulas.

. 0 eaquama\ g Caixs de luwvas peds ser ohservado nz
figura 110 H &Qeumiﬁi¥icag§a£ atel 2CY% da wumidads relativa, lava
aprnximaﬁ&&en%&"EG minutos se a aluminz ndp tiver sido ainda
wtilizada, enguants Jue na sua rauiilizagga; o tempo aumsnta
W TOounD fasims

Uritizamos tambdm com sucesse uma suira raixae ds ba-
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Z. OUIDDDOE NO MENUCSEIR D08 SRISTRIS

Una  wvex obtidog o3 oristzis, eles deven sotrar g
FrocesEs o sscagelrn gusrdandoe-os e resipientes fechados oone
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RESSONANCIA FARAMABNETICA ELETRONICA

Cemo o wcristal Clorfto de Nisuel (II) dihidratado
- L3 - L] il
rossui na sua estrutura cristalina um metal de trarsicac, gue g
’ - - . 4 4 - - -
o Niquel (II})s 01 possivel obiter o especiro de REessonancia Fa-—
ramagnética  Eletrfnicas numas amzla feixa de temperaturas(li3 a
S00 ). Os medidas Hde FEPE e apresentaram na forma ce uma linha

gspectral dJdnica para o0s fons Nigueil{Il), sugerindc uma forte

[
=

. g . . — . = .
teragas g2 sxchange que modula o sinal de RFE numa linha dni-

ca. Foi obgarvada uma transicio de fase, atraveés de um zlarga—-

r

menteo orusco Jda linha esrectral, asc se atingir & te2eperaturs ds
ZEZO K ne sesfriamento 2 um 2streitamentc en 200 K ng processo de

Z0l.41233). Mo presente trabalho, exa—

iD

aguesiments {(Juraitis

minamos o asrectro & partir Jde 300 K até 40Q E, para verificar
. - . - o -

a existencia de alguna outra transigqae de fase acima da tenpe-

ratura sumbient=a.
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1. MONTSGDM ZHRDSININTAL

s 1
[ s

0 gmpecirs dz RBPI do oristal foi oentido poroum D

terfinstrs da JEOL mod8la { JEZ-FE~3X ¥ operands na Fanda ¥ ouma
$rogulncia  de 9.295 Gz, dtii anns we acessirio Jda ehtanTg 2
contrdle de =sltzs temperaturas da JEOL mod€le ¢ JES-LOT-2MY 3

0 B 2 quentz. Para melhorsr & rrecisis das

A 7]

1lu

Wt

gperandn Som
medidas de t@mpersSuray utilizamoz ws ternorar o Cobre-Cong-
tandtan Sunts 2 smestra cristalina, oo se pode obssrvar no dep-
S@Eno a%quemétias s Figura 12

R aoristal fol montado na axiremidade de um tubes capi-
lar o guartzcs oglandowp schre tgrma&af; en ssguida foi in-
dreduzide num tuho porta amosirs de quartrs 2 vedado para evie

+

- . N Lod
tar a deteriorags

aad ”
o da amostras por absorc3o de Swua Jds meis am—

bisnto. ;

2. ﬁmTQEQ DE OMEDION

ma Ve shiido pavesiry ne registrader -V onde. X

i

cEnPs megn2iice & Y w a dertvada oa intensidade esveciral

s
o

" - - - Ao - re »
#rm  ralagas &0 canre magnetics. sodemscs ohier os seguintszs dae

alvE-A

Wy
ko
L]
b‘)i
Eas

Yor
12y Imtensicads da Foit@ncia Mwsorvids {13
(T Larourse Jdz linna { AM)

{4) Porma de 1linha
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Gauvssianas Ad /ey A Vi,
aonde  AHyy, £ a larguras da neia slturs da curva de intenzidads
de potBrcia 8 AH £ a2 Jdistlncia entre oz picos ds derivads da

potdncia em relapfo a0 camro nsgndlics.

S.A,ESULTpnas GETIDOE
5
0 eapecirc de RPY do oristal de Claoréts ﬁa Nfqusl(ITls
Tikhicdratade B spresenta 2 $odses ae temreralurgs ooms ums 1i-
nha unicas & partir destss ssrectros chiivemss os valore

Je SHo

i

i

1Y
Ms
H

vy . ; + - R .
g AH, Intensidads & Confarmapacy esfriande & esquentando
mastra- Podemss obseprvar, un Jdestes sspectres ng figura 13.
Fars sroontrar 2 fatsr sspesirosoaricn ¢y LE2E0E 2

seguinlig ralagio?
9 = h:}j fﬂn}“{f}

. r

- n £l k] L]
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Y = 8,070 SHz

e
L Mo = {2904 + 207 QGaussg
Ent®n o fator sespeciroschrico £ dod
i g o= ZLEE + G032
Teote velor coincide cém a valer snsoniraddy por Swuste 2 col.

(19773, através de medidas dz suscertibilidade sagnftica.
3 ~F
05 grifices da figurs 14 mostraw wus pela ronformazao

o . ' x o - x Y
en fungzas oo tesperaiursd,  usands o oriteric Jde Rigers (19353, a

Ll

linka =° lorentzians, ewxsetc nos »ontos priwimas oa transifZa

fasm. Podemos ver tantd®m Ju=2 & intensidade » a largurs de linha
sofrem uma mudenga krusca na tewmperatura de transicXo.

Pudsmo s amben ohservar que & dependencia da largurs
de linka com a temperaturs antes e dercis da dransipgfs shedssa

T umy £
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Figura.14 Graficos dos resultados sxperimentais obtidos para o

cristal de clerfto de niquel {(IT1) dihidratados (&)

Tntensidade, (b)) Largura g linha espectral e (o)

Conformaglo da linha em fungdo da temperatura.
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Y EXFONSHD TERMIOA

7

3  Existems varios amétodos absolutes (Braham & col,1972)
L para medir & sxpansividade linsar dos sélidosi andlise de di-
k frap8o de raios—-X3 franjas de interfer®ncia de luxi veriazie das
) ’ ‘ i
 : . wapacitBnoia eldtrica e variacdo da interaidade luminosa. Tam—
lé bén pode-se medir a dilatagfdo dos zorpos dae maneira indireta,
‘; pelo wmétodo g dilatapdo térmica diferencial. Este método uti-
L liza wa lfgquido padrio, de dilata;ﬁb velungtrica manh@aida, oie

o made  gue & éilata;gc Za amostra g2 ohtén de mansira indirsta,

v atravds da diferencs entrs os resultados de medida da amostirs

mais o ifguide e de prdpric liguido. Ewbora o procasss sejs
muito sigpleas, exigs um ?eéféitc dimensicnamente na &%aaiﬁ&-ﬁag
substincias utilizadas come refsréncia, benm come da prépria
- mortages suparimental- 8 grands vantamen dense motods reside no
fato de qus Ble permite s medida sda exransic volusdtrica tatal
3 @ née rnewessita do Conhecimentc da forma gaemétria& vl asmastrag
o seja, tanto pode ser utilizado um orisztal dnise -omo varios
¥ diéless que o resuliade serd ssmpre o mesno. D metods experimen—

L tal  gmpregads, no rresents trabalhos se baseey no trabaelho de
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Themnas e col«{l252)s mom ligeliras mcdi%imaq5a$~
0 ooristal em 2atuda, NiCl§¢Z i&, arrassnta dificulda-

des na utilizacfo dos wetodos absolutos acima citados: as amos—

- nt - . - -
B eng Ga0  de dimsnsles reduzidas, sxiremansnie higroscdpi~as &

muita frdgeis, assim sencos s¥o muito fragdis a tragis e com-

- pressde meclnicas. Dessa maneira o método de dilatagdo térmica

diferencial € a escolha mais vidvel para o nosso —asc. Este
processo, permitiv obter a curva de dil&éag&é tarmica volumde
trica é caracterivar & regifoc de transigﬁb e fase sstrudural.
Utilizemos vérios cristais com um volume suficisnte
rara obiter wuma boa precisac da variagde volumBtrica. Tesiawos
vérios 1fguidos de refer@nsia até chegarmos & conclusio ds ser

leael isopropilico o wue da melhor resultados

o
s~

4

1. METODO EXPERIMENTAL

0 méitods se bassia na obiencdp da ewpansio volumstri-

trica em relacds a tenreratura. Sejad

13V

-
R

v 3T

gntdo rara um sistoma { oristal + 1{uidn s oo volumpes total da
ampstra serdt
meﬁ*\’f‘

4

P - [ .
uma pequena variasae na temperatura do sigtems ieoplica numa vas



riag&o do volume, ow sejas
W V1 yus
3 8T T
ce--—dividinde esta relasdo pels volume total

vidade do sistema:

Q44

»

- 13V 1 yvi pve
SR SO S - A
yaT v 3T P
vl 1 pvi Y 5 3V
P SR Al } b e { e e )
¥y Y1 97 Vo ve AT

V1 Vi
B=piip

Mesin sendoy o coeficiente

cristal serd dado pord

it

B -8 _Ma

Vi o
1
="""{V9 ‘“‘"v
Ve
i 3y Y

Yo b? 3?

p doesga forma obhtemnes a2 expressdo SREras

de expancis térmica do

R B I

ional:

fe = 12 (V- V1)

Y= bT
Be conhecermos a variacdo do
+al maig liquide & 6 volume Jdo liguide

Ta,  podenns enconirer o cosficisnts

cristal.

volume dn sistena cris-
em funcdo da tempsratu—

- # .
de p=pansias ternica. do
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3 Na montageon grrerinental utilizamos um porta—sunostrss
) odem quartzo b P val&ma afteridn ligado & um tubo caplilspe aferido.
-

i; M uniga entre ®les & feits por uma Jjunia de latdd de mods a
¢

{Lqmwwwmw““?érm&f it corene Gnicos cone se pode ver na Figurs 15.

o}

oy Coloor-se & amga%ra eristalina no lubo de gquardtzo =2
T -~ pregncho-se  com  wum I{gwido de re%ar&n;ia zdeguads (neste cass
£y ‘ alcool isopropilicel. A Jjunta de latdo & dotada de um erificio
Y através do  owual & indroduzido wn termopar de cobre-consiantan
M sende  gque sste orificic & lacrado rosteriormente com araldite.
i 0 dmroopar tesm s comprimento suficiente para gue a sua ponta
H rerouse  sobre o oristaly percitincdo com isso deternminar a tao-
1 peratura gn Jue 5@ encontra o wristal e o 1{quids que o mircun—
, - das A Jjunta de azoplamento & Jdotada de rosca e a sua vedagdc e
-} feita atraves de we "0 ringypermnitindo assim um acesso 2 anos-
) tra no tubo de quartzo. Tants o tubo de quartzoy quante o Capi-
‘) lar sdo colados nas respectivas pegas de acoplamento com aral-
Y  dites

Rouncendo-ss o0 resfriando-se lentansants podenss ob-—
ter & dilatagdo volumdtrica relative so sistema airavds da lei~
tura dag gltwra do meniscoe do 1{zuido no tubs capilar ror meio
- el e 2ooala.

B altura do menisce & lida utilizendo-se uma Iurpe te-
3 lescdpica de un catetomeirs graduada emn O.lmm & com precisia de
- leitura de O.080m.

£ v&ri&g&g “a temperatura B acompanhada straves de wum
registrador potenciomstrico, gue alew de peraitir & leitura da

temperaiurg, fornsog a in&iaaggé dp processy tuasi-sstftico. O

Mot
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Acesse A
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Termopar — O ~Ring
Tube de Guartzo
Medidas em 4
Figura.15 Desenhs serusmdtico da Jjunta de vedachn sntrs o tubo

:

ras & o tubo capilar do sistema Jdilatons-
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termopar tem umas referéncia nec gele fundente.

Para aguacer ou restriar o sistema rporta—amosiras,

utilizou—-se wn gradiente t&rmice de temperaturas de um Dewar

parcialimente preenchido com nitrog8nio 1iguido. A temperatura

adeguada feoi obtida arroximando—-se ou afastando-se o sistema

‘da surerficie do nitrogénioc liguido. O sistema entra em equili-

brio em cerca de 15 minutos. Como o sistema € sensivel a vibra-
gﬁes fixamos o tubo porta-amostras num suporte @ movemos o
frasco de Dewar rara cima ou para baixe através de um macacc de
PTECiS&0.

0 desenho esyuematico da montagem experimental rode
ser visto na figura 1é6.

0 gradiente de temperatura ao langu do =2ixo do Trasco
de Dewar, considerando-se desde a superficie do nitrog@nio 1{-
TJuide &atd o gargalo da mesmo, moStrou ser linear em quase toda
& sua =xiensio, -omo Foce ser observade na figura 17. O taxa de
evaporacin do nitrogEnio ligquids cambém fei determinada durante
um temro eguivalente a0 da experi&ncoia, resultando ser sufi-
cigntemnanie 1enté Fara n&aoc  influir no equilibrio t&rmico dso
csistema de rorta-amostirasy como e rode observar na figura 18.
Hssimy movendo—-s2 o sistema porta—-amostras ae longo de posi;ges
suCessivas no 2ixo da‘frascu de Dewar, podemocs obter temperatu-
ras Juasi-estaveis para o sistena.

0 resfriamento .do sistema rorta—amostras ndo ccorre
de uma maneira Gnicx, mas Jde uma maneira gradual, acompannando
g gradi=snte de itemrzeraturas ao longo do frasoco de Dewar. Emoora

-~ . . 7/
a redgiso onde s=2 encontra a amostira figque numa 'tEmFET‘a.tLlTa Fita-
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Pigura-1& Desonha esgusmdtico da montagem experimental o sis—
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Figura.17 Orafico do gradiesnie de temperaturas ac longoe do ei-
xn  oe um dewmar aberto. parcialmente preenchido com

nitroglnio l1igquidso.
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ticamente uniforney € como nos interessa apenas a diferengs da

M variacan yolumétrima; este aspecta nae interfere no resultads

o
i _ Final das nedidas.

\

{"”dﬂmwdvr“f ) N&o aparece nenhum problens de mmnveagga nO ProCesss
!

O de restriamento, pardm, 1o Processo de aguscimants os saltss de

Dy o toemparaturs nda  deven sér_muitc pruscos poig podse alisrar os

™y ‘ resultados relo ararecinsnte de correnies de Qaﬁy&agga:

ey £ escolins deo 1iguidso de‘re¥§ﬁén¢i& bassla-se nas s

3 guintes condlpdes:

b

. .

’ (i) D iliquide deve ter um baixe ronto de solidificeagdo
ri de mangire que Fosss ser coberta uma maior faixa Jde
I 2
ﬁ) tenperaturas. No  caso deve abranyger & regiga de

} transigdo de fase. .

) (1iY 0 1fquide deve ter uma pressaoc de vepor suficiente-
£} weate balxa rara que & BVAFOrACRO POSSE 8P con-
© trolada e ndo interf.ra ewm demasiaz na obtengEo das
ii maedicias .

Y 1344) 0 1fzuids deve ser inerte am relaclc & composigie do
? erigtali nic deve altersr as suas propriedades Fi-
. sicas e quimicas; wem come nas deve dissolver a
; i amontras
.y hd

) Qgﬁim"'ﬁenda, a . lfquida.da referéncisa escolhido foi

I o alcool isopropilico, por satisfazer as condigdes acina des-

eritas. O Gnico controle neceszdario deste 1{guids foi o da sua

ol
EVAFDTACAD '
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st

T

Considerands—egg gue ¢ contats do ligquide <om o ar
se dJd€ na sxtremidade superior do tuke carpilar e gue, portanto,

& sua ftemperstura e a ambigntey podentss constatar Tue 2 sua ta-

w
-t

——ea de evaperagio serd constante ac longo do tewmpos como oe fato

podm-sse ohservar na %igura 12. B faxa de evaporag%n fai medida
gn termos da variacan da altura 4o menisco em rela;éh an tenpo.

£ esscglha do tubo capilar adeguads:s basegu-sgs ng fa-
to & =que o diimetro foss@ o menor possivel, mas que a tens3o
%gyer¥éciai do ligquide ndo interferisse demasiadamente na oh—
tengde das medidass aldm de que as ircsgularidades do g&u A &—
metro esiivessam dentro das flutuagtes do érro experimental. O
tuixe  carilar escolhids foi de 53¢ cm de comprimente por 1.8 mm
de difnetro. For sua vez, 0 nenisco apreéentou wing superticie
aproximadamsnte gnférica, wom um raio de 1 mm. O tubo de gLLA Y-
tzos gue serviu de porta-amostras; tinha zs seguintes medidsess

2% om ode compriments por 4 mo de diameiro intermos

Z.UBTENDHMG DOE DRDOS
Fera se obter a curva de dilatasds volumeétrica, deve-
mos inicialmente obter ag segwintes medidas sxrperimentalss
. i - fand r
{i? Curva de evaporages do 1igquido de referBnoisz.
(ii} Curva de dilatacdo do liguide de referéncia,
atraves ags paress de dados de tenporagiturs o

altura da coluna <dp carilar. .
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Figura.19 Grafico da taxa de evayuraggo do &lceol isoprorilica

no tubo capilar.


http:Figura.19

054
(iii)  Curva de dilatacgde o liquide de refer@ncia
mais & amostras atraves dos pares ds dados de

- tenrgratura 2 aldurs dda soluna capiiar.

H princirsl fonte de Brros nessas medidas € a flatua—
cdo das condicies de pressdo e temperatura do ambiente circun-—
dante e que influem diretamente na evaporagdc do liguido de re-
ferdneia.Nao foi possivel controlar asdequadamente a pPressao am—
mi$ntQ’ g este fato pode ter contribuido nas Jdiscrepdnciss dos
resultades obvtidos.

A determinasis da evaporasio do 1iguido de referdncia
na coluna capilar & levementa alterada rela aamdmggo térmica do
gréprio  i1fguids @ polas correntes de mbnv&mqga TP APAT@CIRE
durants ¢ ayuecimentos

# ourva de tsapesratura em fungfo do tempos obtida a-

traves odo registrader rotenciemdtrics,s apresenta a. forma esre~

“%ad& & partir da lgi de restriamento ou agquecinents de NMewion:
AT/t = ~ B{T « T+

de  mode  oue  atraves dessa curva rodemos controlar 9 processo
tarmodindmicze de um‘ mocdo JTuasi-astdtico, gzperande~s®2 JUS 0
sistema entre em squilibrioc térmico. Integrande a expressio a-
climay oshienos: |

T = To + {TH - Toed{i - expl~kt)}

sndes To © & tempEratwra inicials T4 € a tewperatura finsl, ¢
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St
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N
€ o ‘temps de resfriamsnto ou asuecinento dg To a TF e kK & uma
constants de prapa&aianalidada que depsande da geomeiria 8 onatu-

rexa do sistema porta<«anmostirass

e a A Fimira 20y mostra as ourvas de resfrianento, onds

estdo anotados os valores de TosTF e ty que, asscciados a wedi-
da h do capilars fornecem os dados necessarios PaAra & nbt&ngéﬁ
da curva dilatometrica.

Tomando—se os dados de uma curva especifica e fazen—
do-se o ajuste dos mesmbs parda a lei acima citada, verificanos
uma ‘baa mon—ordAncias B oocurva experinental & a curva ajd&ta&m
rodemnm ser vistas na figura 21

Para se calcular a dilatagés & partir dos pontos sx-
rerimentais deve-se primeirc descontar a evaporagido. Descontada
a evaparag&% chiemos & curva de dilataglo do liguide de refe-
réncia em relacfo a tenperatuna. Pode-se observar na figura 22
& murvas de ﬁilatagga volumegtrica do Iiquids de ?&%&réﬁmi& mam 8
sem descanto da evaporasfo. Os pontos esserimentais sfo ajusia-

dos num@ricanente atraves de uma regrsssdo linear para facilie

tar o usy pasterioar.

ol

Ny Sigura 323, podemocs obuaspvar g ourva e dilatacsao
anm condigfes semelhantes rarae s sistema l{guide de referdnoia
maie cristal. Fazendo-se o desconte devido an lfgquids temos a

variacis volumdirica devida 2o oristal:s
Ave = vorl ~ V2

. .. # N
B surva shidicda a partir cecsees cdadog, osta na figurs
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Figura.dQ Qm gxenrlo das curvas de resfriamente e de agueci-

ments obticdas no registrador potenciondirice.
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Figura-22 Curva de dilatagdo volumétrica do 8icpel isopropili-

o £ o respective ajuste sediantie o desconto da taxa

d
de a@vaporagia.
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5
3 ;
. 24: Essa curva mostra a3 variasde da altura do capilar e, come
3
- conh@oenes & s8csac reis do masmo, podemoes caloular s variagac
,} - wvolumdtrica do wristal.
o » w”.ow""*w
AP
; “} ‘
- ..}- -
) . SLRESULTHDODS EXFERIMENTRIS
»
r”} . . o, + X + ol
~ Egte método dilatometrico delermnina & expansds volu-
J
'ﬁ métrica e portante n¥p analisa a expansfo en +fungdo dos rardine-
b .
. metros ofs  rEde. Domo as NosSsas anestras consisten de mristais
H .
"y He tamnanhos reduzidess uiilizamss vdrics oristais pare aunsntar
F o volume inicial da ampstra a fim de sbiormos um resdliade sig-
DA nificativo.
L hilizamos 1.048 g de Clorete de Miguel Dinidratado,
A . ) i z . ) . ) ’
. M earrespandgs a D400 o a temrpaerasitura ashiente.
Basesndo-s2 nos Hados de Raios-X (Morosin. 1987 g Bore—
; -
' gaarts @ 2ol.,1972) calculamos 2 varisgde de volume gue deve
. pcorrer durante 2 transicio de fasmy a partir da variagao dos
\ paridmetros de réde. Esta varia;go zalodlade por nds resultou 2m
."15
’ ’ - ™ ' 4 + 3
) . AV = 0.0081717) oo
[ . w . - . e - M
- H nossa sxpsriencis de dilatscao volumdtrica indicou gque Rouve

A - —a
UMR v&ra&ggﬂ do volume durantse 3 fransicans ds

3
Av = 0.006(8) =n
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p ogue wostra wea Stima soncsrcBnoia. Iste Justifica zlenamente
& viabhilidade deste mdiodo.

Fodsmnas  var  fambdnm pela figura 24 gue a tran%ﬁg%a

s

coorrd & oerca Jde Z00 g 250 K conftirmands o nossoes results

i
i

o
gde RPEE (Juraitis & oplys 1983, ticands svidents nsis umng ver &
enisténcia de histerese. § alteracfo de volune indica realmenis

que a transicic de fase € estrutural.
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ANALISE TERMICA DIFEZRENCIAL

0 método da analise idrmiza diferanzial. 2sta” re?

1

—ipnato com

1]

gdescobsrta do termopar. P primeirs noticia gque se
tem sohre o zssunto encontrames nos trabalhos de Le Chatelior

> . a * - o~
em 12886 e 1827,3ue utilizou termorares no estude das transigoces

Ty

TJu= pcogrrian 2m —c2irtas subsiincias minerais.aoc serem aTlscidas.

= [Ep—— 4 - : -1 Jm -, o - = [ T R
Hs suas  goservagd=s  foram realizadas relo w2iodo fe regizirs
direto da temperaturz da smosira quando submetids & aguscimanta

- - - . . N .
o  srecfriamsnte-. IEste meEitcdo foil melheradso poir FEecbhert—Rusten

(1

03

2?1 &0 realizsry pela primelra vez, uma medide diferencia

utilizance ur refzrencials registrende & diferenga de femrara—
turas entre & amesira 2 o padr3o escoihids. 03 métodos 2 as
t2cnicas o reEgistroe foram =volainds no temrpo senm contuds =lie-
rar o0s ssus principios bésicés, —oma yFodamocs observayr nos tra-

melhos d= Macksznzie {(1973)s Slazek (1972) 2 Wendlandt (19543 .

. #, LA - . -
8 grsnds vantagem Jdo meicds de analiss tdrnica difa-
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N ‘
N e um processe dindmicos € na guantideds de amoestrae utilizadsa,
) que @ peguenay o Jus contrasta com o metods calorimStrico. Em
™ cantrapartids as suas infornagoBs sac pobres guantitativamente.
Y ’ ) Toda transtormasie Fi{sica libera ou absorve calory
et
YT wavsando  desta  forma  uma  wudanca na temperatura. R anslise
. termica diferencial e capar dJde detsrninar essas audansas de
) 'tamp@ratmra, regisirands %udag as varlagizs de entalpia, @xo ou
Y
;: endotéramicas, causadas por gualaquer sudanga estrutural. O Mm@ o
:; de & dinfmico de modo que as suas condigdés de equilibrio ndo
L
Y sfo levadas em sonial assim as variagdes de temperatura dessas
) mudangas ndo cerrssponden exatemenis as temperaturas og sauil e
3 bris termodindsice. A pa&igﬁb da temreratura resultante da
L) transigdsc, em relacdc ao eixo dag %@mperatq?as, g caracteristi-
) ‘ \ma da substancia investigada sob determinadas condigfas swperi-
b mentais dadas. Este fato pode ser utilizads na sua identifica-
/ c&o. O fator importante rara ung dada muﬁanqa ndc € a guantida-
: Cwe total de calor absorvido oo liberados mas & faxa na wusl se-
o}
. te calor varia em relagio as tempo. Istc determina a nacessdria
‘} %@n%ibi}iﬁaﬁé do aparelhno.
, ‘ | Pilzemos uma montagen sxperimental utilizando o mato-
; do o registra direts da curva de andlise térmica diferencial.
s 0 grande problemz sra far fluxo de celor constante gobve & a-

mostra, gque & utilizado o muitos egquiramesntos. A solugdo sn-
contrada foi nac manter G Fluxo constante mas um FluUxe opnfe-
mivo, B & partir dzi obter oun pontosg e tranﬁigga vl fame da
anostra. Late procedinesnts peraitiuc deiterpinar a2 rayig% i

trangiqés o= fase, Com hos precisic. bem come estirular & natu-

3
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£y

e s o
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reza <a transigic tSrmicss. O procedimente $oi repetido varias

verag 2 apressntau reprodutibilidade nos resuitados.

1. 00 METDDO EXPERIMENTRL

0 método de registre da curva de n?ﬁg se baseia no
aguacimerteo e resfriamento da amostrasy @ oo naterial de refe~
rEncia, em iguais ﬁﬂhdi;Sé%« FPara tanto realiza-se um regiéﬁrm
simultansc de ismperaturs da emostra & da diferenga de temre—
raturas entre a amosira 8 o material de roferfnois.

Mo waesg idealy sz o aruscimente ou resfriamsnts fog~
se realizado numa taxa constante ne tempo,‘&“di$erenga =T
reratura deveria acomrpanhar & um tracado horizontal, como po-

denos obzervar nos grafices da figura 25 & a temperetura deve-

r& acomrpanhar uma feta ascendentg para o aquecinenio & uma re-

ta descendents pars o res%ri&m&nﬁex

As transigdas apar&mém claramente nos grdfices resul-
tantes. O grdfice né:essériu“g&ra a\gnélige dos resultados pode
ggr canstruide tomands os valores de AT 2 T para o mesme ins-
tante d2 t=mps $.

Aral izands ‘a gré%im& da curva de DTR: podawmos var
%ue, da temperatura inicial TL até a tenperatuwra T2, nenhuna
trens%crma;§o s@¢ rrocessas M Jdiferenga na teararatura entre os
termorares ( AT) & zern ou =ntdo hd una peguens diferenga: come

-
i

d

e

Fape

13}

naGe 52 maniam paraleiz & linhas de hase, es

fossrd

na Tigurs.

¢ fatao de qus as substincias wmedidss s8o Jife-

¥
]
=
'}
[
1
£
#
<,
=
i
fz
fh
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Figura.25 {a) Grafico das curvas de resfriamento e aguscimento
vie  uma amostra com o tempoe. (b)Y Srifico da curva de

analice térmica diferencial (ATD) idesil.
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"y - &7

»
) rentes. Na temperatura T2 a taxa de variacio =—resce e o efeitos
T
) ;. ) : . + s ;.
endotermice se torna evidente. A diferenga maxima de temperatu-—
(‘) : ~
ra (AT) e encontrada no ronto Tm. Este rontos entretanto, nao
-
fﬁ- L - o . + ol
- =" importante do ponto Je vista fisiczo rorque a sua rosigao no
i e - N -
o pixo das temperaturas depende da condutividade térmica da amos—
.”}- ~tra. R trans%orma;go termina no ponto Tx¢ 2 no ponte T3 & amos-—
() tra tem a mesma temreratura que o material padrao. Na gratica.
M a maiorja das curvas de DTA estdo longe da forma da curva ide-
) aly princigalmente devido aos gradientes térmicos internos Sri-
Co .
. adas na amostrs. ' :
1y i
' D procedimento experimental, para s determinacdo des-—
v} . . o i -
. ses registros pede ser esguematizadeo de seguinte formad: usamos
i ot
' .- termorpares rara as medidas de temperatura, sendo gque colocamos
] ) .
- e - .
L) um termopar Fara medir a Evolu;ao da temperatura no sistema Jue
Y abriga a amostra e o material de referenciaj usamos um ouiro
Loy termopar onde um Jdos seus extremos se encontra na amostra 2 o
r) putro no materizl de referéncia, assim podomos medir diretamen-—
A te a diferenga de temperaturas entre 8les, como rode se obser-—
b
var no esquema 4da figura 26
v , ] o e e .y s . ’
D metodn acims descrito e o mais utilizadeo pois for-—
! . )
. nece regdistros diretos da temperatura em Jue se encontra a a-
I,
- g - - ' -~ .
J mostra &8 a sua a:feren;a de temperatura em relacac ao material
8 d= refer2ncia. N
vl Este procedimento funciona melhor para pejuenas guan-—
. tidades de amosira, em torno de miligramas. MNo nesso trabalho

-t . . . - “ gl . = -
nao utilizamos material de referencia. 3 refsrencia consistiu

dnicamente da junzan estanhada do termopars
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Figura.246 Degenho esquematice do sistema utilizado rara efetu~

ar as medidas da anklise tdérmica ditferencial.
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0 meEte. g preciso wuande se trata de detsrsinar &
N . L . N - P
teaparalurd os weansigso de fase dos oristais. Ja o malauls do

calor sspecidizo a partir docsss dadss, bambém pode ser efetua—

T deade guz o vesfrizments 2 oo aguscinente sedam feitos Tom

: s N . - v L )
wea taxs abge’cd s nwte uniformes caso contraric, rodemos encon-

ok ow

~trar reswitad oo recisos.
1] i 3 il

Como a nossa intengas era conhecsr & temrerstura d2
" o ¥ian . . : .
transicagy  entao procurancs sistematizar a tawa de resfriamen—

" L » - *

o oouw aguaecisnents, atraves de wunm decaimsnte livre. Rssin sand:s.
Tzl i d*\fggxig murva oo decaimante livee poderd ser consi-—-

Cezo de fase g oseovird oJde base pars uma andli-

TLESTUN T UEO Ll DE DTA EM DICHIMINTD LIVRE

Quands  colecamos una amastrey Lendo iricialmente uma

tamparetlrs Toy W anbisnte onds & tenmperatura € TH. ocorre um

gepaesmimants ou rezsfriamentc doszz amostrs segundo 5 izl ode s
gquaTimense de Newioans dada Ford .
g3t = - g.{T —~ T4} £43
L - & a tenrerEtloras & 0 tEmmes TF ¥ & temrerstura oo oam—

saentE gue alroumnda & anneitra 3 ko2 oums constants ode piroporcis—

T " - 4 o= # \
relidace, que derensge Ja condutividade igrnicas do calor ssze-

E
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Integrande & -prsgsio diftesrencial entre &3 tenpsra-

> . | .,

-

turass To Jup 2 & temreraitilras inicial da amostirae 2 TE gqus & a

L bwpperstureg fingl da ancsitra. resuliz e

.

e
;\‘,_» ww &
- . T = Tp + {TF - Toi{l — expi-kiti} ! (2
. } -
i Cue A E o ifticn ze encontra na figura 27 & Tus rode ser adustasdo
3 fazilmente & sualausr curva de decaiments 48 micos Com DDE pree
PR P A hd - - PO - 2 2
cisao = yunisa ressaliva & oqus pers tempersturas auito baixaz o
3 v - )
- fator k pode nlfs sar neceszdriamente coansitante; o spresantar
§%
- #* . » »
wra Jigwire disorsranctias

; }

. e we obier uma curva de DTH, davenss fazer um ss-
i

, twdo  comparativo enire ps decaimentos iivires da amostra e do
C material de refer@ncia. Isto implica que inicizlmente ambas as

o e § o g i EY . £ -
) ELADEBTATILAS BETHD N& LcEINTET&CUT& To e Tl i Fim -...-D R LILEEEd
¢ deverdo ambas ashalr na tenpsraturs TFy assio gahdn, O Vi
t

T ria @ o deore de decaimento entre ums subsidncia @ s outras Lo
5

. gay & difarengs de fenreraluras,

y

AT = Ta - Th

_}
%_i

) ENLIE 8% LMOSLran devera variar poic tanto o malor ssresifice,
3 quants & condubividade trmica 8 a densidade variem de anosire
Lt RS amsstra & ssiss valor s& 2ntoniran relacisnadios na Sunge
i tants sdp decsimrnta.

Podencs var na $igura 28 os graus dos decsainentos de

« -5 4 »
R S - 3 - -y e oy pn ok am e meam e e o e ol w g
aras & substancias, S wode Tue =20 cada instante oo tampo.
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Figura.-27 Curva de decaimento $é&rmico, segundo a lei ode azue~

cimento {ouw resfrianento? de Newlton.



Figura .28

; ; ; 3 4 1 1 1 ; E 2 3 3
i 3 2 H H H H B H H H i H H
. . L M N
Curva de decaimento t&rmico, para duas substincias

diferentes no mesmo intervalo de temperaturasy qUan—

cdo submetidas apo mesnn FrocBEss0 ode aguesimnznio.
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“
& taremaz  wes diferenga o temperaiursa AT, Bubtrainds as esus—
7 ggég g decsioents de cada anmosiras
:'\2 )
7y i . .
N}w“vwvw”“" Ta = Tg + (TFf ~ To¥{l - supli-ks:%t}}
H
- {33
2 }
. Tix = Tog + {(TF — Tpli{i — exzp({~kb.t}}

resulta om:

{47

i

{(T+ ~ Toy{exyr{~ka.t) — exzp{-kb.1))

Cuje  gratico deve sewguir aproxinadamente uma curva gua se pods

X ver na fligura 29, Devemss lemorar gque ssses cdlculos foram efe-
) i
} tuados para substBncias gue niko rossuem tranzicdo de Fase s gue

5 as congtantes k ndo variam arreciavelmente nesss intervaleo de
T tampsraturas.

Cass houvesse uma Transigdoe d2 fase na amostrs ssia

ey

geveriid 82 degviar oda curve o DR spresentands um pico de abe

et i
sorgas ou e Liberagac de calor,y <da maneira gus fol discubtida
anteriormente. U wraftico da Figura 30 mozirs una tran%igga Ly

¥ . - - -
doternica  pareg 0 Processg dedecsainanto livree. B linha de bhase

# ot # . et
. g dadz pela Byuigac (4 ) e & tespesraturs = dsda rels egusigav
. i, 4
03 2 33 o sixe Jdos Lenpos ¢ igual rpara &= duas SURVaEs: & oa rartir
- . & s
- ol Fodenes @ncontirar as lespsreturas dg transigad para & amose

3
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Figura-z%

Grafice de uma curva ideal de

fluxo de calor conhecido, sem gue
. L .
sigac de fase nesse intervalo de

curva servira‘’ de linha de base

.~
as transizoes.

t

ATD reloc método do
se apresente tran-—-
temperaturas. Esta

Fara se determinar
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gde fase nesse intsrvalo e tenmperalurass
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M o u . -
e Figura.30¢ HBrafice des uma curva iddsal ode ATD pelo netods do
. z A
Y $iune de valsr conhecido. apresentands uma transisap
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Yap
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TonElante dE Ieacaiments k estd relacisnada coanm o

>
Fima T, oo a eondutividads ternmics 46 2C3 & Jdene

kK = Fa JC?’{:?«P (53}

& . . Ll .
ornde F g ug fator de merresac que depende da geomsiria oo por-

La-amniesiras

E» RKESETRRE ORTIDOE
Para testar o nosso setode experimental, tomanss 6o
pontos expsrimentais 8 realizamos on aduste, ssgundo as egqua—
- . " I3 "
woRs  que deduzimos, e obtivemos as cwevas gue podes ser obisar-

ades na Figure 31, que mestrem wna Boa concordincia cam os

<

Funtos sxperinsntais.

Fizamns medidas de RAndliss Tdrmiza Diferencial ne
mriﬁﬁalx de Dlorets s Nigusl(Il) dikidratado, obtands curvas
repetitivas de temperatura T = de AT en fungfe do tempos onde
puckapineg ohegrvar Slaranente g tr&n&ig&b ge fass nas temperas
turge Jde 200 & Z00 Ky ng progeseso de resyriaments 2 ajuecisents

& L] a - -
TE@atectivanenia, Comg S8 FPods obhservar ne grafico oDt idc sape—

rimentalnenty na Figura 32
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Figura.32 Curvas experimentais da ATD para o cristal de Clore-

podendo ser observadas as

de Niguel Dihidratado,

to

aut

temperaturas de transigaec de fase.




-

CHLORIMETRIH

0 métods de medida direts de caleor esrecifico a baij
®as temraraturag fol intreduzido por Mernst{i21l) & Euken{1909:
Com Hase niéste metodo foi rossivel o desenvoivimento de Froje—
tos Je calorimesires adiabdticos, B vdcuoy de haixas temperatu-
res g de alta mecisdo.

N&s wistenm grandes diferengas sntre os ocslorimetros
adiabdtices & vacus zxistentess na literstura especializada (Mz.
Cullough e ol.1948, White 19468, Fluzzes 1954 & Rese-Innes 19564)
mas o pedw Jdimensionamento depende o falxa de tzmperaturss gus
BE  guer ooabiedir. Tomamda por bass gs calorimeirss canstruidas
?09 Bang{i271,197%%),y vcom algunes adarpiarfes, $foi projetadd e
construidas o nosso calorinetros

Este caleorimeire rpermite realizear medides ode calor
ggres{fice <& oristais na f2ixa de 33 a 300 K. R tomrerstura
mals Dalea pode ssr sbhtida fazendow-se vasus sohes o nidrogSnis

r

r) - . . e - . o N - - " ;
Piquide atd & wus fase sni Posen Sonbaanenics a tenwperatura

iy
{4
it

‘f . rd F3
minima e ds ¥V .

Muitos calorimetrcs usem o md@teodo d2 resfriaments por
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Hide

Ted-1
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neck

T I +
rtelSenerers @ wol.13747. Eote wétode € asein chamado porous

. # + . £
mostra & restriads atraves dP ouamn suparte rasgusscds ne pard

Hi

iapr oo redrigercder. Cono Este surorite tem que €8T man—
durants toda a expeErifSncias torna~sz necessdric dimsnsio—
g oconvisnientementes Fara gquz  an fugas o calor selisn ss

res  possivels. Eete calorimastroe utilisa o método de shave

picas deesnvolvide com bBassg ne trabalho ode bebb o Wilks

-~
{1985 qus ofererme muitas vantagsns ew relapfo as metods an-

Lerd

mant

nes

cant

girs tals cowd! wenir tzupo de resfiriassnito e melhor isgla~
o tdrnizo.

Device a larga faixa d2 fesmperaturas uwbilizada, tiva-
que Sesenvolver wrs nova blindagem térmica com temperatura
raliday Fare acompannar o gradisnts tErmicy de temperaturas

rorta-~anocstres,y evitands asssim &2 fugss og walor mor irra-

diacdo.

=%

1. 0

Emburz sste calarinetrs fivesse sids construide sspe-
mammnts  par& o trabalho decta tesz, oon ligeirss modifica-
a3 sistens 48 porta-amostras, poderd ser utilizads so ou-

Lrebalnog o8 calorimsiTia = mesmo Bw ocutras tdonicas sxpe-

i nersssiten cobrilr osia taixa de tenparaturas.

o |
ol
it
Seds
L4
-}

LrIQaTHTO

. s, .
& W dessnhc esquwemztion odo orlosis-

i3
sy
F=]
Y
i
3
s
S
{s}
B
it
#H
1
3

. - -, & N .
co  pecipients ode nitrosernics & chave termica sscfnics & a

mars de vécue ondsg 32 encenira o mistema calarimdtrion.
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O conjunto fodc =gta riwidensnte ligsde & M SuForie.
O resizionts que contém o nitrogBnic lizuiden estd 1i-

gado na flange superior por Jdeis tubos de B0 ine= gue tem Ju-—

.- Fla finalidade, osu sela, fornecsr pigidez a0 sistsma oricg&nico

Lam. aome genter isslado térmicanasnis o recipiente ds nitrog8nic
~liquido. O recipiente € wn cilindro atraves Jdo quals a0 lonss
do sou 2ixo, existe um tubo. pels qual prassa uma haste He inax
para 0 acionamento mecénico da chave térmica. Esta haste se co-
necta Com o exterior passando For uma Junia & Prova de vacuo e
& sua elevacioc bem come o abaizamento se 48 através de um‘aﬁm
mando com ragcaz: acionado manualimenie.

A cEmara dé vdmue & de fornma cilindrica, construida
em latao, constando de dois CBTPGS,JG aaﬁ?o inferior pods ssr
removide sen  Jque  seja nessssaric desmontar 2 rartse suparior,
farilitando dessa mangirse o astesso a0 sistema de zorta-—amos-
tras. O vécuo na cdnare & feito através de oum éaba'Qu& #ail da
placa sureriaor e € Jotade o= uma valvula =o tipo ”Vaémgﬂﬁ g va-
cuo @ selads atravds de Juntas toroideis do tipe "Dering', con
sistemns ode +lange Coin ForTas @ raratfuscs.

Ho rroelongamento dos tuboes de inox gus Fixam ¢ fsolam
o resipiepnte de nitrogdnic liguido, $ixamos nus deles uma tamea
& prova oz véacus do tipe rasca zom Junta toroidal. No outro
instalamos wh tubho gue pode ser liwgads & uma Romba e YaARUo &
traves de waa manduelra de borracha.

N Farite  superior do oriowntatss a paszagwm cdos flos

fra

&

para ¢ ewxisricr & $mits aitraves oo una Junia = prove Jde VEIUG

dae medalevides. Mz gxtremidads infsriory oz figs me encontran



035

N .’ - » - - - - - -
anctoracos termicamente no Zilindro do reziwgiente de nitrozBnio

4 . . . . . -
liquidos isso 2 f=2itc enrolando-s2 os fios em torno do cilindso

L D N

He latdo. 0 contacto t2rmico € assecurado -om o verniz GE 7031.

Fetes fios eos5tco ligados a uma rogua de terminaiss soldada na

i
.

. . . . [ . A — -
8 extreridade infa2rior ~do reciriente criogenico. Zsta regua de
) Tterminais Fpossus umna série de furos nos Juais s3o initroduzidos
) e colados com araldites fios Qe cobre No 15, gue servem como
i) terminais ao conjunto de fios de medida. A camada de araldite
. - ol . -
f) garante uma boa isolacao eléirica & wn contato térmico entre os
fins & a régua de terminais.
) ) ) . .. A
: Na extremidade inferior do recipiente orisgSnicos te—
; P
mos & primeira hlindagem adiabitica, fixada atraves de duas
v
hastas, ararafusadas a uma base- Todo o material uiilizadeo =2 de
)
) cobre. LEsia blindagem rermite unifofwizar a temrperatura ao re-
") dor do sistema calerimétrico. D sistema calorimétrico & fixg,
U atraves de fios de nylons nas hastes acima mencionadas.
vo)
)
' 4
) 2. 0 SISTEZMA CALORIMETRICO
) '
J’I , -
PR . . -~ - \
Q sistzma calorimetrico € a parte do criostato fue
"y
4 . . ”~ . - -
contem & emestra rFara a Jual a energia termica e fornecida e a
) )
) SUR varia;ga de temperaturs & medida com precisaoc. 0 sistema
‘ c e . : N o . - . L
D deve s=2r Trojetacdo convenientemante de mode a distribuir rapi-
A Y
Cy daments o calor a amogires de mods gue a —censiante de temrpo ra-
N i .
. ra a 2difusfo do calor do calorimetrs rara & amostra s=2ja rpesus—

na, coaparaeda com & constante de tempe entre o calerfmetre e .0
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meEln ExLerno.

Qama o sistens 2std pendurads atr@véﬁ de tTiog e ny-

1an, enté§§ & maior fuga e calor se ol atraveéz dos $ice de mneg—

e - Mida B Fornecinents de energia- Levands en conts sate fatos
wtilizamos Fios de manganina maito fines rara as aedidas sle-
ctrdicas B 0 +fiowu  de ool também suito finos PaEra A ligag§6 dos
SITUeCedores.

Na Figura 34 podemos ver ug dessnhoe esgusmdtics do
sistems calorimdirico, wue consiszte Jde um porta-azmostras = oe
wina sagunda Blindagen, sg FeE agora con tenrperatura aantrofada‘

8 blindawgsn termica & & caixa porta-amostras Ao res—
friadas simuliEneamente, ao ss fachar & garra da chave tdrmica
sobyrrg &8 lingustsas de csadugg%q gue s ensontram na parte supoe
?iqr e AnDas .

B caixa porta~amostras esta susrensa tamben ror fios
finos de nulon dentro da blindagem e shmente a sua lingueta 8
gue 2l através de o wn furs na parts surerior da blinﬁag&m acom-
rarhando o suleo da limnguets da Riindagen.

8 controle da diferenga de tenmperaiuras entre a blin-
dages ¢ a caixka porta-amcsiras g rezlirada wtilizando-se um
tarmorar e coboe-—womsbtanian, sendoe gue o Fig de cobre liga as
prredes das duas caixas e os fiss de constantan vEs rara a g
Fua de tarninaiss Guands as itmmeereturas da Dlindagen e da osi-

wa  poria-amosiras  eds Jdiferentes. arparete uma forga-sletiromo—
triz gerends uma corresnie que pode szr Jdetsciada externzmenies,
2 uiilirsda para o contrbles da temperztura da Dlindagsm.

" . + ) -
B temreraztuers da caiza porta-amostras £ nedids atea—
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R

ves da resisténcis de e Fio de rlatina, enrciaﬁﬁ g vyolte do
SOrPs da calixes mujos tersninals Sas ligados som Fios de o manga—
nina & rdgua de terminais. Nesta ligagfo usames o mEtods dos
Zrfe +Fiost dois nume das suitremidades da resiciBncia e um na
auiyra.

{1 Fornecimento de gnergia térmica tants sara 3 caixa
porta-anestras guanto rara a blindagem, € feito atraves de uma
resist@ncia oe fio de manganina, rpor efeito Joula. 8 resisi8n—
=ia agquecedora da blindagem fica snrolada =m torne do seu ~orpo
cilingdriczoy enquento sue a resist@ncia do porta—amostras 5 =
rolada  em torne das aletas internas e uniformizacds da tempe-
retura.s Nests man%iguragga foarnece~gse caloir na parte interne da
CcRixa  porta~-smostras o nodo gue o Salor se prorpega de dantro
para fora. 8 tewperatura @ medida na parte sxterna da saixs. O

tapmametre  estands do  lads externo da caixa ovitz-ge

)
i3
i
gk
b
F

brusco na  resposta do  ternfmetro no inicis do souécimento o

[0

alnts svito~ze & fugs e Txlor fanioc rpelgs tics Hde liga

trice wome pelos fios Jde nywlon.

F

abhatice 2 mantidas zantas—

pr

(=0

M tenrersiura o2 Blindagen ad

vel 8 custa de ows disrositivo o2 controls marual ou automation

o i

de tomporatursa. Para gque 8le funcicone © nossssIic Tue @ hogeme

Fatura da Blindegen ssda mantida un pouce abaixg da temreratura

@ + L = - M
d& amosira. Hssins spapre havere uma tendSnciz rarz o resfrizw
- + o3 + -4 - = - e L 4 B
menio <3 snobires Suessr tode o calor extsrno 2 abzorvids rela
mlindagzn ¢ o condroles sautonmstico cempeEnsSa o calor retirssds



3. 05 CIFECUITOS DE veEnug

e Podan ssr ligazdss dois sistenss de vicuos no mabhecste

g criastato. conforme mosira 8 figura 3%5. Como Ja dissemos an-

terigrmentz,y ndh houve necessidade de se utilizar as tesperatu-

rag  mais baixas do que 77 K de wmods gus utilizamos ghnente o
circuite de viacue e isolaments do crisstato.

0 sistens de isclamento consta d2 uma bomba mecanica
g oe una bomba difuseras sendo a dltima aceplada a uma armadi-
lha criogfnica oe nitregdnioc ligquids. Conm esta configurasdo &
rossivel se chegar a um vdous melhor gue 10—6 tors. 0 vaoue &
medide através de  um medidor oo tipo terforar € 0 alio viacuc
ror um medidor Jd samissde de rmatods frios

O sigtesmas s&p acoplados as crisstais atraves e
mangyusiras de borracha Flexivel.

Hods & mortawes experimental tornsawsE necessario hom-
begrwag, cerca ode 24 horag seguideg para s2 gonseguir am bhom

,

- # + *
vamue de isslsments. S0 assinm 8 poswsivel ohtar-s2 uma boe des-

waceificacdo de interior do cricstato-

4. 05 DIRCUITOS DR MEDIDA E RIBIBTRO

- o ' - +# + * 4
Fara se obter os dados Je selor sspecifices utlliza-

moe a definialo de calar sspac{¥ico, ou ssis,
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1 lim AG
g{Ty = - { 3
m  AT-3a AT
ondes m 2 & massa da anostras AQG & & guantidade de enargia for~

> - x R - i
neczida & swmostra ¢ &T a sus v&%zagﬁb g bamperaturs, Jusy EBxpe—

s av®
Pt

‘fimentaim&ﬁiﬁ dave S=r & m{gima rossivel.

B&t necessdrias dessa maneira duas Tuantidades, ou
-gaja, & snergia tdrmica AQy fornecida par efeito Joule 8 & res-
paetiva v&riaggh na temperatura da amostra AT. Podenos ver na
figura %é& & ssguema oo circuito de nedida e registre necessdris
rara a obtengic deesas susntidades.

Fodemos subalividir o esguems em tr8z gigtenas de me-
dida & contr8le; a8 sabsrs {aivﬁiﬁtﬁma de medida e temreratu-

PaE g ik} sisteng de medida das energias & {¢) sistsma do oon—

tréls do tempsratura dz Blindsacen.

{a) Bigtena de medida de fsmrareturas
Fara medir a terperatura da amsstirs USKHOE WR termo-
mptre  de resistineia de platina. Para afetuar a medidas da raee
gsizt&noia Jtilizeames uma rFonte oe Hheatstone DO. Devemss lan-
Porar gqus & resist@ncis a ssry medida Bt ose encontra dentrs do
P .= T . “ e i . -
malorimetrs & 08 fios gue & ligzm & pornte nao tTam ums resistEa-

) . . . i »
ciz despresivel R{ pois 530 e sanganina. Esta resistdncia g

gliminads utilizando—zse o mdtads dos tréEs fios, dsede gus a ra-

E

=80 entre as resistaacias rpade¥o dos &r&;aﬁ de poante seda igusl

a unidase,

roia pela relacas de vhesistone, tewmas?

i {0 Rv + Fs § = RZ2.{ Bt + Hi)
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P
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—j- @ CIRCUITOS OE
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Tiguna.34 Sezszohe sss.awiitizo fos circuiics de wmediss = rexis-
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. % o a2 [y = - - el
2 a resistenciss =F poden ser canssliadas.
W # r e . x
R rFonte = fornada por duns resigieacizs $ixas (BLY =

(FZ)  de 100 Ohmes  de uma década resistiva da Leeds Northrurp

LAy de alta rrecisdoy guz varia de 0.01 & 10 000 OMmnse Eata
: + ¥ ¥

?émﬁa g alimentacda atraves de uma pilhe alcalina de 1.% ¥, cula
‘tensfo € stenuadz calocando—se ws potencifmetre P da 10 kORos.
0 dissipacdo da snergia na resist®neoia termomdtrica (B) £ su~
ficientenente baixa, ndo contribuinde para aumentar & tempera—
tura da amostrxa. ’

Como detetor de zero da ponte utili=zasmos um gletrine-
rre {ETY da marcs Helthloys moedelo 1838, uwiilizands as pzoslas
e 300 @ 100 wmicrevoeltss conforme o intervalio de tenparaiura
Qhilizado. & saids oo Qletrﬁme%rp egetd ligada a um registradar
Fotenciometrico (RPL1)  da smarca ECB, modele 220, através de um
givigsor o2 tensdo (P2}, cuds deflexfuv g rrororcional &s valor
rontinwe do desvic de mero da ponte.

O registrador indica s 2 asestra, esid se avuecendso.
esfriando ou =2 mantdm sstdvel. Sua Fungio d dar a variapdo da
tanperatura correspondents ac pulso de calor de aguecimente da

da amasiicg . -

{) Sigines Jdo medides odag energias

0 aguescimgnte da amostra & feito através do efeite
Joule nn fio de manganinze Fue fursisng opmo resistBnoia atue—
cadora (Ra) de 27.172 Ohme 3 corrente no ajuacedor ¢ deterainada

; 4 e , . .
straves oSz nedida e tensdo numa resiet@ncia padrfe de fic de
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€

manoanina (Fe) de Z3.3Z3 Chins em serie com & resistSncis avuscs~

;% dora. A sus tensfo, taubanm & medida, aclonando-se uma chave du-

" $la (CHI): gue conecia as duss resist@nocias & um suliimetro di-

0 ‘ gital (MY)  da marca ECH, modelo MDAECD, cujoes valores tomamos
e

T Vdrias vézes durante a medida.h fonte de energia & wea fonte de

(7

tensso de alta estxbilidadae (Fi), com saide regulsvel atd 12 v,

. pepocialmente projetads para ser utilizads nests sxperiBneia.

3
* {1 temro Jde azuscimente @ medide por um oronomedirs die
&
. gital (LR} da Radionave, modele 9/100 con precisac de 0.0l seg
3
oy que & arionade simultineaments com & fonte (FLY d9a resistBneia
Y ajuecederas por meio de uma chave dupla (CHZ).
L) RAssimy, & gquantidade de enrergia fornecida h amostra,
) roderd ser dada atraves da exrressans
)
\_ Vag.Ved. At
l:J’ - ﬁQ L.

v . [yl

R - . . .
onde Va7 2 a tensivc medida sobrd a resistdneoia amuasedara. Ved
- 0 ,..“‘" P S| . - - - o~ g -4
€ & tens&o medida sobre & sesistencis padrao., BEpd € o valor dZa

-~ . - .
g padrie 2 At & o intervalo de temroe gue durou o a—

Peke
i

) resistens

sumeinente da smosiras
{c} Sistema de contrfls ds teapsraturs dz blindages.

- ¥ # =
L O conirfle <da tempsratura da Blindager ¢ realirada,
tre & blindagem = o porta-amssirss. atraveds e um ferosorar de
. = + » Ed + Ed &
cobre~cgnsiantan: O35 s2us ponitos de pederenclia S0 réspactiva~

mente parads exiterna do porta-amostras {(TEY ¢ a pearede inter-

m

na da Diindagss (TD) R difsrenga de temperstura aparsce em ter-
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ftg

" mes  de forga sletrowoiriz gue & enviads eo conirlle autondtico

7 de  temperaturas  (DATY), tamkdm  construido especislmente rara

M pEsn  ewperi@ncia. O arompanhanento da livhae de estabilidade da

iiﬂ_',“.uﬁi§@r&mg& da tamreraturas entre & blindsgsn 2 o rorta-anostras

l; é Feito no registradosr rotenciomdtrice (RP2Y do mesmo tipo do

i :

rﬂ ~antaerior. |

=~ 0 contrfle automdtico liga ou desliga a tensdo forne-

7y cida & resisténcia syuecadora da blirdagen (Rhy de fle de man—

! ganina, de 27.12 Ohms, enwraolada na olindagem. B tendhs o fovne-
I wida por uma fonte de tensas de alia estabilidade (F2) com sai-

Y v - . , \
¢ da reguliavaels o mesine tipog anteriormente descrito.

. '

¢y
} - :

- §. CALIBRAGAD 0O TERMEMETRG

T . ] &aiiﬁrag%a de termimetrs & uma operagds para obter

T & sus resist€ncis em ¥ung§b’ua temperatura. B tenperstura & mne-

il dida através de un termopar de cobra-canstantan prdviamante ocaw

) liteado.

! O ternénetro de réaisténéia de platina foi aon%ﬁruidg
| x partiyr e wum fio de platina de 0.078 mn ode diZmetros tendo
| mid resistBnoia  ode 24.68 Ohms & temperaturs de 070 {(g8lo fun-

\ Genhel. B Faixa dde itsupesraturas utilizada Foi de 77 a8 BOO Hy e

¥ & tomada de dados pacs & calibragds fof feita tantn no esfria-

s mants quanite no afdeclswegnic do porta-amosiras.

L FErE SFRIUARS & Sua aaéibra;ga, whilizamos & morntaven

de sud propriaz csixs rorits—aisostras 2 o ssfrismente & o agussi-
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Y ' 054

ments fo0i rezlizadn segunds & montagen pxrerinental gue se pode

3

oy sheervar na flaura 37 & JUAL FEESETENIE & Jdpsorover.

. Fara a variagfe da itemperalurd usamos o aradisnte

M ’ tégmica existents no interier de um reservatdric “dewar', par-
e

T cialments preenchide  —om nitrogénio 1{guide. Cada temperatura

{7 ‘ ‘

foi cbiida abaixando-se su elsvando-se o vorta-amostras ad laon-

o 4o eixg do reservatfrio. Hs demperaturas obbtidas rara rada

- . # s o £
SERNS0N s TOoranl tomadas apds um grandes rperiods de r&éaxagaa tgp—
! , .
mica; pars sp iter & certsTa de gue o sistems estivesses =2mn sruie

[¥N

\ 1{orio tdrmicos
Y Fara a medida da resisténcia do fis de platina, wti-
() lizamozs & mesma montagem expsrimental de malarfmetra, jé CEs—-
(") crita anteriormente. Para a medida oda $3rggma1$trommtriz wtili-
1) zamos wia multimetrs digital da ECB modéle MDAZSO de 4 1/2 digi-
108 e o0 registrador potenciométrico, Lambén da ECH modela RBROL
Fara observar as curvas de eguilibric t&rmico.
Uma wver obvbiddos os pares Jde pontos da resisténcia e
da fﬁr;a eletronotriz, abtiveEmoes ag temperaturas relativas a
fem =@ graus absoluios Ky @ Firzemoas um ajuste atraves Jda re-
g?esagﬁ polintmial o guinto graed nun microcomrutedor CP-S00 Ja.
Frologicse, atravéﬁ de L prowerans 2speciginsnte dessnvolvide
rFara ssitzs fim em DREIC, obkqdendo o seguintss valorszse para os
} cosfirientes do polindmip!
- [ 3 4 S
TR} = Do + Bl.F + RELE + HEWR +R&.R HHEER

onde os cosficiantes, sAol

Ho o= 21.8733 A2 om ~0.4864801 B o= 8. 200792-&

4

A1 HE = Q.0860293 W &«OZZIVE-S

th
Faad
£
“J
Lo
£}
A



i
o 00 defiter
hl dg mere @
O oo " s .
z v 2@
TH N A e
dndy renstivg N et %W\>_J
r" ,? 3 /Qﬂ?’l:fﬂﬂﬂf{:f
optmc:ou&l
n -“a
R L
e =
3 : °o.22
suie gt wiwafsione
p fode de Tousta
= ¥
'n ' Rg%ts%méar
- poliscicmd trite
’ ! Bivra ds
i 7 Bin mex
DPewar com 1A
t\li‘f@s‘inia
Wquide teemopar
¢ Cobre -
4 . . ot Soet g
;ww m;ﬁ%ﬂ’f g&{‘w‘ ' F
: F -7} A
il platiug .
porsa.
-? anosleaz
J E i
@) LC IR
] -
; .
Ficurs.37 Dezanrt: sstoenftics 4z zictams wiilizadn rare & oa-
TitrapEs A saomiastng do Platina.




et

pag

——

095

g gende o8 coeficisnies de correlafdt ® 2 desvio paderid B

x

R o= 100000 8 = a.0390435

o

Os dados expeErimentais 8 8 curva de mazi&r&ggé &g~
~tada podem ser vistoes no grifice da figura 38. onds sz circulos
oheios represeniam os dados obxticdos durants o anuscisnentos en—
JFUENEL  Que oS ci{irculos vazios representan os Jdades do roesdrize
mentoy & linha continua representa a curva do polindmio ajusta-
do .

Comparando a curva de sensibdlidade obdida no nosso a-
Juste com & curva o2 sensibilidzsde <o terefmnetre padrSe do IPTS’
Rubdn (12700 2 Swanson (19707, puﬁamaﬁ var wna boes wencordEncix
dos resultados. Ps reguenas diﬁarapﬁnai&%'qua Aparesemy PpOdemn
ser  atribuidss &S iMPUreTES JUE APATECEN N& momﬁm%iq&h da Fis
e rlating.

As «curvas de sénsibilidade do ternénetroe poden ser

sheervadas nos graficos da figura 3%.

& MEDIDO DO CALOR ESPECIFIOD

. N . Vi
thaa curva tipica oBitide ne registraddor & sgressantads

aratades o valor da resisténcia inicial

fug
Q

na Figurs 40. Nel

m

I

=h

Bi & & sensibilidads da rontz r. 8 sensibilideds ¢ dads pels

u3

2o & resist@ncia R opelo odeslocsaesnto L Fi-

;
1

vl 4 ]
relapad  da varieaeg

i

wangda-se o0 Tesro JOc registrador na maroa des 5O, o calowic do
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wssietinoias Ri oo infeic de arue-

UECINENTC.

»linhas de base do infclic e

s da difesrenga oo tenparae

e & blindegan, Indizamos ror As

2 aguetinanto ds awostre. Devanss

. -~
ds Az para o calowlo smorretp
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Ti & T4 respenti
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™ Durente o rrocesse de aauecinento, registrames rperio-
- . o o . -~ .
Y dicenaente 08 valores das lasnsces arlizadas na resistencia asue-
N - N . » N
(9 cadfora VYegq g na resisténcoia padrac Ved. Tomsmos os valaores me—
- ” . - . .
) digs dessas tonsdme  para o cdleoule da 2na2rgis absorvida paelas
Ao
v AT '
/ amosbra
Resim podemnas calowlar 2 capagidade termica da amos-—
- .
}
: s P
) tra a pardinr da relagaot
'
) Vag.Ved. At
7y B D T
: Epd. AT
»
iy Para se calcular o calar especi{fics da amssira deve-
O3 mos oaloular & vapscidads térwmica do porta-amostras, Jue ssra
3 Dras depsis a3 capacidads 4eérmica do oonjunts porita—amostras
% mazie & snoztra Db« Begim zubtrainds Szses valaores resulita & —a-
{1 - - i - i .
saodidnds ddrmicos da proyris annstirst
3 .
e = £+ ~ Lpa
: 3
4 # :
5 O calur espexifice entlo serd dade ror:
1 L= Lan
Ly onde & & messa total da snmogtria.
)
i
i} - ~ g = - i
- . 7. RAPRDXIMASHD FPARD QLTRSS TEMPIRATURAS DO MODELD DX DEBYE.
i«
’\_.} # ~
0 walar gepecifise s solidos. ssoundo o Modelo de
L) ’
_ Dastoge, &' dedy rela spguinty aueprescXss
L
- 8T 4 u
\
3 u .8 .du
() Owv Ty = {(Babub}oBaATFAE) | emmemeem— e
iy 2 :


http:TEMPER~TURf:.1S

)
)
"

"

(Y

)

'
)
{3

102

Fd . ”
onds COvi(T) 2’ o caleor especifico, N e’ o nlmere de RAvowadro. k

£

e’ a zonstani2 d2 Boltzmanns, T 27 & temperatura e 8 2’ a temre-

reatura de Debue. Esta integral nao rode s=r desenvelvida anali-

e

ticamante para toda a faixa de temperaturas, rodends ser desen—

velvida numdricamente. £ costume definir

D(T/B) = 3.(T/B) . | =—————m———

ad
ccmo funzao de Debue.
. -~ i
Como as nossas medidas de 'calor especifizo se encon—
tram na faixa de temrpersaturas de 30 a 300 K, e’ rpossivel se de-
-- L] - . . - e - - £ ™ .
senvoliver uma expressso arroximads para a2 fungac de Debue.

Partindo da funyfc de Debye e irtewrando for paries;

- ~
obtemnecs & seouinte expressac:t

Bs/T 3
3 o o.du 2:{8/T)
D(T/8) = 1Z.(T/8) . J —————— - m——————
u (8/7T)
8] e -1 e -1
Como B/T ¢ 20 « ja’ aue =z-faixa d= temperaturas csue utiliza-

mas &’ wor wvoltae da temreratura de Debus, podemos utilirzar a

expansSo = sSriae de Ternoulli:



163

. n o .
Onde, Bi  szp oz nlmgros de Bernoulli e se encontram takeladeos

- { Sviegel,1948 Y. O valores dos ndmeros de Bernoulli wiiliza-

-

s a
W s glo 0w seouiniess

Bl = 1/6 ¢ BE = 1/30 % B3 = 17432 ¢t B4 = L1730

% B1 Z BE 4 8% & B4 B
wwwwww m f o= XFE A —— K = == X 4 e X m owm X b 4
X 2 41 &1 gt
e - 1
2 4 - & . &
X X X X X
n l e - + —_—— —-— e ek "!" e et et e Wik il I -y ‘*’ # dn

= iz 72 SOE4H0 1209400

Fesim, uliiizande esss exransie zodemos caleular a fungao de

Debye e sbrie de poiBnoias de BT U oresultade 8’ o zesuinie!

2 4 & &
{8/71 {8772 {(B/7} {877y
BIBAT) m 1 o e et S e
w2 560 18144 EBZHOG

. » -
FAssimy 0 calor essecifico pode s caloulade atravées de

2 4 & a8
(8/7T) (BT (a/,7) (ST
CV‘T) E (gaNul()a l e e ——— - 2o 2> e . — = s

A . 2 e -
Eata aproexineris pode sar vista no gratics de UDvIiTI/(3-N.Y) an



-F 8 - - P PR P i L p . b -
funges de (T78) pase of valerss Je Debye sue 8 enoonitram i
tadns (Ho.Guarris, %73, 2 o aluste pode sar ohesrvads ne

fioo da figura 41.
Deve—-sa l2abrar gque o Modflo de Debye Foi ecaleu

para o —alor esmpecifice & volupe sonstante & os resuliados

+ . . - N o P -
rerimeniais obtidis  através oo calorimetre adiebitice 8

fon
o
i

Flhome

tads
 —

& Jde

caler eszecffice z presslo constanis. 0 relaglo erire cs dois

s

e’ dadas FoT!

Crp o~ Cv =
4
onde T @’ a temreraturs abDsoliutsa

Ve’ o voliuoe molar,/ﬁ

a’ n

coeficienie de expansividade térwica & K &' o cpeficiente de

Fara tesrperaiurzs baixes esta Jdifarenge 2’ despresi

-~
vels, ForER mare Temper2iurss wedizs & altass oue 8° © NOBEBD

o €T

L, &%5itz JdiferanyTs B2 noestra t mhe sensivel, d2 omodo aus,

egrnguante Tv sz estebilize em (3N Op continug aumentands

rragresgiveanenits &8 doeronds de natureszs oo materials Hilizarnds

ne Tados axperimsnizis tabelazdos {(Zemangky. 1978} parse o cubre,

shtivenos ¢ gratice Cp — Ow) em relaryfo & tenpsratura, gus
re

- - = . A -
Hg sop ghssrvass ne ficurs 42, Ugtee cecdps gssedo wtels no &
. - e -
te dzs dadtzs Euperissnttals de maresidads LtHvmics do porisea
Trass

Fo-

.
Jug—

Mas-
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" Para so madir o —alor ssrec{fice do oristal de olopse

ta o plavel Sikidratade, foram utilizsadas 43.215 wodie antstra.

N massa de wma unidade fdrmula desse oristal e de 165.8456 m .

P # . ] +
# mapacidade iermica do porita amosirss vasis, nmedida
nas condigliszs antericrmenite descritasz, se spresenia como una

curva  tipica de um mstal. Isto se deve an fato de qus o matew

& 5 = " .~
rizl  predominanriz na sus Zonstituigas &° o achre & & SUE MABSE

]

HL.B120 oo O siuste da cyurva ewzerimenial 4oi oreslizado

3

B’ de
através da  Férmula de Debye ( B = 315 K 3, levando enm conts o
o~ . : ~ .

arao dr iferenga ( Cp-Ov ). Podemos obh=ervar ss dadios swpegrie

2ridalsy 8 & ourve pjustadz ne gré%i:a da Figurs 43y sue nostrs

=]
]

whe Hes concorcancia.

D wados swperinentais do czlor especifico a ﬁ?@ﬁﬁgb
marstants  Jo origtal NiCla-EH;“, na faixa de ifenperatuoras de
77 & 300 K, podss ser obsarvados Ao grafice da Fimura 44, Pore-
senta~se clarzmente uma transigao de fase de rrimeira orden na

- - » *
tenperaturs ode 4 ZETxY ) He gue deve sar atribuids & wiss hrane

- R et L . .
o odlatarminagss ds @rcs exrperimentzal ns wedids do Cae

L. aw ¥ . oo
Fion ' mome

. e N ot
s+ Tdevido as variag fondss e arro due

_,
i
4t

S

1
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CONDUTIVIDHEDE ELZTRICH

8 Condutividads Tidtriza & use das prozrisdedes in-
trinsecss de uvn determinado mata#i&lw B prartir da sua grandsza
2 o sed comportanento com a temmerabtura, ﬁudemas verifticar sa o
cristal se comporta como um matals wm isolante, um semiconduter
suoum seninstal.

Oz cristais unidimensionsis se agruran em cadelias 1i-
neares extencsas ou am ampilhamentu% da moleculas rlarasg, prin-
cipalinente de  compostos organicos. fs cadeias linsares unidi-

menzionais podze aprezsniar cadeliaz oe poanis simplesy durla cu

. N Eod z
triplas que sEo regreetivanente 93 oompostos do 1ipse nan ssis~

'» =
guipmetricn, %Xé L TH MX;*EY &2 Q%X3 rgessat ivomente ., assgunde
Bagfl@76t. 0 nosza oristal se encalixa no gruse ﬁxz»3Y¢
. P o . ” - .
A condutivideade eletriza © uma prerrisdade oda wmeteria

TUE oolrs un grandeg inptsrvalo de valoares.e B unidadde de medide =

. 4 . " . #, .
whosimme Tus =T oa pecirroca da resisténeia elsSivica shwm/owme. Os
aginores isclantes.e taie coms o Tedslon o ¢ Folisstirens, i=zg

condubtividades gz order e 10 phoefmmy v oos nmelhoress ooandutores
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de Dloréto de Nigquel Dihideatade a temreratusra ambi—

. wh «
ente, para vérias frequéncias.
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Figura.51 Gréfico da variacdo da resisténcia em fungdo da fre—

quincia para o cristal de Clordte de Nfyusl Dihidraw

tacdos & temperatura asbientea.
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Se UWEAr anosiras poiiari%ﬁaligaag o que &° bastanie convenients
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mristal apressnton plens. concorddncia com a variagfs volumétiri-
ma calculasda stravéds odos rarametros d2 oréde.
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[N
A

e ’ » P
paes  de fase sparecen sitraves dos Jesvios desse linng base. 0

i

IS

¥ . + + a
metados  tradisisnais utiliczan un Filuxs de calor sgnstante par

i

g resuiites umns l1inks base linsar 8 wvantagesn dos nosgsoe maiods

, . . N N ot
@ 2 Forrpoizents rdride Cas tanperatursg 2e transicsac Sz fase



e

it o

o

o

L aw

g a simplicgidgede do esuirsmesio. Fretendswmos fuituramente oo

e Gme intarfaoz um gicorosamputadaor zarz o sigtons

ol
[
[}
4
3]
MR
v
1
<
E
i1

#

de aqui§i§§c se derdos. ©SSa SHEFENSAD hos rermitira’ uma andlize
mais aourads Jdes dados sxparismentals.
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Dinidratado, seterominamos una trangigqao de fase ssirutural nas

tanresrsturess oo 200 8 2500 K durante o processos de esfrianento
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' Laran una var;&;gé valumeiricza boewsss nas fenmpgratoras de 200 K
3 durante ¢ resfriazsmente da amostra o de 320 K durante o asueci-
v maEntney Com uma Migterese Jde 20 gravs. Coenfirmamids assim on poe

# x Py * -
sultados shiidss com & tdonica de BFE. Determinamos s variagan

s

volumétrica do oristal duranie a transicdb, resultande ssr de
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Cam as nmedidas de Calor Especifics deterninancs oo

a . + ak
- rrecislc a temrsrstura de $ransicio,
T w {322 + 1) ¥
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’ As = (0,050 £0,003)3/ K mel
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que pode ser resscrita na forma de uama &unggo

-B»t
Tety = fie() - & 3 (33
onde A e B s¥o¢ pardmstros a serem ajustados.
A expressac (3) ndo pode ser ajustada com o use dire~
to da regressac linsari por isso devemos gscreve-la da sequinte

-

maneiras

A~ T(t) = R.exp(B.t)
osu ainda,
In]/A - T(t3] = 1n B + B.y (4)

agui comegas propriamente.s o m@todo oo ajuste. Paremss uma re-
gress3o linear da expressSo (4); através de um c8lculo iterati-
¥oy partinds Jde wm valor estimads para o pardmetre R« Seja Bo o

valer estimade, mesmo que grosseiraments, 2 temos?

in |0 -~ Tte3] = in B + B.t

H

Executada a regressios gncontramos um valor Bl para o pardmetro

fl3 o érro sera’ representado por 4. tal ques

A'mfm - no1

Tate significa Jue ¢ valor mais prdvimo deve estar entre 0 vaw

lores A} e RBo. Egcolhemos, entaos um nove valior Ao’y dade por:
As’ = Ao + Az

Executanoss novamentes a regressin lineary usande o valor esti-

H
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-y -
st —

y

o pe— bt

mago Ro”’

e enrontramos um valor Bi', @ dai ¢ &rre A

1ab

Repati-

mos 0 processo ate’ que A seja menor do que um valor toleravel

F .
- minimg

e

. tdadas

-~
laravel

Awin 5y estimade por nds.

Para executar o programas introduzimes os pares oo

{T+%) bem coams a egtimat{va da Ao & o valor de 8rro to-

Anmins o3 pardmstrns ajustados A e B sfeo fornecidos no

fim do programnas bem como o ceeficients de correlagfo e o des-

" AF
vig padrac.

troduzidos diretamanie do discos

Os dados experimentais (T:t) podem também sarwf; in~-

bem «omoc podde ser aprgsentads

& curva ajustada com os dados experimentais ng video & ser gra-

ficada na improssoeras

abaixoi

8 programa e BRBIL, rode ser observado na listagemn

100 “RIUSTE U0 NBEAD 00 DECRINDN.T TERMICD | ATPOT/RNS 3

181 GEARUEFDEL B-Ze0irans LY, T

102 BiM 214013, Y4013, ED440L1,YIHA0N ), K5 (4011, ¥R LE01)

i.‘;g PRINT*ATUSTE IR PUNCAO T316 {fexp(~Bet 1 ) SPRINTIPRINT
s

117 PRINTSINPUT*THTROTUZIR (S DRB0S PREVIIMENIT FRNZDRONS I ﬂISCl'.l [£377 1 b2

143 IF M="G TN 154 BLGE 120

114 GOSLB F00MBOTO 1E0

120 PRINT*ENTRE 0N 06 VRLORES ©F ¥,¥

130 N=}

¥ nee PR LY mpXin e

10 IF N=9991RDIYI=599) THEN 170 £LSE 140

160 N=Ns1BE0 140

170 Neli-§

160 CLOFRINT PR M,y

190 PR I=l T4 feREHT LY VDENT

0% PRI IINGUTCD U205 Z8TAD CERTIS (370

215 IF ms=REN THEY 360 RIST I

220 PRIST: DSPUT Il 05 3%3““ M ODISED s

221 IF Bgeo8® TETY EIR RIS 2

222 SUSUY 72005010

23 PRINTIINAIMYICRBICIR O PER IF W08 =yl

231 PRINT™NDVCE VRLIZES 10 PrR #g1

232 i Pl £oY i D

233 BOT0 i8S



260 FRINT Y BIPUT*RDICICHER. FORES DE GRIOS (S/N)*3f8
241 TF R%="5" THEN 242 FLSE 220

242 KeNe1PRINTNOVOS PRRZS DE DROOS B PARTIR BE *jN
203 T PRR XY *3E{N3,YIN)

250 I8 DUNISSOS R Y =095 THEN 245 FLSTF 243
248 NN 6BT0 243

24 Neobpe§ 1EOT 188

250 (LBIPRINT e+ QISTE BQ PBCRD DECHDENTO ss#®1PRINY
250 BRUTRLOR ERYINGED BE G5 =i

265 DPUTEERG MINDYD <450

TH IR S B0 —)

275 R

28 FodR0 0 NDIRE

279 PRINEGTER, ERReNE

PR I=LHN

2 BIHELBG-HIn

287 B YRYsEeEeVi S AT I IR R IY
gt

290 BeiNS-HalYFANSL~T[2)

2 Ri=(K-BeI}/N

292 DRl

295 E=S{H2-R)

296 IF E)=ED THEN 300 ELSE 310

300 f-fdel/2

305 8OTR 278

10 FRINTAZEE, !

15 FRINTEAS, Y

320 JeBeiRZ-TRKAN I RE2INIEED

321 1F ££0 MEN %0

32 RN

32k RSEER

325 PRINTHDEPICIENTE OF CORRELACRD ="jSQRIRZ)
330 PRINTIESVIS PRORRD =" j0RIK/H-21)

36 PRINTIPRINT

X5h PRINTOR RESULTROUS 5RO 0% srounree

351 PEINTIPRINT e PRINT B> BPRINT sPRINY
m £

FE3 PRINT: DPUTT DY RINIR DY RESULTADGS SIS
5% IF Re St THEM 400 OLEE 45

40 LPRINT YRRIZ0) *RESILTRIGS”

BN LPRIND® VLPRINT™ ¢

410 LPRINTO0S EOFFICIENTES SAD:"

411 LPRINT o

AL LPRINTY B =%

430 LPRINT* *:L PRINT ®

A21 LPRINV'LOEFICIENTE DE CORRELACRO =*3;5QR{R2)
K% LFRINT® DEBVID PRIFRD ="35QRIKHN-2})
430 LPRINT* "ULPRINT® *:LPRINT® *

i35 PRTED IRPUT IPRINIR © GRAFICD (S/NF°3RS

4% IF Re="3" THEN 504 FLSE 90

147


http:PRINT1m.oJ
http:ItfOT1Vil.QR

44G ‘SUERDTING DE MAXIMQ E MININD

30 YYD =0 2=

460 PR 1=2 10 W

470 IFCYL-Y{1h3{=C THEN 473 BLSE 478

51 ¥1=H1)

§72 6078 475

473 TFUY2-¥1T3 340 THEM 474 HLSE 473

aa YL

475 IR =0 THRN 478 LLEE 478

475 X1=X{L}

477 501D 480

R OO N 9 BEE R

479 12230

9NN 1

0 I2-0YEEN

591 QLESPRINTTVILDRES IE MRIING | MIND®E BIPE R ERGRAI®
472 PRINTSFRINT 31412

493 PRINTIPRINT®VELORES DE XRIIMO E HINIMG PRRS H ESCRLR-Y*
495 PRINT:PRINT ¥1,¥2

475 PRINTIIMPUT*VRLORES DESETACGS PARR ESCHLA-X3*5X14%2
&% PRINT:DAUTVALIRES DESEIRDAS PRRA ESCALE-Y:*jYi,¥2
497 XE=E2-X13VESYZ-Y1

498 RETURN

500 'ROTING PRRR A TMPRESSAD DO GRAFICH

H0) CLBINM=N:B0SUB 440

$0Z NI=400

503 I=1

S04 13=(X2-X11/400

810 FOR T=Xi T3 X2 STEP X3

520 YIefw (1-EXP{R) }

S23 Wa=TY{D=YD11I=IH

530 HEXT Y

335 FIR I=1 10 B =UD TN,

S FE Ist 70 eI D=iDeEt 1

S37 WBIROEE 44

0 HGR 40

SAL BGRIB 850

ST PRINTR 895, "DIFPRIFIR (SAN)%}

S5 TFUT RS

&5 IF 85="5° TEN 50 BEE TOL

LIF As=THC THEN BYT BB 35

560 CLEVZ=LULSAPRINT GIRSIZ7)IGRe18)

Sai DEL™, ES006A/CHD”

882 DEPUSRO-SHESSS

570 BOGUB A00:G05IB 650

575 1=UsR0(0}

=0 B0TH 397

#00 "ETA0S E ESCRURS

801 1S

$02 200 ANODE(L}

403 Z=LB0X{50,0,4501183,1)

610 FOR 1=50 7O 450 STEP 40:Z=MLINE(I,S5,X,8,11+bLINECT,J85,8182, 10 NEXT 1
£20 ¥OR 1=5 10 183 STEP 18:Z=ALIRE430 D435, 1y R)+RLINE (430 T A3,y 1) INEXT 1
$30 RETURN

148



$50 'TMPREESRD DR CUWA NS DADGS

ROMR I=LTON

681 T~ {.V\Z"'X?_fﬁ HEADOFEE Y189 [ (Y (T 3-Y1 12180/VE)
&82 IF X450 THEM 4835 SLSf 483

583 ZAALINE (X3 W 13,V AR IR V42, Xy Y2, 1)

534 NEXT 1

OPR I DB

. 8B X=450-((X2-XD{T1 14400/4E) (V=185 L {YBLT)-Y1) #1680/ YE

37 IF 1450 THEM &9 BLE &3

&8 =P ET )

587 NEXT &

&30 RENEN

700 'INTRADR IF BADDS ARMUZDMTIS BN DT80
751 PRINTVINAUT ERBIEE 1) SRQUIVG DOS BADS™s
YL DPEN 1M 2.RDE

702 TPUTELN

704 FOR I=1 T MeINPUTEZ 0403 YITINEXT §
705 CLOSE:EETIEN

720 'ARHRZENGENTO DY DRIOS M MISIG

T21 FRINT: NPT HRE T HeQUIVDE:EDs

F2L GPEN 0P 24008

T3 PRINTEZN

725 FIR I=1 70 NOPRENTHEZ,HINYITINEXT 1
725 DLOSESRETURN

899 CLo:Z=MAS80FT

50 IND

Z. INTEGRARAD £ DERIVAGHD NUMERICA

4@

Para o0 calouls d&.entrapia a rpartir dos dados de ca-

i N . A 3
g expressac utilizada para a entroria 2’ a seguintes

T+
8 = 8 + LTy -aT/s7
To

lor especfficos; utilizames um programs de integragfo numérica.
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1 0 regra de Simpsany para a integral numdrica, zode

™ ser escrita para uma funcdo ¥ = F(X) da seguinte maneira:
Y -
~y ‘ xn N .
: R : FeX).dX = 3, (Y + ¥ Yo(X - X ¥/2
i i+i i

ey s %o i=0 i+l

FPars zalcular 3 entropia dispomos apenag dos valores
experimentais do Calor Esyeclfico CT(TY, entds o algouritmo para
Yy a integral da entropia, pela regra de Simpson deve sofrer uma

oy requena mndi¥imaq§b, Fue vodde ser escrita como:

T#
CeTyaT/7
To

]

T
{ cemraan o
To

n
: 3 (1s2ya0Y + Y )alntX /X))
Cl A i=0 i+l i i+i 4

N

Vamos utilizar a aproximagde parabolica por tres pon-
" F
1y © dpge  para caloular a derivada. B vantagem desse métoedo 8’ gqus

i

o BE8a aprexima;ga ) melkor do yue & regra e Simpsons & Pode
ser  utilizada com Sxite para um nlimerce de dades experimentais
ndo muito nUMErosos.

Vamaﬁ‘ supoer gue pelos trés pontos, dados ypelos pares
de nimerost

A {X Y s 41X 4Y ¥ e (X s Y 3
i-1 i-1 i i i+l i+l



e anpam

Para encentrar as valores de FA.BE 2 © «

EY S
de equagces?

Resolvenda

guintes valores para os rardmetrost

i8s

tencs o seguinte sistema

+C =Y
i j-1

+C =Y
i i

+C = Y
i i+1

psse sistema linear de equagéés; gncontramcs 0% So-

¥ w{¥ -~ X } Y «3X - X 1 +¥ = {X - %3
i~ i i+l i 41 i~1 ivd i—1 i
oo
i 4 - X )X - X y«{X - X 3
i1 i i3 i+ i i+l
2 A & 2 2 2
¥ X - X Y + Y X —-X Y+ ¥ +IX o~ % 3
i-% i+i i i i-1 i+l i+i i i=-3
E = -
i {X - X dulX - X Yef¥X -~ X }
i—-% 3 i—-1 i+l i i+l
Y X % (X - % )+ ¥ WX v X «{X X ?
i-1 i i+l i i+t i 441 i-% i+l i—%
£ = o e oo +
i (X w % Yu1{X S ¢ I-{ —~ X 3
{=% i §-3 i+ i i+l
A X W% - 1X - X}
i+ 1 i~ i-1t i
..{.. e deebers
{¥ - A 3.40¥ - X Yuld = X 3
i-1 i i—1 i+l i i+l
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Tendo ve valores dos parametros da rardbola osculado-
ra podemos caloular a derivada ndrerica no ronto 1.
el ow| A
D = ={Rl X + B X+ L3
i gdX i i i X=X
i

m ZeH WX 4+ B

i 1 1
resulta entao!
Y (X =X )+ Y UX - X Y +Y (X - %X
i-1 i i+l i i+l i-1 i+l i+l i
B = 2 cmeew X 4+
i (X w X FLX R 4 Y{X - X ] i
i3 i im3 i1 i i+t

Z 4 2 2 2 2
¥ % - X ¥+ Y (X - #- Y O+ ¥ (¥ —- X 3

i~ i+l i i i~i i+l i+ i i—-1

(X w % 3{X - % HE --X }
b T | i i i1 i i+1
5 grande vantagem desse métode 8’ gue oS passes enire
as absissas adjacentds nao precisanm ser iguais, gquande oo farow

meos iguaise 03 resultados concardam com a formula de Stirling.

i 2«h

Tanto no ﬁroaeéﬁm de in%egracgb guante no processc do
derivacde os valores extremos para i=i B i=n Sio desconhecidos,
para encontra-lesy wikilizamoes o métode de interpolacaoc poléne*
mial de Lagrange, =uja formula de interpulaﬁéu usamos Fara um

- " - e
rpolinomico ode terceira ordemn?
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n i=0 i k i
i=k

n i
Py = 3 Y WX - X 12t - % 3fvy
k=0 i ic

0 Frograma que desenvelvemos prevés a introdugao dos
dados pelo teclados bem como a cnrra;é’a vos mesmosy lista no
video @ na impressoras os dades podem ser tambem introduzidos
ou armazenades a partir do disco, tambem pode imprimsir o grafi-
oo e alta resclugdd na impressora.

0O programa em BRSIC e encontra listado abaixat

100 TINTESRA B DERIVADS MUDERILS { INTROPIR/ERG
1 CLENTRFE, S 2iTEFSNE Ly Ta Tk

107 DIR 15000, YIA011,1DE401),YDI404) 4 3F 14041, YF 1401)
103 BIA DLagh IR10), TIIG

105 CLGSPRINT*INTEERAL (U DERIVRDA MFERICHYPRINT
112 FRINT INPUTTITROBEIR 05 DHOOS FREVIFCENTE ARIZENEDGS B¢ DISCD (BAN*3s
153 IF R%"%* THEN {34 BLEE 190

114 BORUR FOOE0T8 150

170 PRINYERTRE [5¥ 05 VRLORES IE 4,

136 ¥l

140 P PAR XY *33iN1,YIN}

150 IF O N=9999 Y INI=TT9%) THEN 170 BLSE 1
165 B B0TO 150

170 ¥l

180 CLESPRINT PR, ™YY

190 FOR T=! Y0 NGFSTNT I,MD,Y{INET

200 FRIST:HWUTSIS DREDS ESTRD CERTOS (S/H¥°:R8

210 IF Rg=*5" THIN 340 BEE 2%

220 FRINTADPLUT*REVENGR (8 OIS IM DISCO (S/N A8
221 IF ne=tS" THEN 222 HLSE 20

227 BaSUE 72018070 20

Z30 PRINYSINFUTSOOSRIBIR 0 FIR BE DRIGS I="§1

731 PRINTNOVES VELIPES BO PR %

PAY G S PR .Y (D,

23180 .9

Z50 PRINVITHRUT R TONER FIRES TF BHIAS 1S/0;R3
241 1P 05757 TREN 242 BLRE &

247 N IPRTNTCVOS PRRES DE DREDS R OPRRTIR o7 %3
248 ThAme PIR XY "ifiH Y

754 IF (IS990 NGV IRI=99%Y) THEN 24 ELEE 200
245 WEHHLSROTE 243

265 N=f1 28078 180



i54

) 250 "ESCOLHR DA ROTINA DE DERTVADA OU INTESRR
254 PRINT: INPUTSDERTVADA 00 INTEGRRL {DFIivii
) 752 IF Rs="D° THIN 300 ELSE 753
\ - 753 1P Mb=*T° THEN 240 ELSE 254
: 254 BOTH 252
e 260 "ROTING DO (RLCULO DR INTEBRAL
251 De="INTEGREL®
b : %2 CLSIPRINTSCRLOULADD A "3
253 PRINT:IHPUTVRLOR TNOCIAL B INTEBRRCHD =%
3 264 X011182
267 FOR T=1 10 #-1
i } 268 s
1 270 St=(D#Y I DHLGII X2
i
oy 272 52052481
' 273 XB1+13587
5N 3
275 KELRKES =X )
J 776 BOSUR 750
- 277 XD
5} 280 TRN-4NK=H-L R 0]
) 281 GoBUB 750
782 YD =PK .
- 295 BOT034
300 ‘ROTING DO DALGULD DR DERIVADA
3 : 304 B%=*DERTVADA"
202 CLYPRINTOLHLLULIDDG § *;08
' 5 PR 12 T0 181
) 206 DI=X{T)~F{ 141 b02aR (141 3=3 1 I=4 1 03X 1 ]-1)=XIT)
; 307 Dhs-BiaBoen3
: 308 EL=XD40 T4 B2 I B T =X (1 14T
9 FIY I-LHDLET-Y I T B2 3V 1e 10303
310 As(FL4F24ETHDA
311 Re-{F L aF HEBFSAES) D4
} 312 BRI 2
120 KENT 1
J 325 =205 A1)
325 8B TS0
327 AD(1IPE
Y 320 KGR L= XE
! : 3 B TS0
} 332 $DiNI=PK
34 PRINT:PRINT
350 PRINT’0S RESULTRDOS SH0 08 SERUINTES:
} ILPRINT I8
p - 352 TOR I=1 TO N:PRINT I 3(Z3,0D(0VsNEXT 1
33 PRINGIDEUTCIRDNR 15 RESWLTRIGS (5/70)°iR%
;- 35 IF RS="S THEN 40U LIS 4
- 400 LPRINT TEBIZ0} "RESLLTADOS®
405 LFRINT® *:LPRINT® *
L} 410 LPEDITT, "XLDI* V(D% D8
15 FU% T=0 TD MILPRINT ToX(E), V(1) XDETIsNEYY 1
J 430 LPRINT® *:LPRINT® *:LPRINT® *




435 PRINTITHPUTTDPRIMIR O GREFICD {SANI3hs

43 IF As="8" TN SO0 LS 900

454 ‘BUSROTING DF FRYIND £ XINDMD

N R R R o AR EY S TR LR T w6

468 FOR 192 YO ¥

16 IFIYI-Y(1)M{=0 THEN 473 BLSE 471

§71 ¥1=¥i1)

K12 BOTD 470

473 IEIYZ-Y113240 THEN 474 ELSE 475

&1% Y=Y

§75 TPOXL-X(11{=h THEN 478 ELSE 476

474 Xi=X(TD

§77 5070 480

478 TFCA-XITNI{0 THEM 479 BLSE 480

879 1223113

AONXTT

450 XEaNZ-LE YERY 2N

A1 PRINTIPRINT®UALDRES DE MAXING E SINIMD PRRA R ESCRAR-1'391:42
A3 PRINTIPRINT*HRORES DF X05DD £ MONTHD PHRA R ESCALA-Y*3vL,Y2
&5 FRINDIPUTYALIRES DESTIRDOS PRAR ESCRLA-Y*3%1,12
A% PRINTIIPUT VLORES DESETANGS FIRA ESORLG-YI* VL2
&7 =32 1ERYE-T

458 BERRN

SO0 'ROTI MORR R DIPHESSHD §O SRFIED

551 DEHBNIR G

B30 PRINTOIPUICFATIR BE ES(HR ="[FF

828 PR 1= TO MR H{INYRID=YUIET 1

S35 FIR Il IO ROYODI-FESXDITISNELT I

B4 S0 A0S0 A50IRIEE &50

S5 PRINTE UL, TPRINIR (SN

Sah DT RS

S5 TF BeT0 THEH BA0 HLEE SN

ESE 1P RSN THEW 899 ELSE 544

B0 QL Z=A0LRILPRINT DHRS(271;0HRS(18)

561 OYLYPS00RA/TE

$542 DEFUSRD=R-2200

570 BUSUS S00sBHSUE 6%

78 Y=U8R0t

580 BOTO 899

400 ‘E1X0S E ESCALAS

51 08

§02 Z=RONARELSHRODE (L)

03 LIRSy 40 1 1 .

510 FOR 150 TO 450 STEP 40:27M THE{I,S,1,5,109BLTHELT, 185, T, 482, L1 AT 1
£20 FOE 155 V0 185 BIEP A Z=R THEARG, IS5 DI AL IR LT D A0 A NERY 8

530 RETIRN

50 TIHPRESSRG IH CURVA E D05 DADGS

H20 FIR I=1 TO R

S81 el {X2-XR LTS 100/ XE Y =188 LIVF LT Y1180/ YE)
882 TF 1A% e 600 TLBE &3

% 3*&%.32&3243;?;2-3;?323*&2&%2;?*2;2,?—2;23

H84 NXT 3

L85


http:ESCI1.RS

15&

S TEE I={ TN
\ £85 X=E0w1 (322111 8400/ XE ) 1 =180 LFERXIN T} ¥ 280/ YE)
2 487 TP Y3450 THEN £90 ELSE 488
‘{’ - 688 LoRLINE (X3 Y2, 13, Y 2s L AL INETH43, Y2 13, 2, 1)
Co 88% NEXT I
e £%0 RETURN
’ TO0 ENTRELD DE DADGS RRMRZORNIS M BISCD
701 PRINT: DR INGIQUE O ARZEVE BOS DADOS":MDS
702 UPEN 1" 258
7063 DPUTEZ N
704 FOR I=1 15 BRI D HNEIT T
705 BLOSEIRETUN
740 ERRZENRMENTD JF DREBS IM DISDD
' . 21 PRINTIIPHTINGYE DO FRQUIVE® 1404
t 22 9PEN D7, 2,708
: 723 PRINTEZN
7245 Pl I=1 10 WiPRINTRA D) JHLIOEIT T
- : 725 CLDSE:RETRA
- 75 TSBROTING DE INTERFRUNCAD UE LAGRINBE
750 FOR ¥=1K T8 K
5 , 781 1=01K)
ThZ BEER 190
; 763 BKi=D
e AT K
P 770 X=hX
TR G0N
772 6051 790
T73 pHLO=D
T BX X
8 B0
78 FIR K=IK YO M ‘
7682 PR=FK 12X K} /KD
. B NEAT K
o ' 784 RETEN
750 FR J=IK 10 ¥
M 1=l
792 IF JsK THEN TiD=2
793 KEXT ¥
806 B=1
E01 ¥R J=TK TO R
802 BBaTidy
85T HEXT 7
64 RETIEN
B9 [L537=4{2 G+ROLT
90 END

.
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