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RESUMO 

Estudamos at1"avés de varias técnicas experimentais a 

transição de fase estrutural do clorêto de níquel dihidratado5 

R temperatura de transi'fã:o foi determinada através da te;cnica 

de calor específico a (222 ± 1) K. ~t1"avés das técnicas de 

análise tÉrmica diferencial, RPE e dilatometría, mostramos que 

ha~ uma histerese de 20 K~ Rs medidas de condutividade elétrica 

indicam que esta substância tem as propriedades de um cristal 

quase~unidimensional, ,aP1"9sentando uma alta anisotropia na 

c:onduqão ao longo de seus eixos cristalinos. Na varia.;:â(o da 

temperatura a condutividade apresentou uma tl"ansiç;:ão do tiF'O 

rnetal~isolante1 <rue pode ser atribuida a instabilidade de 

Peiarls. Todas as tÉcnicas acima descritas, menos a de RPE, 

f oram €;'speci i;\ 1fllente de-s€;'nvo 1 vi das Nu'a o PT'esemte trabal Mo • 



ABSTRACT 

StT'uc:tuT'al :phase transition of di-hydrated nickel 

chloride has been st.\.\died with several experimental te-::hniques. 

The transition temperatura ~as detsrmined ai (222 ± 1) K 

with specific heat rneasurement. Using diffel"ential thermal 

analysis, EPR an.:! dilatomet1'ic techniques a hyster6sis of 20 K 

Mas been deteT'ffdned in this transition. Eler.:tric conductivity 

measurement indicated that this substance Mas pl'ope:rties of 

quasi-unidimensional c:t"ystal with hiçh anisot:ropic condLlctivity 

alo119 the needle axis and its temperatura va1'iation has shown 

that ii go to a metal-insulator transition probably dua to a 

Peierls like instability. RIl the above tec:hniqU9s, e:xcept EPR, 

have been developped 5pecially for the p:resent work. 
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INTRODUC(® 

Os ;::<[~irtleiro$ tJ";;;.balho5 p!.xblicad~s sobre o o:::.... iSt2l 

Clo:r~to d'2 Níquel (11) dihidra'tado~ fOl"i?m sobre seLlS aspectos 

rnol'fológiccs. !=t classE? dos crista.is do tipo MeCl ~ZH a , ond~ 

c metê"l Me :;::-od!?:r'ia sel' Cu, Mn, Co ou Ni, Toi estud,5,da ?o'r Ear­

Y.i?!' ~ .!. 936; , Neuha;.Jii:5 C1938} e Vainshtein (1949) ~ Obiii>erVCU-s2 

e;rt~""e't,;',rrto ':rl\ê C,g ct'j$~~ds de !\li e de Co n-Eo.o teu'! <? ftle!Sfi:.a mo:r­

, 
~QID~!a d~s dem~is.I 

" I 
I Er,1 s:;::,.r;:;:...\id,E. MO~"'05i!"\ (1967), r'$?'li"2::J!.J Lli" estl"ldo c'('i~ 
1 , 

v. o':1de"'1-""~~r~~"f'lLD- _om~- -'I~·o_w h_~ ~Tist~.l à t=:rl;:·el"~tt.,\::""" ~;f:bi!?r;te, <:':_e 

conclt..:::l..: qua Q ,::~"'ist.tt: a:ra ·=c:n:pos'to d11? cadeias 1 i TH?iU"eS l?x"1;!?n­

sns, com }::i:ln~é-;; dl.l:ple.s li,;;'-="ndo l~l!\ n(.;.;\.lel a ·j"c;is <::lo1'O's e ;;t 1i ­

> _"" .1-.~-=> ~"'" --:lr,:;~ _ .." .... _ ~""<.j. _+.~ ,_ -f _ ""'"0-'" '-'-I.~_.J'o.93rc.O er'J .. J _ 1::\::; 1_.:.(' __ .:i .... _J;::\ __ I "ê', ",( ... l'"",.ve"" -..,li:;" .l-'Qn .... ~·'" • ...Ia llll,.j;r",;",S-­

I '-J ..;. .y I' -' ~ ....nio p:rovenL?n~es d.?s óf.S('.;as ,~e hl'.JI'ii:i .. .;;:..ç;atl 19e.Y2,S as .::,awe>la5. 

COfi.::::uhl t~.m::·é-;) ':1''...\9 iE<. f"~de -=1"15:,::,:i'1A e' monoc::r:'nica d, "tipo , 

1. 21m. 

Polgar e col~ (1972) medi:raitl o calor espec{fi,:;o do 

http:l'"",.ve
http:crista.is
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", 
cristi:ill r.a faixa d<a tem::-·s>J'ê.tl..l'ras entre 1.3: e 24.5 t<, enc:ont)"'an­

, do dLtCiS s.in~·u:a;... ::'jad1?';; nas te_..,.;:'ei"'~~;~\:ras d9 6.309 K e 7.253 K~ 
~.j 

" atribuidas a ...tm OT'der.2:7/'ien't:i tM.gnéticc> c;Jmpl11axo. 
I 

_'W"M~ ___ r -~-~ 
::itraVe2S de rnedid.a;;; de Dif)"'a'7~o dI:?" N-eU'!;t'Ol1S e de Raios 

Xt Bongaarts _ ~ol.(1972) de;;;cobril'am !.Ufla tl'ansiç:ão cri.,;;,talo­
, 

g:r3.fica na temp;:?1"',nt:..(ra de (230 + 20 ~::), sugar'indo ~ua, nest~ 

tem::'e?'atL:T'?, 0<::01"1"'9 Ltrfl :rearranjo de ci:?dei.?s na estrutura do , 
cY"istal; dL;-lic-sndG a sua ·:&la unitária, filLidando ~ SL(.êi simetria 

para o grupo C 2/0::. 

M.ais tJ:3"de D~ Ne?f SI D~ J'onge (1974), relata:i"am ~Lffla 

' ~ ax:;:.· 1 l,:::alj=aó para as trê'.i"\5Íç:5'as de .fase a ;:;;''''.ixct$ teftlPE"f'atu:rêis en­

CCir1i:~"'a·:t'5.s per Pol8"a:;'1ê,'t::"'av~s ·:ia teoria dg T'í?OT'iê?ílta'rd.O do $1l'!n. 

Em S99:1.li':.&. Swuste e col. {1977i .fizeram LHfI estuda de­

têiclhado do cornporta~1i9nto magnético O::l cristal ~ n~ .faixa de 1 a 

150 f:::, {?,ts""8vés ':':;$ medidc?!':õ, :li? susc2J:-tibilidade e mC',gnetiza;:ao,-
50 

, 
que 2a:J~"'a ut í 1 i::,;..'1.:l.; $. aQV2. es+.:r.u~llj"'EI cri s'ta 1 i n,;:: ,jesc:r'"i to?I, 

l p::!r BClnq~.?f'ts. E:scl=:~"'eceu ':rue as t:r'ansi'=õas O<E- 'fase duplass .&., 

babt.as tem;:·e:f'~.tu~-'~,;;; tiiio devida;,; ::r. exisi:ê:1ci"'" de .:Iois s{tios n.?·~ ­
e·::;~li'I'?l~tyt~s cc nf.:r'~'>21~ no :.::::::,ís~al. 

, 
[) e5;:-E.'·='t:.... O de R2ssünân.:::ia P2..T'ê_m.=..<;;net i ca Elet ......ên:.c,a 

fci :Jbtico pela :;':."irrr?iT',a vez );'0','" J";j"'ê.itis (1978), na faL.;a de 

ter11;:·e:"atu::-'<õ;s d'l!' 113 0, ZOi; :<. ')e;-.i.;: i .=a",'.-se Uifia , brusc8fllud..?n,:;a no 

<ti nE\l do: S'?E'l :, !.).~r.a 'te'!"f(.>er61.tu.;";a de ZOO K, ':!u:rante C< :resf~~j a.:f,en­

4- d~,,~a.11 "'J = ~.'(l.;:.- fn"A- -", l'. jci n+'·-" _~a - -;;"'ü... .::.- t;' d"'''',*,.e.!1~e o ~.-, ..,.-'­,,0 'OS;;",,~ _ ,'c ._,,",,-=-,n.. ~. _. .... C\ " .. ~l_'_l... + 

~nE':-:~a~ c:'$? .....v"'.r·.~c-se 'xr:;; r.i~tl?:rese "::8 :2 f) ~<. A e~..-;istênç:ia i:;este. 

,
i"'.:' st e::~eS2 ,:=0 f') 4= i:r:ó,.J:"'\ ,:;us· a t~"'a:1';;i,=i.'o '::l~ fase e nii..idamen-:1? !?S­

t:r-,.rt ...tral.j 
• 

http:t:r-,.rt
http:tem;:�e:f'~.tu
http:S99:1.li
http:tem::-�s>J'�.tl
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o :ç·j"';;.;:;;e'!'}tJ? tr6;b5.1ho ,::c>nsista- no e;:tlv:í:.: sisterr.cttic'J 

AI..14- ..I •. •d1?st.e ;:;1'::.stal prc:c;i1'-' '-!,!t .. E;;l,:;:·e~"'a"";;'!:f'a <.Jl2 "";";l..... 3.!1S!.>":SO ):>01' me! D ,:t:::.S
• 

, 0'1 4 • 't'se'iiuiri"'::es ":ecr.lC2.S!. 1 a,,~.çao Vlo Uloe :rIca, Hna~'I'1513'! T"erml'=2. Di­
..--.-"~ 

f2~"enci.::il J Calor ".·~~,-t~i,=O e Con,:::k,tividade E:lé-tt'ica. 

Pa.7'2. i;:·stll':!<?T' ti na--;;Lí:-eZi\ des't..;, trans i'Tão, -f i;:::;6'ro::!~ U!n 

-'-':;'cd'" .Ii;-.:.,..,-"ci.J..·..,~-o 'o -~~s"-l "" ""~- ..,.·l'V-'.os L'""- \.,."' ...... ,'''''-- ........ ·,,·'s­=".,,( ....I ......,""'-',,'~~~~,_ 1.1 '-~~ ,,,:;:; "" ..... _."."".;;; .lua _;mó ....'r<:"..... i..J~"" 

Co? no volume do r':1"i!!ô:tal r...~s tempe!'atu1'?s de ZZO !( no Q.';n.:ecimen-

t!J da amostra e a; 2<),) }~ no ~"'es.fTiamento o qL1e confiT'ftiou a -2'xis­

t~cia ôe his.ieNi:?Se de 2.0 1(. Compii\J"ando a variaç:ão 00= volume 

, , t· j , ­?J.:i' nos o:::. l' ~ ,=;:~t! E!: vap:.af~c de '/c h\rne cal.::ul.?dc p~J:t nós á-::1"2.­

vés dcs c:ados ds: f'i:c'''am;trcs de r:;:ie fo::,necid'J's yÕ:"" ?on9'2.8T·ts e 

colo (1972) o::'$~~"'va-.:nos Ufi"la :r-E'::"~eita çon'::D:rdâncil?~ 

F'ara detet'rI\in.?:t' c:om l·t·e,::iljlí';\o a temperatura de t:ransi­

·::sa c:ri$tal"ogT'áfi.::a~ :realiz'?"ilO$ ini~iÇ:\lrnente medi.::Ia;,;. ds !:Iná:;'ise• 
I .... i _ .... ,. .~= _ " _Te; .i',~\..<?_ .. lfe: _n·~ .. e".l (CTCi e ?os-:e:r! Oj'"'rúente medid<?,s de CF.,la~'" Es­

. IV ~ ,?ec!';:i·::.;;. :::Imb2-:; .2;S t ni:::.::.s- con-fi:rifl.aram um.? t 'l'anSl'r.aO '.15' ?T"~-

lf:Eira c-;~·:je;fl r,a "te-flí2=)' :..,;;,,:> de :ZZO f<. Com ao HTD é', t~mye:rB.tu:;-a de 

trans!cic no T'asf~i~~ont~ foi confi:rmeóa a 200 K • • 
LeV2. n:: '::~'S5 em >;onta .q'L·e o c:t'ist2.1 tl?lTI UI';", e'E-t~~utL:j'a 

c'"'i stE,l i na fc:rr;)a:j.;;. de co3.dei:.;; 1 i ilp..?~"e5 e;--;i;.snsas, p:lde.;"'ia _:\;:-:i"'e~ 

SS"t<F.~'" ...~m ce:r:?0:rtamento sirr.i lç:.,:r da cl,e,sse dos cr'i '?is ':;-u;;-:>i­

unid:l!h?ncil::n,::.i3< "=!s.:;im s.?n..:!;:)'! b<5s:?'?ndO-$e nessa ideia, J'ea~iz2-"~ 

- ... ,"".:..;: "," -;.." 1'" <­ -fr,ns pe 1 2'. ::,:'ri;r,oElra', vez· ;nedic.:-.s ,-o .·.JL",_Vl...:a,t~_ e e't.:r'l,_a ..... 0 

:;! ~{C +-io:;rrif-'·::;:,lC719:l d:: c:... ::,~~",. ... 
~ 

b, .-,,--.". d?:.r'ssentôu l,:;fI~ '::CJ'j-'en't? ,;,­

- b,14>t:tica :p;?nsv.T;{v~l en·J"I,.1,ç'pto q-ue na dit'~'T~~O pe:r':!=·er.dic:..tlÇ\)"' i5. 

"-,..." -"" .,'+'",,--..~- ~-.-I "'':;'c ,., __ f",21e le =om?J~t~J ~~~~ ,I.'4>'-_ ....,\l"e :.. .... "..:"'\... ""1""15"".10 1J .. 1[(', ... ",_ P--i:=>::>.·o<!'. 

de medid<il de aT'~-ç:..Õ1jo e~<p;;;rili.i?ntal •. E:fç;"t,I,..\ê'lOO Ir,edioÇ\s cúrr, ··..·a.-·fê'.­

http:1""15"".10
http:unid:l!h?ncil::n,::.i3
http:l'anSl'r.aO
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\ 	 ;-ião de temJ:·eratura, novamente a t:r.=tnsi-;ao estrutural -se mani'fes­

tou nas 'nossas medidas de ,=ondutividade elétrica nas mesmas 

temperaturas, podendo ser enca:rada como uma t:ransi~ão metal­
_.-~ 

,.--",... ----~ 	 i~olante de Peie:r<ls.( 1'155) 
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CRISTP.I S QU~SI -!J~iIDl.":ENSIor":rlIS 

Re,:S'ntamenta, fü:rai,} en.;:oni:-T'ad:=~ mt.;itos rt'E'.te:f'is.::is '.:{I,..;';: 

r,i.,o :OO.::&:1i ser ,::lass'ifice.cos nem ,::olno metais E nem CQmo isol.ar· ­

tes. 530 '::rist~is ra~iicos, sól id:;os u'Ioleculaf"es e poJ. ~meT'os ·::rue 

imi-::2,rfl algl...:ns aspectos da t;;<;:trl.ih(ra e 1 e-:::r 3'n i ca .:'8' um rt-.i;;'~?, 1 e 

:::,~~-.t."':1to e.d::li2;;1 C2',"'tZ',~ p:,.'o;,':Z'''iedades met'?lic,?s (!j;,I? dg:i.i?_S <5 ':r'_,=:, 
.".' A 

}:'c ::iefií se~"' :::;:;;s ·::c;:-:d":';-;::::-iii:S .::5~ Elet:rici':!<?de)~ P.ssim~ ?;~f'e-:::er:-';,';;:J(j 

u:r.,a ';'5.i"a,:'te,;,.,tsti,::.? ·:::c:;'l?12~a;,"i8T\t.:: n':J'/!', -:ru<?nto ii'i condu''Tãc da =;'9­

tri;:;ids:l2\ O" ::<.1 sla e ';'.1 t"uner,~'2 "'hi$iotT'bJ:·i.:a. P. ;;'i..\3 ':O:;Ç;Ll­

,
tividade a dife7en~e ':;L:a7l,j:; e medida,ao longo de dife·;''?n.o\:""s 

cL""'€,':;(::I2S de só) i':::c·- ::m €"11gLtr.s ma,teriais EJ<is.te ";)ff: eixo ae 107:­

'"ifa .::)0. ·::rl;::.l <A ,;n..:Et ,::en·jL:;Í\:::'..:lad;;:. se E'.?:i'!J:'<!f!lE'. d= C?l·;"Xl·=> met""is !?:"1­

,'1 ' ';;":...I.i"~n-:'o '.:[t./,S: t ]:<E· ..... ;:..2;;C;!·::L. ?,;;r:!?f>-:;e 2. ess:? el>:olela J:.·;;,.::::e S!e;~ :'.e-;-(:1"' 

?C~~ i..t ....-I f<ô;"to:'"' de :,)0.;)(;/) \/2:::25. E:$~a anisot:.... :::;d.a 52 !:?·:~pli:::a .?'2L:~ 

feri,-.a .::l? "='?:"":::",''';,(,t:'''e. -:::;is:":..:>.ji:iE. dS"sses tr,itte:"'1.2.::!'E.• E:l,,-.s ;;:'0:'''':.1[: E·,;::>:'-' 

..;. o~""mad·: s ;,1!...c::' :2S ·::2.,j'S!l,;:,:;; 1 i n?á~""'es pe,~'"'e.:9Ias .'JU d,;;: rfJo::<?':-'_~:_",:;; 

elfl]:' i lhf..;:Iç.s e tiS ifiesrliCS -ts-m L;ltI.;;<; boC\ condu.;2'ü ao 1 ür,gc das C<f<-. 

http:EJ<is.te
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, 
deias ou dos êfO}:·ilhamentos. Devido <irl esta cal'ê\cterlstica é ~ue 

esses rna~el'idis são chamadi'ls de s~lidDs -g'l..lasí-unidifiH!l1sionais 
! 

(Shuster,1974) • 

.--,,,, 
-'I _ ..- -- --~ Em alguns casos O mecanismo de condl..\l=ão nesses mate­

riais e~ mui to pa:recido com o de um metal. Mui tas das substân­

eias aprasentari'! tl"ansl'í>ões de fase f:fO tipo condutor-isolante 

QU ,=onduto:r-semícondutor, que podem ser' descritas pela transi­

ção de Peier'ls, {KagoshimJ\,1981) ~ Entr-etatlto outras substâncias 
, 

tem propriedades que $0 podem seI' desc~"'ita$ adequadamente atra­

v~s de modelos rnê\is elaborados de condu~ão (Kel1e:r,1975, 1977). 

A descoberta dos sólidos de cadeias linearesl alta­

mente condutoJ"es nâo foi tâo recente. Em 1842 Knop p.:rE!pa:r~u um 

sal de tetracianerto de :p1ati na, qLle pertence a um g~"'l..!pO qui­

mico no qual os {ons cianeto (CN ) envolvem um íon de platina. 

; A,.
O sal e so lt.wel elo a9ua e te>rn a. cor e.o br" lh.o de lH..\:rO ou de 

bronze_ Esta classe dos sais sá come.rou. a ser melhor entendida 

.? partiT do trabalho de Kl"ogrnanl1 em 196.3- Em 1910 Bur-t,sinte-

tiZOl..l um ?oll!ll2:i"'iJ inoJ'9'~nicQ (SN)x cl..{ja estT'~ltuJ'a c01"tsiste de 

.' - - ~.c::adeu<.s longas de &túrftOS .alternantes de enxofre com nltrogenlu. 

I=Is suas longas f i leiras :po llrneJ~as al i nham-se pa:ra 121 as UMas as 

outras e apresentam alta condutividade unidimen5ional~ Uma filO­

lê,;::,.t1,:; part.icul~.:rrtlente imy(jT'tant8 foi sintetizada e ca1"',actsl'i­

zaGa em 1960, J='ela Companhia Du F'ont, cujo nome formal e 

7 f 7! e ,8-tetrinciano-p-':n.<Í Tjadímei:ana, a >:fual e Ltsu.:\lments =<O:i'''8"­

viada :por TCNQ~ F'ois iiiuitos dos sais em que esta mnleculi'. está 

::presam"te a;p;,--a.sen'tam cadei.:a:,$ lineares, caril condt.!tividade unidi­

mensíonal. 

http:l�,;::,.t1
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O g:raode irn:pl.\lso para o est ...tdo dos sal idos de cad~i-'--1 

,, as lineares foi provocado e:n 1964 por Litlle através de L.tm tl"a­

balho teo'rí,::o_ Sltà idéia foi que se um material de cadeia. 1i­
.--'",,, 

.,_._._-_.....~ 
~ nea:r pudesse 561" produzido com ­determinadas especific&foes, es­

te poderia ,apreseotntar o efeito de supeT'condutividade a. teri'lps:ra­

turi:A alO:bient.e~ A est:rutL\l"a proposta P01" Litlle tem Lima eSF'inha 

1 
dorsal condutora .::Offi grupos laterais ':rUe? poderiam estabi 1 iz<:\1' o . ,
transporte supeTcondLrtOT' dos eletrons. Um SLlPí'?1'condutoT' ê. tern­

j:<e:ra'tura ambiente seria de uma grande impor'tância tecnológica o 

\ que inspirou um grande esfô:r-'tO na bus'::a de abten~ão de tais 

est:ruturas. Não, conhecemos ainda um material que seJê' $upe:rcon­

dLltor à temperatura ambiente, po:rém em 1973 através ds Heeger e 

Gari to, um res>ul tado charnou mui to a at;;::nr~o. Um tnate:t"ial COM~ 

posto de TTF (Tet:r\:,,,tiano fulvaleno) e de TCNQ apresentou LImá 

cono:hJtivb:!.Lde unidi~MÔ'nsiotla.l muito alta por volta de 50 a 60 K, 

.:rl.ie foi en.::al'ado ini-::ialmer:te ÇOfrlO um :p:rimei:ro sinal de su:pe:r­

condutivio.;.óet pOJ""ém, i nf::?l izmente, o fenômeno não ma'.s se 1"61­

petiu com tal iflten~id.?_de. 

/
Erabop,a o primeirlj solido .:ru6.siunidimensional tenha 

" 

sido d,g:.s;;.:;ob!?:r'to Em 1842, foi somente Elri 1970 .que ~$ses materi­

ais têm sido eEtudado5 exa:J.stivam~nte e &0 mesmo tampo que se 

p:ro.;:!.(T'e, sints-'ti::;:.r' outros CO;oP(fstOS COUl c:.;a,jeias lineares na 

bus,::a do 5;;'1 ido unidimensi>Jnal ideal '-1~\e se. C.OftlpCl'te segt.'.ndo o 

modelo de litlle. 
~ 

N.s~e trBbalho verificamos que o cloreto de niquel 

dir\i,::jra"t"c)o i\j:<J'"'0senta F·I..,t1'F·}~i;.:?dE_des ·je Uõfl condutor l.tnidimensio-

TlE.l "través de medidas de cündutividade elétrica -:rue efetuáHlQS. 
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ESTRUTUR~ CRISTRLINR DO CLORfTO DE NÍQUEL DIHIORRTROO 

Estudos detalhados de Morosi n, nã temperatura. ~.tjíbie"n-

te, mostrarn que no cristal os íons Ni(II} são Q,::taéd:ri,::amente 

coordenados por dwi.\S rnolJculas de água e po'/" quatro lons de 

cloro, de um modo compat'tilhanter formando uma caqeia lifiea.:.r 

extensa_ H representa.::ão e~qL\ernáti..::a desta cadeia pods ser ob­
> • 

s81'vada !"Ia figura 01, suge:ríndo a p:t"esent~a de longas .:::a'::eias 

1 i nea1'SS :paI {meras segt.tndo .a dil'so;:ão c~"'istalog:ráfica b do 

c:rl$tal. 

1· RÊD<: C,'IST::tLINR R TENF'<:RRTlJRR RMBIENT<: 

Considerando ·;P.J2 o íon niquel (IIi ;/ o átomo centTal 

da unidade cct2é'driç;~1 vamos l!Jcaliz;;;-l<J inic:ialro"lante na rede 

c:ristal ina. Esta :réde é do tipo menoel {nico I Z/rll ia a cela uni­
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ã -c ~rxos 

c m,f"o. eogl'"ttfrcos 
/ -b 

• eo.clelo. ~i Ileor
• 

• 
• 

V.YI iclo.d~ 
.fórmlA~Q. r/Y 

Ib MeM (N, 2+) 
tini do.de 

O Ho.~e.to ( C! ~ )
och\€dnco. 

(j MOeécufo. Y(H2,O) 

Figu?"~.Ol P~;:·'{'!?s;::rrt~.;;~o esC'u'!?m~t:c~ d<tt\$ c$\d~ias line:!:u....es do 

c:ristal de Clorêto de Níquel (lI> Dihidratado. 

r 


-1 
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taT'la terfl os 'Se;i:.;ir.~'?s vê'llcrss :;"81""2. 2S ,=crístarrtes de rÊ"de: 

ia = 6~9vq3 f'lí 

, 
b = 6.2$58 !'l 

"­
,~.- ~------

c: = 3.8298 í'I 

,, ,.rr>-u~/3 := .,;., ~ ..... "4'Q "'~ ... -< 

H i'ê?·t'és~nt,t(\'.:;âo e~l;;:rUeto';'t icol:.< pode ser obse:rvada na -F i 9ura 02. Na 

I I 1 - t',c " figura j:' C': d.J?rfl o Si ver que os atomos dE ol.que sac .;:cmpal' 1_:\,aJ::i05 

, 
;por cutr,;u5 ,;:el<?$ t..tni t?1' i aus. ES}:'5:"·::ificand;J o g:rctLt de ,::orn'F'õ:rti­

lha'.me~to :F'::lderemo;; ded1...lzi:r o numero t~t.?l de ions n!qL:elCII) 

-, - 1- .;t-'",.:­pwT' ~e.a una a~ ~a' 

Seja N o nL!;neT'O de. {o:)$ n!"'!J!..lS!l POT' '::ela uni t::';ri~ e 

sej.srfl os Eeguint1?s ';'1'':;,,-1$ de COrrlFaT'tilhamet'.to .::0 {on pel~ cela 

unit~~hiÃ: 

tipo \! > ;;:: 1 corn;::'aJ'ti lhamento total 

tipo(!!} ::::::: 1/3 (cn :i=,~;;"'t'lt'r.C:E'r.te a fa,::e 

ti?oC:':I!)'= 1/4 [on p<i:rtençen"t9 a :..:m2 aresta 

tipo {!Vi= 1/3 íon :;::'ert-=71cente a um vE-1"tic.e 

2Esim yO,je,,'0s dlZi?:'" S'!.tiiir! 

N~ 1.~i?Q'I' + 2.tipc(II) + 4.tipo(III) + 8.ti?o(!V) 

- 1 X 1 + 2 l~ 1/~ + 4x 1/4 + 8 x 1/8 = 4 

1"\ .-~- f """"1""",~ "" ,- :;'..\.'1">0 l/C""" .. n{-"""l ""~+::,,,, _, ... oS'_..;,.... =,,,t-·o~::>__ -.", Á~"-',~ '"_1':1~e~;;;;,..,. ..U ..,L,_,~.. _'-I .. ,,", "'"",,"'.;J 'n"" :1~_ '- .... 01'-'_...1 .. 5 

'-c',.~"" -- "'- c~l6. '.-\'1'1 i 4; ;?!' :i ia e p..::rt.;::;r:"to -:;uatr-o L-'.r;id-ades fÓ1"'w.lle >:":51:;0 
, 

c~ntid~a 3M ,:~ja c.la l~~i~a~iA. 

, .
? 2.1":. si ti....';~"" 1Ih?:.nC:i'" a e,;tf'l,.rta.:r3. d2, Y'~de ,=:rist",2in..:;;,. 

bem corne vis'.\--RlizaT' 0$ ~tOfl'lO$ .::oTnPonentes da sua base, Vi'.fI10S e­

http:i=,~;;"'t'lt'r.C:E'r.te
http:COrrlFaT'tilhamet'.to
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- 'I"'.~_"::!' ".; +""'-"-1--"':! 'to' 1- ..... .-....;' "" / ­f etllctT' lima ú;,'fiL r"r""o -li? ,,4.:t.1=> "'"',."",0 :1",0 <;::\nl.. O OS <rL,e<. ... :rO ltln_ fil 

, 
/fL'a;. 1 nc "iT~e;,:o:."" d;;:. ,=ela ~ni-':;';l'i~ (cala de Wignel'-Sei1;z). ris 

N W 

ope:ra':ro2<E d2 tra:;slb,':;,,",c podEm ser vistas no desenh.o da fiSiLcra 
_.,~ 

03. 

Podemos $.7j0:ra l~·=a! iza~'" eSP5cial:.1ent9 os demais at'tij­" 

rnns ':;L-\e cCim::c:,êem i:lI. base da cela Lmi-ta"ria do c:~"'istal, atrave?$ de 

du&,s P1'Qj~'=!)e$ sob~"e os F'lanos da :...êde cristalina. ComO' pode S9• 
obSel~VaT' r,,3, fig\..cra 03~ os pla;'!os do octaec:ro elementar'! que 

J , _ 

CGntern os 10ns nJ,q'i,.tel e cloro, nao sao coplanarEs ao 10°5':.0 da 

'::!'.deiê'l 1 i n'2a:r Q ·jiedf'o f'Ol"fií~CC! ~:;-resenta uma iflclina'r5v de" 

167.9 g',"'aLS~ E"Sta .fa"tc '1105t:ra que os o,::taed:rcs e~ementa::r'-=s ti?fil 

# 
inclina'roes ':;ifel"ent;i?~ e ,:.om i~só se Justifica é. si:oE'trii\ r 2/m 

b.em ':.orno a utili:<:a,:;:ão de quatro unidades .formula :p$\~""a 5 ~;i?la 

unitária .. 

PaJ'-:l:I.;:!-::' d;:::'$ ':i:S'::{:..t2f,iEoS ds fiiiiJLir'~ Q4! F'odemps Vlsu?li­

zt?::' ';:\ f opm"", .... "'.o C.,.,,-,,,, l.aS ''''=-=. I;; Eixo -b, aco:;,:'L?ndo-.-~ • .-:-_"" ~",,~-' 1 1"....,"",o_a. __ S_'i!,:;0-"__ nd o 

. 't" :l j h ,~,du.s,s ·:.e!as uni iii.l'li-,i:i, cc;no pa, e 'Se VElJ' no , esen l':l es.;rllei.l? ,,",'::0 

di? f j g:.::.t-a 05 .. 

Conh'::?ci?!1·:l:l as '.:::;ns-:'.?n-:es da l'êde, betn como os v;r.lo­

-.~-- -'-c: ,--,...-,...ih·"·.:....::::."'.:::> -' .:~. ~• \.-la '-,..Dc:.~e, -,. e '--<?, 1-'10<õL 61T"l'!>1·.~.!.,-'-I"d fi?_ <;:':;;:. '... :\_- ,-Os. '" .. \,.Imo=- ..: PO·..... >?II'O_ LL. n d 

di') ':':'-' i s-ti"< 1 n"" ~ ;;;;-;;}?i'i:riC':'tu:.""a '=;',-!lb i 5' nt:e (3;)0 ','{'_. .J • D volume d.?, ,::?'l,a 

u;-oii~Ti,õ;. ;::'i:"je S.;?t' '::;fll'=l:la,:!a c:"t:;2:ve"s det 

"cJ?le = c.b.>::. san fo 
-22 3 

= 4.!97'6J~10 em 

, ,
R mas 52 d~ c~la unitaria e 2, fflê\ssa daiS iEI"Ç :;';f.OS '=ontidos r.~ .f'ttS­

• -, -:=..~ ,:,' . ---- ·_",,1 +- '-c*., + - ,"j-j f ~ ,. .. ~-,(la, '-..I L. '=O_~'''''l _ a :i'k;;:;..o;:"", • _.3.~ _va i::"i", .-;f~.? ~rv L,n~, .:',' es Ó:r ...L __ "",. 
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1'-\ 
log0~ , 

M =: 4~< M + 2M ... 2::·:;( M + 2:"M )

(- ~I 

, cela N; Cl O H 


.--",..---- . 	 -21 
= 1.10018xl0 9 

f..lssim senda, e\ derH:$~dade :pode sm'" calcL\lads po:;.... : 

, 	 M cela 3r ':1'i st;i\! = ------ = Z~621 g/cm 
V celaI~ 	 • 

o valor da densid",de da c1"istal encontrado expei""imentaluHilH"its 

at;;>,?,v;{s 	 da ~.,r:::r;ic;a ti>$!' flotaT~c 01or-osinJ 1967), .i"'iH.i.dtou S/?"i''': 

3P €i,<;> "'" 2.622(2) '3/em 

o ':rUi!? rtl::.lS-l.:::""8 uma boa ,=;,:m,::c~"'d~ilcia com 	 o cÉtl.::ulo ':"1'ista!os~""afl-

0::0­

~ 

Z. (!~EDE ::R:S:HLI?J;::} ::::1 B~:X;:j:S T:::~1?E:::RTURnS 

ObSi:'i:'TVO\"(-Se em bai:.<as te:f...:=·l?~at'..!::... e;.s \ 150 !(), que c :;::'<1­

:i"'t.:Ii:?tTO de :r:~·d'9 ':: foi d'~,;::'1 i-;;;2.d·;:o, as r5J:2S 0-,,0 1 1 \. féi\.J~:;;.e h!;) se 

aI 'I.erarêJf\ €i: ·:rue z;; .?ri n,::i.F'ai s di f2rerl'::àç entre ;.,mbas ?,S E:stru­

';'..l:f>.?"? da/:'dJ'i'S ? ... :;;,::i?,?:l~;-I'?n"t:::õ ;:;,0 deS!O'=a;flen'to s""S'l..Indo o eb"i) 

, ~ 

Cl'i sta1cgr~f i.::: o !:'~ C! qTLlr.·C Es:.;;,.,v:ial ,~a 1'êde rm..',~ou de 121m pa­
, 

~I':E, C ·.,M' t._ _ ::.;. :::,;;:;) ;:.::.-:; .---~- ,-j;;.. -	 -l:-?~,l os ;;Je~'.; -: nt:=$ "I,,!,:' ':: t'r:>':?,o 	 r'2d~ 

" 



) 

} 

) 018 

para as COT\s'tantes de :rêóe: 
-' '\, 

a = 11.21(2) Il 

b = 6.90 {!} li 
.....---",-".,-,--' c :> 13.36{Z) Il 


,p = 12754(1) graus 


Z = 3 

'7' ." ~t {onde ..... €f o numero da unIdades formula e os a ornas de n >:ruel 1'0­

cem oC(.ipar oito posiç:ões compartilhadas no cristal, permitindo 

dois s{tios nio equiv~lentes do nl'=iuel. Este .fato pode escla1"s­! , ele:!' o su:r~imaÍlto de dois picos no Calo:!" Especí.fi,::o a baixas 

tempe,-'atul".'S.s Pol~'a:r e '::01.(1957) e í1.97Z}. 

Dif-dos cristalagr<3.,icos mais deta.lhados, a reí$:;.eito da 

estrutura do cristal a bab,;;a.s t~mpe:r'atLlT'aS, ainda não fo:ram pu­

blio::~dos até B.go:ra, J:-ol'ém, podemos calcular a densidade c:r-ist.,';, ­

1 oÇ/T'áf i.::2. ,::O!il os pé.l'.imet:í'OS de :rêde- ,de forma análoga a ants­

rior: 

VCt.!a = a~b4c.S;?nfo 

-u :;= 8.519(4bdO em 

R massa agora deve se:!" calc:u1.=da pa:f'& oito t..!nidades de f01'mula; 

OLt seja! 

Medo. = ex MNi + 2MeJ + 2x(M O + 2Ma' 

= z. :::Oü36o.:10~2.' SI 

e pct't;;,nto $, $l'.ct di:?!1sid=_d~ dEve ;;:E1' '::,;.:1a J--01'= 

3fCrisr = Z.S8Z(7)g/cm

N~c e-.:·:istem me,::i'::as eXP~'r'iili~ntais diretas ?ara a d€;t1­

sid.?:de do I:j"is-:al 5 bãix.as tempel"'atul"'as~ n5 !::tiblioç;pa-rLi'iq pü:r'9tll 

êSlte X"e-Sllltado i::on"::ú:rda pl-=najflent~ .;:;orf\ a$ nossas medidas de di ­
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lat~Tão volumétrica, realizadas no presente trabalho. 
, 

~ 

~': ~~~-""'~ ... 
)-_.+-_.,.-­

3.1'1 NATUREZR DRS LIGRÇÕES QUÍMICRS NO CRISTRL 

A ]:::'artir do trabalho de dif:ra.~ãD de Raio-x :realizado 

po:r MOl"osin(1967), cnda ele detel'rnin;)u com dE:!t~lhes as dist~n~ 

eias intê:ratôrni,=a$ no cristal, torna-se :;.:·ossível especular a 

T'esJ:·ei to da natureza das 1 igas:ôes químic2.s; entre os átomos de 

cristal a temperatura Elmbiente. 

o desenho eS"iuernát.i.::o da figura' 06 mostra as distá'n­

eias i nte~""at6mic:as dos átomos "Tue compõem duas unidades octaÉ­

d1"icas da bas2 do c~"'istal. Pa.,"'a descidil" se a liq.;.,s:ão é c.ova­

lente ou fit iênic.a, utiliza.mos ('; critério :;;-1"'0)::'051.0 por Pauling 

(1960). Deve-se l'essal ta:r qüe eSSE cr'i téi'i o e'" a,Pl'OXiuhõtt i vo, po­

rém não ,jefini'tivc, :.;:'oi$ a natureza das liga'róes '1uÍrnicas, em­

bc:ra con.:::o:rde em SL~a 9T'ánde par'te cota a teoria de Pa~tl i ng, pode 

âP:reS2nt.al' .:?Xi::eçoes; soment>? c:ál,=ulos mais d.etalha,:los pe:i'mi t i­

:rão o conhecimento da nat'_\J'l?za real da 1 igaç:ão~ 

Sendo o ,=;rietal composto dê átOf/\OS de níquel, cloro e 

da molécula de .igL\a de hid:ratacão, vamos P1'imei:ra!M~nte es?ec:-u~• 

la:;, ero tO:'710 dos itofnos t:j'L(ia .fO:r'fIli?,f(\ ~s cadeias liT!O:;;a:'1"Es. Os :rai' ­

05 atSmi,=os ,::ciValentes e iônicos estão rep:resentados na tabe­

la ",baixo: 

http:�P:reS2nt.al
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" -­~-~-,~~ - Ni 

CI 

o 

R c:ovalenta 

1.39 

0.99 

0.66 

(!~h R i i5ni,=o 

0 .. 72 

1.81 

1.46 

(~) 

! 

Ta!;)ela 01 

~ jê'al"tir des5':?5 d.ado5 po,;j~mos es'tabelet:er uma cornf'.e.ração ent~-'e 

= estim.:::tiva lE' os vE.lores expe:rim2;,t.;,is, qLie 2.P.8l'S-::5Hn na tabela 

abai)(o! 

Tipa ó e::<pe:r i rnerrta 1 d c:õvalente d iônico 

Ni-Clill 

Ni-Cl(2) 

Ni-Q 

2.t;10{Z) 

2.337t2) 

2.089<:5) 

2.38 

2.33 

2.05 

2~42 

2.42 

1.87 

Tabela 02 

o cálculo da dist&n,=i.'tí inter.=o:;ômicç;. de natuTii'i.1Za iôni,=a foi :!"'9'?,­

liz~do PE1<i. 6'><t'::",e=$::~o: 

Dn =. F.:c + "Ra + 6. N 

onde R,= . e Ra -SC'd:O os raios padr""ni'Zado~ ODS c~tion-s e ânions e 

D.N " ...., " .....
i? ltffia, CO".i"'reca.o '::UJO va101" .:fepende do numero de­ coo:rden.?c2o, . 

N do cition, qW3 ri' i';;':...J.?,1 ~o nú,ne:.-'o de­ ~nions mais p1'ó>:.:irr:os ':!2 

rneSfna natl.'.:reza. 
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1 

O'j~ 

D;:! Ç\,::o:t"co CO!tI os r2Eult?das cbtído$ na, té',bela 02 • 
. \ 

pod:;:fi"l'=>s di..z€J" que as lig~'=o"'es do ti?o Ni-Cl (2) sá'ó cov~lente'i5 lÍi! 
'-', 

, 

, as do tl,?D Ni-Cl l2> são iÔ'1lcas e Ni-Q pa::re,=e ter LUA CêI,l".!\ter _.,.,. 
roa! s .~_•.•-.-- ~ COVctl;;:;nte do qU9 - o que e~ sUT'preendente, :pois, alonlCO, 

, . 
agl.,g de hicT'a... aç.ao - dEV9rioÕ'i se acopl.;:.r ']:'Ql' meio de <?t?'ac~o el~-

, .
trosta't ':'C;:', w 

qs o,-~tT'ElS distân,=ias interatômicas estaõ lista,:jas iiiI­

bai:r.:o e ·n~nr,i.!rtja dela$ 't':;;'ffi c?~~ate~'" covali'iH·~te~ 

tipo Ô e:,<",st1" i menta1 C cova lente d 10nico 

I­
Cl<!)-CIC2) 3.3~Z{2) 3~462(2) 1.98 3.62 

Cl(l)-D 3.131(5) 3.247(5) 1.65 3.27 

C1(2)-Q 3.161(5) 3.184(5) 1.65 3~27 

o-a 2.92:(7) 3.965(7) 1.32 2.92 

T~bala 03 

sendo que '::iS ~ns:\',lõs fO:''''fi•.;.dos são: 

tipo ~,r"Sll\liJ (g;....a\..\si 

Cl (U -!,~ i -: 1 ;:2) 87 ~ (7 ) 

C1 (1 )-Ni-O 87.30 (14) 

Cl!;:;i-Nj-O Sq.5~{14} 

Cl(2)-Cl(1:-Cl(Z) 167.Q 

T i;\::'O;: 13 04 
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MedldcUl em IX O OlCí?,€"io 

O Cioro 

, ,
Figu'J"'E:l..OS 	 Desenha esq-:..H?rr.a;;

/, 
~ 1. 

.
C ti , dos sltiDS mais. :t:,:rovavelS para 

se srv;:on'tj"'i';iT' os áto~ncs de h.i·::.h"·og~nio qUí'? .fOT'ffi.?;;; as 

F,ente$- de hioJ'5genio qL\~ li8~m as cad!?iô-s line,;,::....es 

a.jj.?'=E:'n~':a'$ ~ 
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~', vando em cont,:s que o cristal apresentou um comportamento de 

condutoT unidimensional s2Siundo o ei>~o cristalo9'ra.fico -b,pode­

mos estimar >:jue () cristal fOl"Ma t:a.deias lineares de ponte du­

..-; .-:­
_ ••~_. __ v 

,-~ 

p .. a, de acordo com Stuc!<'::J e col ~ (1977) ~ Segu odo dadas e~(pe;j" i ­
, \ 

mentais a distB'nc:ía Ni-Ni é de 3.4429 ~ e 'F'li/-,'('f!!.. a farn{lia de 

cristais dotad;;,s de ,:adeias lineares as distâncias variam ent:re 

2.50 a 4 .. 36 ~, deF-eridendo do i!'!etal de transição envolvido. 

Rs F'cntes dLIPlas de M,:;-Cl, pl"ov,;ewelmente sofrem hi­

.... ,.... "" e 
'-'"f' l ... lZii,'ji'.:;:' F-ara formar' bandas Ui> + W pa~a Q orbital 3d • 

Essa hibridlzação é necsssária para Justificar a condução ele~ 

tric.a 1 i near ·::rue i?,:ya:rece rio ':1'1 -sta1 ~ 

o desenho es'::ruer{lát i,::o da f i9l.l:r<a\. 09 r."!~stl'a '::.5 cadei as 

lineares e 05 seus r&s?9ctivos orbitais moi.culares. 

, 
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PREPl=lro:~(:lÇÃD Dí=iS AMClSTRAS 

Os cristais <i:\l='.?T"eCEm nas mudanças de S!stado, ou sej~, 

quando urna substância paSS$\ de uma fase pa,1"a outra_ No. nosso 

caso utiliza!!los o pro.:;esso de .:;ristalizacao por solu'TãQ. Este 

pT'oces~o consiste em se dissolver a substân,:;ia que se que:r 

cr:i:s'tali:za:r er,1 t.tUI $01 vente, no nosso caso .s. agLla" em tal pro­

~ 'o l~' ­porçao qUE' se OD't9n,lél ,,(ma so uçao cuJa con·:::entra·;:$\o se en-=oi,t;"E? . 
ti,:;;, ZD n~ fne!ta-es"tave 1 y$\).... <;'; uma deterrnl

, 
nada temr·ef'at\.lra. 1=1 tem:PE!~ 

~ 

r.etu:ra é rr.8.nt ida const.?t.nte fi! .;\. ':rueda de co ncentraçao se da
, 

, ­atr'aves de L!:(I~ evãPCl"aç.:;,o lenta do solvente* Ma.ntidE.s estas 

. . , ~ 

cilr,..:H-rô'?5, pode O'::O:j'''~'''el' a fOJ'rtla.çã"iJ de nucleCis primar lOS ou ger­

mens devida ~ fllJ't.l..t2\çãD térmica na 501uç:ãoo O g2!'men C::i'''!s'talino 

é um ç;j·... istal micr~sc6pi,::o .;rue se e'lc:ont:ra e:r: cofít)'.:'leto e'=í"JilI­

bl'l-C: '=Clf,1 a $oiu';:ãc sLlPe!"satl..i..~ada.. 

J:I f o:!"'mE,,:;:ão da i nte:r-fêce de =ê??ii!u"-E;,;:ãQ entre àS duas 
h , _ 

'fases óe tt?m;:.e:r,;;.tuT';', • P1"'9558.0 E numero de ffiO les d.$s sLlbs:tan­

eia;;:; que const i tLlswl <:,,$ fases 1 estão 1 igadas a I..tri'la perda de e­
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0:;::9 

---\ nel':.:ia. E;:';~;? :;':-12~"':la e' CJrr.Pi?P.S::;;.d2, ;:.e 1 ü t,... ..,.b.a 1 no ce forlfl.tS\(:ao dÇl\ 

, su?r4i~iE diviscria, At~&V2S da tansac su:peJ' T.'1 c .., a ,... 
, 

Ccrno a vi?le,c:i>::ade ,j: cres-=iwentc das di .fsrrentes -f&ces 

--~---... 
-~_.-.--- de ~lJfI (,le$:I1;:' c:~"'i$t,;;..l nao e a ,il-eSrflê:, =:>Ito.Q as mesmas terfl dife."en­

tes 'tensces sur·el'fici~.is. 

R fC~"'-til;;. de -e·:ri.\il i b:r' i o -:le um ':l"istal e tSll ':?I.!e ?a:ra um 

d!?,,:!c volL',rne '::0 rf,<'?smo! -::orre-spcnde um mínimo de energia. supe.rfi­

cial necessa:rla ]:'a:i"3 p:rodu:::i-lo~ 

Sa';;l;nd" Gibbs, dL!:rante o '=:r'escimento. O ,:::ristal te:tde 

.a tow.,1" Uf!i$;\, fe::"'fldi\ equilibT'w.da. Para -::rue o .:::ris't.;:;.l possa ';;,,:!,;'f'..;i­

:rir" uma foJ"'m.i:?, rtta:s e~tav<?: ct.t saj~>1 a':n.te'la ·:;,ue denomina:rtJs dgl 

e'1:xilibl"io, to.rnç:t-se n'::;-'::;E;$s.aj~ic d2Si~~lilibTa-l0 T'E:<yetidas vS?zss 

minis"1:Í',Emd:J-ll-:e P9':;"L;::'?r:a5 .:;-'.tan"tú:tades de energia e~i) f01'm$<_ de c.-a­

1 O"f" * Deste>, forme" se oferece a possibilidade de devolvel'~ num 

::"9$ f :r i $":"e:1~ o :;::>0 S ":.<;;!).... i ':; 'i" , a ·:;"l..'..=i.nt idade de E?:1a:ro;;i e>. ~ue pode se 

-:19S?:t"Enôe:::-- fli1lf.> '::on,~i,:::~;;?s ,ja:::::as. 

f:ls Ye::as~ eSS2 -f c:"ne,:;:i ;,le:r,; o de enej"'gi a pOr' açi ta':inC 

~E:'''';llica e l ir:s~,fici;nte p&,ra dese·J'uili!:.r'a:r o ,::::ristE\l. ~,;:::sim 

't-:;'::--:1,a-se nec?s:s:S:''''':::l adi:::ion.'=,j" Ll.:r.,?, Sl..t:,s1:ani::;ia .::EttalizadQJ'.R .a SD­

lU'::i?O ~ ·:',"'..V.i: e-ffl:;:.o~'"'a "",ao C'Cifl1:::'e.~"tilhe na f~'~""f,.:?cao de:; crist,::,ll -;:'['0­

,::lL:::.a E:sa:: de S'_~r,'?~"i:'cie Si' fSi... ;,e·=.=o. 8S'::'~ enE!J'9'i~ fC\lta;nta 'i? f,;;:,vo­

!"ec.a o c:"'escirtento de ,=r-ist,;::l. 

P'-:;U"'<5 .;;< obi;en::~o de rnic~c'=:ris-t~is de- ClcT'eto de N:-';f',J,sl 

CII) Dihid~?t~~l. :':·E•.7'tirr;~s de uma: soluc.ao a·::ruosa de Clo:ri?to de 

:'1': ';"':'(21 ( !! ", :,-:;:!. ",ªj:;- ~ ':':e :20;'<:'"':'=, de Litio TIlt",l6 'f'i5Z1?O m:-1E\:"" 

':;:-'2 3;1 ~ ':.> :lc .~ de Li-ti~ f~i U52d~ como catalizador. 

R soluc"",o foi tf,a.ntida nLtm b~nhQ terrmost,atf.:C1 numa 

http:soluc.ao
http:equilibT'w.da
http:sur�el'fici~.is
http:CJrr.Pi?P.S::;;.d2
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tern;:·e1"atuT'.a de (70·0 t O~l) "'c, que desc::revemos adiaflte~ 

,Obtivemos assim monocristais, na forrna de pequenas a­

gulhas, com tamanho áp:roximado de lx2x5 rnrn~ com intenso bri lho 

~-~.,- ~ ,UtêtallcO na COl" ':\filiiiírsla esve:rdeada~ Estes cristais são bastante 

higrosc:d'j;oicos e muito .frágeis na direção ;pe1"pendiculal' às agu­

lhas, o qu6'I di.ficulta a SL.a, mani:pul,aç,to. 

Segundo o trabalho de Swuste e ;:;01*(1977), o seu eixo 

facil dé crescimento, ou seja, ào longo das ii:\9ulhas e~ o eixo ... 
c1"istalo9~afico b da rede cristalina. 

, 
1. BÇ1NHO TERMOSTRTICO PRRR O CF'ESC!t1ENTO DE CRISTRIS 

Como a variação da temperatura influi consideravel­

mente no S1:ri'iI..\ de solubi 1 idade da substânc ia, .a cristal ização 

deVE se:r rEalizada em tE';:r'tnostatos, ou seja, aparelhos .que man­

tem automátic:ame;"lte ,:onstante uma det~7"rI'\inada tefllpe:ratu:..... a .. 

No 1"10$$0 trabalhe Ltti 1 izarno5 um tE';rmostato adapta,':fo 

seg'LtnÓO o e~!F:ruema de Shubn i kov (FI i nt, 1965). O desenho esquem.á­

tico da sistema de c:rescirner.to dos cristais pode se::"' obsErvado 

na figura 10. Q $i$tetJla é dotado de um si~1ierna isol~dol no qual 

mantivamos !.\ffi banho isotérmico, de um ci:t'culador de água, de LHr.· 

aque'=sd-1;" de resistência elétri.,:a, de um sisterll.? de COffip~nsa,;:aQ 

da água EV8PO;;""ih:;;,a ~ cujo abastecim~nto ocorre através de um re­

, . ,
se':i"'va"tO:i"'lo e;,~tra de a Si!.Ja , de um termômetro p.:;<ra a medida de 

-

,-> 

http:c:rescirner.to


Wl\f~Wu. ~p 
,J~PQP·g4'1 cp <lc~mJI, 
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temperatura do banho fi! de \.Im te1'fllômetl'o de contato lisado a um 

c:ont:r91adoT' de temperatu.ra- R solUir:ão da substância a ser c:r-is­

talizada está contide\ nUfli 91'1enmayer,'iue e~ imerso no banho t@l'­

..' 
__'"'~'~~"-'--mostát ico ~ e pode ser observada por meio de uma ilumina.:;:ãa eX­

te"f'na_ o controle de ev~?oração do solvente pode ser +eito 1'e­
,

gulando-se a abel'turi3 da boca do erlel1fil8yer atraves .:Se urna fo­

lha de plistico­

2. CRlXI'l DE LUVRS R PROVR DE UMID>=lDE 

Coma os nOS50$ '=T'istais são altamente hi9rOScópic.os, 
. 

c:or.~t1"uirnc.s Llma caixa de luvas a ,F-rOVi:? de umidade para ?ossibi­

1 i,tar das amostras c:rist.alinas sero que ele.s se 

deterioras$etli. Pa1"'a d~$UMidificar o iote"ria:r da caixa de luve.5, 

to i nha, obri soando o f 1u>"·:a de ar pa:::>,sar- POl" uma substância ",,1::<so1'­

vedora de umidade. R .substancia utiliza.da foi a ;!:Ilumina com si-

foi Litil izada como indici?doT"a da 

o eSq'uer;).a da Cé;d>~.a de luvas pode se~"" observado na 

aj:>:r'o>~irnada.;'M.:mts-" 30 minutos se a aluminil\: não tivep sido ';'<.inda 

utiliz"da, enquanto que na StJa :reut.iliza.;:ão, o tempo illlffd,?nta 

http:utiliza.da
http:hi9rOSc�pic.os
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RESSON~NCII=l F'I=!F:r.tM::lGNETI CH 

~ 

ELETROiGCI=! 
f) 

) 

) Como o c:ristal CloJ....~to de N{QLiel. (11) .jihid:r~:tado 

-po.ssui na sua Est:rutlxra cristal i na um metal de trar,si';ao, ':rue ,e 

o N{quel (lI) ~ foi possível obte:r' o espectro de Ressui1ân,=ia Pa­

) T'é'.magnÉ"ti.=a Eletrônicas numa ampla fc'.ixa de ternpE'r-atur'as(113 a 

300 f(). Rs medid~.s de F~PE se apY'Esenta:r'am na forroa de UiOa 1 i nha 

" eSPEctral Llnica pa:.ra os íons NÍo:r'-lel(II) , SLlg"erindü Llrna forte 

interação de eXChdnge ·::rue modula o 5inal de RPE: nurr,a lir;ha úni­

ca, Foi O!::·SE!'v2.ca urflB t:ransi'j=~o de fase, através de um ::i.la:Í--ga­

) iileni:·Q b:r!..:::co de. linha eS:PEct:ral, ao se atingir :. tempe:ra'tLt:...... :>. d8 

) ::20 K no >?sfriarnento e urn 2st!"2itar,ientc em 200 K no F'ro,=esso de 

.J aque,=imei'"lto (Juraitis e,col:,1983). No p!"8sente trabalho, exa­

fi! i i1amos o 2sJ.'2ctro a part i T' de 300 K a"t é 400 K, pa:.... a ver i f i '::aT 

, 
j 
, 

a e~dsténcie de alguma oL~tra transiçã!! de fase a,::ima da tempe-

I.) 
ratur'a ':_!libien"':e. 

) 
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1. MO:<TMS~;v, ;::XP::::F:I;'~;:::NTAL 

o eS?8ctl'O de ;;~p.z do ,=~""istal ';oi c:.tidc pOj' LUA ES?9C­
--~...'"..... otl'l.Hfle ~r da J'EOL rnodêlo { JES-FE-3X ) ope:r'ando na banda X numa 

i:r"er.n.ta: no:: i a de 9 .. 295 8Hz. Utili;;:~nl!)S I..I:/'t .acass6~"io da obten'ti?o = 
cont?'ôle de 21t,;,:,s ';~mpeT'atLi:.f'as da .:rEOL rnod~lo < JES-UCT-2~X } 

ope~"'ando com flu~~o de iO'.P qu.ente. Para melho:;"'~:r a pr-ecis$ío das 

medidas de tem?e::'-'",-:;L\:!""a, utilizi:l,ffioS um terrno;:·ar de Cobre-Cons­

ta;rzan ,;unto ;. .a711Qst7"a cristalin..:.. cemo se pode observa:." n,o dlJ?­

SE! nh-o aS'1L;effi~t ieu da. F i ló:jLlra 12 ~ 

D crist",: foi montada na e~·d~'"'emidada de um tubo ,:a:;:.oi­

lar dE G"Ui'l1"tzo, ·=elar•.::o-o scbr-e o te~""rMj?aT'; em seguida foi in­

t~"CdL\:;:ido nL:rf! tL'.bo J.:'o:,"'~a aiJ'!os-:l'a de quartzo e vedado pará evi­

ta'r a de-teT'im"',:..~?:o da .,ullostra, :por absoJ".;:ão de i'gua do meio am­

bien'te .. 

_. '\'">1:' • • ;-;~Z • Mt:"7'D~O :..l_ !>A:t:"",.:""____ .... 

Um? 'la:: ;:;b-::'j.;:. o aS?i2,:;tr-" nu -:j"'e9is"t:radc~"" x-v c·nde! X 

& o CRfilyO fI'li:?gné~icC' e Y -e ~ ·::h::f'iv~'::!a da intensidao.de- es:c-€'ctr'i?,l 

eUI rEl'! a.;;::a~ i?O ,::ainpo masmétio::o, :?cdemos obte:i" os seguintEs da­

óns: 


L! ! ?~tc~"" . " (g)
9S?5!C w:"'üSCCP!CO 

CZ1 I:-:teilsicC'.:!-$! ,:i",. F'o-:ência i=i:::sorvida {I) 

C3;' !....a:."';~,'f"S< d'2 liilh5. ( AH) 

(04) Forma de linha 

http:i:r"er.n.ta
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N
A-:.rs.wés dE. '=Cmp2.T a..''tElO C1 :reta cas .::urv?$ de i r:te"s: i ­

,jade ~ d.::\ de:"'~vçj.:;;. d"" i;)"t:?n5id~dSi :.:.tfa t'elC'.·+~o ao ,::am;O01 podemo:::; 

w
Q:,:,te:r U1Aa l"el,;g..;$.Q ~itr;r'·les da .fo:f"roa: 

r_r--
Lorentzian::.: AH ~ (Z/./'Jf, AH VrL 

Gauss i.? na: ,6,:-1 !!!.}?2/1n2)' ÂHvt, 

cnde AHv.t. é a lÇ,1:.~g"',i""'a da ;!leia altl.l:('~ da curva de inten~id~.d.; 

de potên.::ia e ÂH é a diste.nela entrE os picos ·ja deT'i\{adê da 

potâ'ncia em T'e1aí7ãi:l ,ao ca:i\pô rnagni:?":.ico_ 

3 .. RESULTRDOS DBTIDOS 

o eS:F'1ll!ctf'C de RPE dn c:r'istal de clo:...êto da N!quel i!!) 

Dihidrat.ado s.;: e.pre32n-:a eí(: t'O,;:;,:;:,s as tef{j;:'2~""~.tU:f'e,s como L:ma li ­

nha ú'ili~a~ ~ i:r des"':~s !i?s.pect'.-'os obtivemos os v51DT'es .:;'$ Ho 

.. L..\'·w .. , Iniensidadiiii: 'iii' Confo:r·ro;;,;z'c, esfriando e eS'4'uentan-:lo a a-

mOS~T'a. Podar,):)s ObsE:"'va~"", u::, ,:lestes E-Spect:f'cS na fi9L\~"'e 1:; .. 

Pal"<S ii!l'!'I,:.ont"2.r :l fe,t:i-l" e;s?E!'::~1"oscopi.;:o g, 1.Ise.:;r:DS a 

,. 1 Nseg-\.u ~~e 1'::1 2'/i2,(;: 

g ~ h ••I//?>.Ho 

'-:..:- ~ ,~-~ - ... d --1 -..j -... - -, :!:. ..... - ... " - -'- -,.~cnc,= ..0 ,-O ... eS.'-'l.in· R ""..0 v<:\ 01' -_0 Ca',IÚy .. Irn;:r.<:,Íi ... "l'_O no ".:lt,.;O :,.,..;::< '~ ...,;­

'lia da ab-sc:t"rá; 1 Y ;[ a: ~:r2'-i!l~nci,n do gE.!:r·ad:n.... 1-<1!;lstrcn de mL:J';:' ­

http:eS.'-'l.in
http:I//?>.Ho
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C1"":-j?s, !,", e e. ·:;,;r:s~.a7;,';;e '::'2 ;=:'l"""d..: ;::;3 é e if;;!,9ni?t:::;-:; de Bo.h:t'~ 
) 

iJ -;)5 V;::"~::;~"'2i:;'; =:,:;;';;;:~""':;,1-2,,"t2.i3 e;;·=::n';;:""a:lo~ T;:;~"'.?,1': 

, 
\'~) )I = 9 • ('7t) G!-{z 

r-"·"----- ,--'~ Ho =:; (::90':; ±. 2.0) S-i\USS 

<;:,..,;t.!:!'o o Q\~ e~.!""",_-"'-·--t·oc-..-'f(...·i -o t::: d·-·"",_., ... Çl f--o''''• • ~ ~'-~r_'_ 

2~Z3 ... (1.02'iI = 
i~) 

Ês~e valor c.:oin,=ide c::nl' o. valor !encontr.a.co por Sw;.ts"te e ccl. 
, ) 

(1977},·at1"'avés de madidas ds susceptibilidade ôlaqnêtic~. 
\ 

o;; 8T'á f i co,=> d~ f i gUl'a 14 most:r;am <rue pe1é\. .::onfÚ'ri1l,~,~~O
í 

~ J:, _<Y ..# +.""."'.......,..,_.!.. ,_~

e.il .U;'1'f"?O ,;,.:Z'I ,l:::-;'re~ Q,",L,~ ç;j L!s.;.ndo c C1'it91'io de t=llgs:.-; (it?ó8:', a

) 

, ') linha ;;?' lorO:1"'ltzi?na, ex-:::ete· ncs F-ontos J!':.r5>::im::ls de, tran$i,;:~o 

f.?se. F'cdemo;s VESr t,amb;2.m q:..!'? a int~nsida·:ie e ia lil\:t"9:J:r'Ci de ;'inha 

sofrem um&\. rlH.\dél,ntj:é\ J:,:.rusca na tem'pe:ratut'e de t:ransir,:~Q. 

Pudemos tambem o::'se:r'var que a derpen:::lencia da la~""g'_l:r~ 

de linha ,::om .a tem~erat\...{1'a antSi:i e depois da tl'ansi,:;$o cbf:,:;c::o<::a 

a rele-;á::::! 

z 
AH "'" ~ + B· T 


ondE, obtivgmcs os seSL,intas v.?lc:,"~sl 


Esfriando i.? .a'i'iOS~1".a: 

-3 ~ 


j D.H;; 700 + 3.27'>:'.10 .T PéLf'é T) Te: 


~-2 ~ 

A H ::: 1::')0 + 1.0(':0<10 .T pêiI:.ra T < Te 

Rtru'acS!!1d·~ .;>. .:t:!l':- ;:~:""a: 

-3 2 
AH;; 700 + 3.8:::';:':0 .T par'a ;-} To::: 

-2 2., AH::; 1200 ... 1~OO~<10 ~T p:sr& T ( Te 

CrE;ie, Ap '* d-?dn em 83..',55 = T em !<el·..in. 

http:p�iI:.ra
http:3.27'>:'.10
http:encontr.a.co
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Fígura-14 Gráficos dos resultados experimentais obtidos para o 

cristal de clorêto de níquel (lI) dihidratado, (a) 

Intensidade, (b) Largura de linha espectral e (c:) 

Conforrna~ão da linha em fun~ão da tem~eTaiura. 
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() EXP~NS~D TERMIC~• 
(--j 

) Existem. vár'ios método$. absolutos (Gl"aharn e co1,1972) 

) para medir a expansívidade linear dos sólidos; análise de di ­
) 

TJ'aç:ão de :rai os-X; -fr.ttnjas de i ntel"-ter-ência da luz; va:ria,:;:ão da 
" 

ciapacitância elét:ri,=a e va~"'i.a~ão da interfsidade luminosa. Tarn­

,] 
bém pode-se medir a di lataç:ão dos ,=o:...pos d~ maneira i ndil"eta, 

pelo método de dilata-;:ão térmi.::a diferencial. Este método uti ­

,, 1iza um líquido padrao J de ,ji lata,;:g'o volumétrica conhe.::ida, de 

rnodo que ,3 dil~ta'Tão da arüostJ"a se obtém de maneiX'a indireta, 

atrave(c; da dife:renç"', entre os resultados da medida d.$\ amost~"'Ç1. 

mais o liquido é do p:r-óF'ria 1 {·:j"uido. Embora o j>roc:eS$O seja. 

'mt.dto sil'liPles! e)~ige um pe:rfeitri diri";ensíonafnento na escolha. das 

substâncias utilizadas como :refeT'sncia, bem como da pl'ôp;:"ia 

montagem e:,.;;perimsntal. R grande vantGt9'em desse método reside no 

fato de q"Uê êle pe:r'rdte ii medida di\. eXF<..ansão voltlíf:étrica total 

) e não T>S!i:sossi ta d8 .;;:(í nhe.:i r:lento de: formS\ geométrí c:a di'l\ .-a\rnostré<.. 

,, ou seja, t':í.nto ?od2' ser ut i 1 L:ado Lar, ,;;::r-istal I.bt,::o ,::omo vá'!'! o s 

j dêles, q:.\$' " resultado seT"2. SE!mF':r'e o rne-smo. O método expeJ"'imen­

) tal empf'EHiI.?do, 1'10 :r:-r-esente trab.:üho, se baseou no +.rabalh.o dE' 
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" , Thnmas 
, 

r') 
des na 

n 
_,_,.,~" --t~"::'2,S 

mui ta 

e co 1 • ( 1952), ,::orn 1 i /fie iras mcd i .f i cações • 

~o c:ris'tal em estl.\dQ, NiCl~.2H:.O, aP'T'6Senta dificulda­

utiliza-;:ãa dO$ Hlétodos absolutos ;'1clma citados: as amos­
~ 

sao de dimensões :;:eduzidasr ;xt~"eurH9.me:1te hi9J"'Oscópi·:::as e 

frá~IE:is, assim senco, são muito fragéís a traFão e ccm­

,) p:ressã'O me.::.ânicas .. Dessa maneira o método de di l.;.;tação tiN,''lica 

() difel"~ncial 6 a es,::olha mais viável par'a o nosso caso. Este 

} :p:rocesso~ ?ermitiu' obter a curva de dilãd;a7=âo te1-II'lica volumé­

trica e ca:r~cte:riza:r a região de transição de fase estrutu~al. 
" 

Utilizamos vários cristais com um volume suficiente 

para Dbter i.lTlia boa :precisão da v.3.:ria'7ão volumét:rica. .. Testamos 
) 

vários l:í'iuidos de T'efe:rênc:ia até Che9'ar'fllOS a conclusão de ser 
) 

() álcool iso:propílico Q ';f\.:e da" melhor T'esu'ltadow 

(j 

) 

,'I 
/

1. METODO EXPERIMENT~L 

J o ·métDdo S9 baseia na obtenr,:g'o da expans.?o volur.'lst::ri ­

trica em relaçac a temper~tu)"'a. Seja! 
) 

j 1 !lv
(3= 


V 6T 

então F-ara. um slst'S?ff\E< { ·;:r:istal + lf.:ruido ) 1 ti volume total da 

) amostra se:rá: 

v = Vt + v" 

J 

urna pequena va:ria.:;:ao na temp.?:.ratura 0::0 sistema lmpl i,=a numa va­

I 



,

, 
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, " ' 

) ria'7ão do voll..une, 01..1 seja,: 
,~) 

óV dVI dVc 

'I 
ÓT 

~ 

in 
+ 

h 
n , 
,,-;,_,.________d[vidindo esta :rela,:;:ão pelo volume total encontramos a e:-<pansi­
! J 

, vidade do sistema: 

1 OV 1 ÓVl ~V" 

n vh 
= 

V 
( - ­

h 
+ --' 

h 
) 

'", , VI 1 ÓV1 Vc 1 ~Vc 

"~I 
~ 

V 
( 

VI ,h 
) + 

V 
( 

Vc: àT 
) 

f ! :resultan,;jo então que a :rel.?Fão ent:t'('! as Expansividades será: 
c, ) 

fi ~ 
Vl -­ 131 

V 
+ 

Vc. 
- ­ f3c: 

V 
') 

f:lssirn sendo 1 o coeficiente de eX:J>élnç:ão té:rmic:a do 

cristal se:rá dado 1'01':
) 

VI ' ) fie ~ -~fo -- /2)1, ) Vc Vc 
, 
c 1 

= ( V.f.> - Vl·fol )
Vc 

1 (jV 1>'11 
= -- ( -- --- )) 

Vc ÕT br 
e d<zssa forma obtemos a ex:y:ressão operacional: 

é 

,j pc: = 
1 II 

( V - VI ) 

) 
'1,= dT 

, .

Se 0::::0 nne'=e:rmo s .a va:f'laCaO do volume do sistema cris­

tal mais: líquido e (J volumE! do lí'::ruido em fl..lflção da temperatu­

'~ :. ra, :pDdemos enc:ontT'E.J' o coeficiente de ei{pansão té:rrl1ica. do 

.J c.ristal. , 


) 
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Na mont~gelffl e::..::per iment~l ut II izamos um pOT'ta-amo~t:ri:\s 

de 'iuart:;::::t de volume aferido li~ado a um tubo capilar afJ?l'ido. 

1=1 uni;o entre êles é feita por uma junta .:le lê';ta"'ó de modo a 

~.~_w·~ --·rórmal' um co:.-po único, ,::OrftO se pode ver na figul"<' 15~ 

Coloc~-se a amostra cristalina no tubo de quartzo e 

preenche-se com UM 1 :(quido de l's.fs:rêm:ia ade'::ruado (neste caso 

álcool isoFropilico)", ~ junta da latão é dotada de um oriflcio 

através do ·:rual é i ntT'oduzido um terrnopar de cobre-constante.n 

sendo que este orifício é lacrado ~oste:rio1"mente com a:raldite • 

o t5!l'mopa:r tem um comprimento su.ficiente J:'a:ra que a sua ponta 

re:,s;'oltse sobrEi! o cristal, permitin1jo com isso dete:rminar a tem­

peratural 12m '11.!e se enco:'ltra o ct'istal e o 1 {quido que o ci:rct.tn­

da. ç:j junta de a,;:oplamento €i dotada de T'O~Ca e a sua veda.rãc e'; 

"0 11feita através de UM l"ing,pet'ri'Iitíndo assim um acesso à atilos­

tra no tubo de ·::rua:rtzo. Tanto o tubo de 'quartzo, ';ruanto o c:api­

lar seo colados nas respectivas, peças de a,::oplarn@nto com a:ral­

dite_ 

Ro;rLtecendo-se ou :resfriando-se lentaU\2nte j:·odefll;:'$ ob­

ter a .::Hlatt'i,:v;:ão volumétrica :relativa ao 5ist'ema através da lei­

tura da altura do menisco do l(~Lddo nó tL\bO capila~"" POI' meio 

de uma escala. 

~ altura do menisco é lida utilizando-se '_lma lupa. te­

lesc:d:?ica de um catetomei[:ro graduada t;rtl O~ !fIlli'l e COrri J·reclsão de 

l.eitl.lra da 0.05rnrll .. 

R· va:ria'rão da tempe;....a+.u:ra é acompanhada através de u.m 

:regist:radoX" potenciomét:-icot -:rue Q\lérí: ce }:>e'Nttltir .;, leit!..1ra d-a 

tE'UilPef'<l:i.tUl'a, .fornece a indic.;(l,<y,io do p1"oc:eS50 ;:;uasi-2stático.· O 

I 

http:ci:rct.tn
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terrnopal" tem urnél referência no iOfelo fundente. 

'I 
?c?:ra a':jueC2J"' ou TE'sf:ria:r o sistema porta-amostras, 

r.) 
utilizou-se I...ur, Si:ra,:liente térmico de temperaturas de um Dewar 

(j 
-~.~ 

(j_'- -,-~- parcialmente preenchido com ni trogêni o 1 íqui.:lo. R temperatura 

ade·;ruc?ca f o i obtida aproximando-se ou afastando-se o sistema') 

) da SI.\j:·E'l'fície da nitT'ogênio lí.::ruido. O sistema entra em equilÍ ­

li brio em cerca de 15 minutos. Como o sistema é sens{vel a vibra­

() 
coes fixamos o tLlbo porta-amostras num suporte e movemos o• 

) 
fl''.305.=0 de Dewa:r para cima ou pa:i"a baixo através de um macaco de 

) 
precisa0. 

,) 
o desenho esquernitico da montagem experimental pode , ) 

ser visto na figura 16. 

o g:radiente de ternpe:ratLl:ra ao longo do ei~<o do frasco 

,) de. Dewar, 'considerando-se desde a superficie do nitrogênio 1!­

) qLlido até o gargalo do mesmo, mostroLI s~r linear em quase toda 

,) 	 a sua extensão, ,::orno pede ser ot\servado na figura 17. R t.?>:.:a ,::le 

) evaporação do nitrog9nio líquidé} &arnbém foi determinada dLlJ"'ante 

Llm temj:'o equivalente ao da e>"~pe:r'iên,::ia, resultando ser SLlfi ­

cientemente lenta para nau influir no equil{t.rio térmi<::o do 
) 

sistema de :po~....ta-amostj"'as, .=omo ::e pode observaj'" na figura 18. 

!=lssim, movendo-se o sistema porta-amostras ao longo de posiçoes
F 

sucessivas no eL~o do frasco de Dewar, podemos obter tempej...atu­) 

ras ':::ruasi-estáveis para o si:itema • 

.') o resf~"iarnento ·de sistema porta-amostras não oco~"'re 

) de LUila maneira Ltnica, mas .::le urna maneira gradual, acompanhar.do 

J o gradi:=nte de i:.empe:....aturas ao 10n·:;0 do fr.?5'=o de Delo'ol8r_ Embora 

) 	 , 
a regi.=..o onde se encontra .:.. arnostj...a fi·::rue nLtma temperatLlra J:·r·a­

http:acompanhar.do
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Figura.16 Desenho esquemático da mon~agem experimental do sis­1;..1 

) tema. dila"tométrico. 
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Figura.17 Gráfico do gradiente de temperaturas ao 10n90 do ei ­
'.-) 

xo de um dewal' abe:rto, parcialmente preenchido com
) 

nitrog~nio líquido.
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, J Fiqura.18 G~~fico da taxa da avapora~ão do nit~ogênio líquido 

no dewa:r aberto e a val'iaç;;ão da tempe:ratura ambiente 
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() 

tic:aloente Ltniforme, e como nos interessa apenas a diferens:a ·:la 

'l variõ,:ão' volt.ttlH?trica, este aspecto nao inte:r'ferE! no :resultado 

'l 
final 	das medidas. 

ti 
"j _ • __ _.,~_.r_ 

_~~r 

Não aj:'a':i'''e!ce nenhum pT'úblema de ..:;onveccão na 1>1"o..:e550• 
de resfriamento, ;pnrémt no processo de -aque.::iM";H'1tn .os s.alto'S de 

teff.pe:.""atUl"a não devem ser muito bruscos pois pode alterar os) 

,~) resultados pelo.êl.J:-êl.recimento de cor:rent.es de conyec-;:áo .. 

n~ fi escolha do 1 Íql..tido de l'sfsl'ên.;ia baseia-se nas se­

( gLIl ntes c:ondi'rões: 

i 

" , 
(i) 	 O 1 í'::ruido deve ter um cle:ixo ponto de solidific~"7ão 

) 
de maneira qUE' possa ser coberta uma mai 01' fai;...:a. de 

) 
,~

terf'l:;:·e:r,;.,tlt:ras. No caso deve "ab:ranger a 1"eg1<3.0 de 

t:ransi~ão de fase­

(ii) 	 Q l:!o:n,üdo deve ter uma press"ão de va:poT' su.fi.:.:iente­

roe,rte bai:<a, ;.·a:r-a 'Y,ue a ev.a:F'oraorio ;F'O$S,a Sér eon­

trolada e não inte:r-f.:ra em" demasia na obten'(=S\o das 

medidas, 

(ii:O 	 o lí-:ruid:! deve ser inerte em relaç:ão a composi:;:âo do 

cristal; nao deve alterar as suas propriedades fí ­

sicas e <r,-c[micas~ Oe!TI como não deve dissolver a 
)~ 

amt:stra~ 

~ , 
" 

Assim" sendo, o lí'::rLlidCl di! :.refe1'~ncia escolhido foi 

~ ) o álcool iSOPl'o;:,:ílico, por satisfa:zel" as condições ';:;'f::ima des­

) c:ritas_ O t:'iíli,::o controle ne,=e".=;sá:rio deste l{q-:.tido foi o da sua 

~

Evaporc..:;:ao .. 

http:cor:rent.es
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Considel'&ndo-se que o contato do 1 (quido com o a:!' 
.-,, , 

SE? dá na E::d:remidade SLlPGH'iol' do tubo c:~pi lar e <rue, pOl''tanto, 
,~, 

. ~ 

a sua te((l.?êl"atUT'a é a arobiente1 podemos constatar- ·::rue a st.\a ta. ­
,) 

, ".~ ... J 

çr'---~'-"~ ·'-xa de eva;poraçao sera constante ao longo do tempo, como d~ fato 

i -'1 pC!d9-se obse:rvar na figura 19. P. taxa de , foievapo1"'3,,=ão medida 

) em termos da va:ris,;ao- da altura do menisco em :rela)=ao- ao temF'O~ 

,-~) H escolha do tubo capilar ade':tuado, baseou-se no fa­

t) to de que o diâmetro fosse o menor possível, mas .:rue a "tensJ'o , 
sL.pe:rficial do liquido não inte:rfeJ"h"se demasiadamente na ob­

,) 
ten,;:ão das medidas, alér4 de que as il't'egula:r>idadas do seu diâ­

') 

moStro estivessem dentro das flutuCI.'r0es -do ê!'ro expel"ifi1i3ntal~ O 
) 

tubo ca~·ilar escelhido fei de 50 em de comprimento. :po;!"' 1.8 mm 

de diâmetro- POr' sua vez, o roenis.::o apl"'e-senteu uma superfície 

ap'1'oxirnadarnente esférica. coro um raio de 1 mrn. O tubo. da '1'ua1"'­

tzo, .;rLle se:r-viu de pOr'ta-arfl1::1$t)"'êS, tinha. as segL\ i ntes medidas; 

) 25 em de comprimento por: 4 mm de. diâmetro i nt el"''M o • 

" 

,. ) 

2.0BiENÇ~O DOS DMDOS 

PaJ.... a se obter a CUl"VêI de dil~t~ção volumétrica, deve­
) 


mos inicialmente o::::,ter SI$. $e9Ldntes medidas experimentais:

) 

{i) CU:í"va dI? eValPol'aç:ee do l{-quido d~ refel'ên,:ia_ 

-.j (iU Curva de di latação do 1 í':ruido de referrS?ncia, 

) atT'{;ové''S dos pares de dad!Js de temperatu:r',e, e 

altura da coluna do capilar­
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Figura.19 Gráfico da taxa de eva:porao;:ão do 
'. ,I 

no tubo capi laT'o 

.. 


tempo(min) 

álcool isopT'oPl1ico 

http:Figura.19


054 
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.') 

n 
,") 

( ii1) 	 Cu;rva de dilatação do líquido de refe:rêr.cia 

mais a amos-tTas at1"8vés dos pares de dados de" 
() 
temperatura e aI tU1"à da '::01 una c:ap í 1ar a 

(~) 
~ 

'~' I ;'JW•. _..---~_.-, 

") R ?rincipal fonte de êl'r'os nessas medidas é a flutu.a­

resultadcs obtidos. 

~ cão , das condições de' pressão e teMPeratura do ambiente circun­

(~~, dante e que influem diretamente na .eviaPo:ração do lIquido de J"e­

I·) fet'ênc.:ia.!\:to foi F'o'ssível ,=ont:rola1" 2'J:le<:fuadamente a pressão am­

biente e este fato pode ter cont:j'ib!.lido naS dissc:;repânci~s dos 
I') 

, 
, I 

t:I determinação da evaporaç,â'o do l:í':p•.ddQ de re.fe:r-ência 
; 

na coluna caJ:,ilar fá levemente alterada :cela condução térmica do 
I 
I 

I ~ró?rio lí~uido e pelas correntes de c:anvac:;;:ão q'ue apars.=em, 

durante o a~uecimento.( l 

) R ·curva de temperatura em função de tempo, obtida a­

través do registrador }:<otenciométrico1 aF':ressenta ';L forma espe­

ri?da ia parti:r da lei de resfriamento ou aque'::lrilent<:l de Newton: 

dT/dt = k(T Tf) 

de modo ql.le a.t:ravés dessa cu:rva podemos contro 1ar o processo 

terrrlodinâmi,::o de um modo 'ruasi~estátir::01 ~s?íi!i!1'ando-se q't,.,\2 o 

sistema ent:re em eq\"dlibrio 'térmico_ Int2S{:rando a ex:;:-:ressão a­

cima, obterr.o'S: 

T ~ To + (Tf - To)(l - exp(-kt» 

I 

I 
ondeh To ri a tem;peratu:ra inicial, Tf 'ti a terope.......atura f i nal, t 




,-1 

,, 055 

, 
" 
,, ) é o tempo de resfriamento ou aque.::iHH:!nto de To a Tf e k e'" Lima 

J constante- de F':rOPo~"r.:;ionalld.ade .:rue depende da geoMetria e natu­
') 


:reza do sistema Forta"'"arnost:ras. 


n
TO'. _.__-~- _o" ::l figu:ra 20, roostTa as curvas de resf:riamento, ondiô? 

estão anotê.do5 os ValO1"95 de To,Tf e t, que, associa.dos a roedi­
! ) 

da h do capila:r, fo:rnecero os dados necessários pCl.:ra a obten,;:::ão) 

da CLlt'va dilatomét:rica.ti 

n Tornando-se os dados de urna c:u:rva específica e fazen­

i do-se o ajLlste dos rliesrflOS para êI. lei acima citada, verificamos 

) uma boa can,=orc1ânc:ia. I'.:.) curva ex?e:r'irnental e a curva ajustada 
I -) 

podem ser vistas na figura Zl. 
j ) 

Para se calcular a dilatação a pa:rtir das pontos ex­
) 

perimentais deve-se primeiro descontar ia e'Vapo:ração_ Dascot)t~da 

a evapo:ra'rão cbte-mos a CLt:rva de di lata~ão do líquido de :refe­

rência em rela'7=ão à teffiPsratU:f.Ia_ Pode-se oc·se:r'va:r na fi'ilu:ral 22 

a curva de ,jilatas:ão volumétrica. do líquido de referência com e 

sem descof'.to da evapo:ra.:;ão .. Os pontos ex:ceTimentai::a são ajws1.a­

., dos nLlrnéri,=amente atra.vés de um"" regressão linear para facili­

tar o uso poste~io:r. 

) Na figura 23, podemos obsi:?-:rvaJ" a curva de di lataçao­
em condi,:;ées semelhantes para Q sistema 1 ("quido de referência 

mais c!"istal. Fazendo-se o· desconto devido ao l{quido ternos a 
:1 

variaçso volumÉt:rica devida ato cristal: 

) 

',) LI. Vc ; Vc+l - Vl 

I,~) 

'.- } R .::u:rva obtida a pa:rti1" desses dados, está na fisu!"i':l 

) . 

http:descof'.to
http:teffiPsratU:f.Ia
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24. Essa curva mostra a variaç,a-Cl da altura do capilar e, come
._) 

conne,.:emos. a sec.;:ão :reta do mesmo, F·odemos calcular ia vôii(('iaçã'o
í 

vo lLtfflé'tl"ica do ,:::ristal.
'1 

----'.,.
,._.,~~-

I , 

") 

) 

) 3. RESUL Ti'lDOS EXPERIMENTRIS 
') 

) 
Este método dilatomét:rico determina a expansão volu­

métrica e portanto n,}'o anal isa ia expansão eti'l função do,? :.pal'âme-I", 
metros de J'êde~ Como as nossas ,at!lostras consistem de (::i"istais 

I de taf(l:anhos red\.lzidos, !..\tilizamos vários cristais para aumenta:r 

o volLui'le inicial da amostra a fim de obtermos um- resultado si9~ 

i ni-ficativo~' 

Utilizamos 1.048 g de ClóT'eto de 1'.Jl':.'fuel Dihid1"'atado, 

" ':rue co:t':res?oncie a O. 40C' cm~ à temp81'atU1'a ambiente'" 

Baseando-se nos dados de Raios-X (MoTosin,1967 e Bon­

gaarts e col.,1972) calculamos a varíaç~o de vQluMe ~ue deve 

o;;: o1"l'el' du:rante a transição de fase, a F,a,l'ti1" da va,l'ia1:;:ão dos 

pe;,j:"'âmatt'cs de :i'éde· Esta vaj-'íação ,=al,::ulada ]:'0:1" nós :resultou <:;'flí 

'-'li 

-.
/jv ;;;: Q.l)0617{7) em 

',J 1=1 nossa e>,~pe1'i~nc.:ia de dilatacão volum.6tl'ic.a indicou q'ue hOt.lVEf• 

uma VBTiiiHrão dg volume dLl1'ante a tr-ansi.rão; de 

) 


A V := 0.006(6) C;fi 
3 




1 

) 

Oõ::! 
", 
) 

o ':;"UI$ í(\D~t:t<a L:iOÇl. ótima .::on·::.::.:t',:::ã",::ia. Isto jdstifí·::a :::.ler,a;mente
') 

(.) a viabilids.de de'sie tllátodo .. 

, ' 	 Po dE/:;1 '4';5 v~::" também pela fi9!..;'Nl\ 24 ql-:e c. tl"'ansir,ão.' -~"-
J--"--"'~~.-~~ ocorre a .::epca de 200 e Z::O K '=ünfiTiflando O'S nossos n::sulta:!os 

') de RF'E {Juraltis e ,=ol~,19S3j, ficando evidante mais LIma vez e. 

, 	 ) 
e7:i$t~n,::.ia de his-:el'ese. 

r.) 
';rue a tl"an5i>:râo da fase 

() 

() 

.) 

II 
i 	 ) 

) 

I ".1 

1) 

) 

j­

) 

'") 

,) 

'.) 

t:i altêração de volume ir,clica rea.lmente 

é estrutural. 

http:e7:i$t~n,::.ia
http:viabilids.de
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~N~LI.;E TÉF~l'lICI=! 

( -) 

r ) 

) 

DIF::::F:ENCIRL. 


o mé-t.oda da ,snáli:;e té~mi"'=a dif021"en,:i.al. 2sta"1"e~a-

·:ionado ·=,:,m ~_ d02s,:obe:r'ta do t=;"'mop~,T'. R p:rirnei:rc. not{cia ·::rue se 

( ) 

tem sobre o ~.ssL~nto encontramos nos trabalhos de Le Chatel i~l' 

em "1886 e 1837, ':jUS L:t i 1 iZOLl te:.~mopares no estL\do das . - ~ 
.. 1'<3.n51.;:oo25 

) 
qLl~ 

Rs 

Dco:rria:ll 2m ce:r'tas 

SLlêr.S -oc:serva';:o:s 

SL\bstgncias mine::'ais,ao sel"em ~'::rLle·=id,:..s. 

f o:;·?rn realizadas :t:'elo ms'to,jo de re-;jistru 

direto da tem?8j""=,.tUT''='' d5. amostra '1"uando submetidEi a a':juecimento 

DL< ,""'esf:r·iarnento. ÊS1'.e mÉtodo foi melhor'c:do PO:i"' Rober"t-I=:usten 

( ~001,_w, .... ao J·ea~i::5.:i", pela :?~""'i:lleil'a .vez, ~lm;>. medid.='. dife~""ei1l:iCil 

=..rt i 1 iz&n,=o um T'ef::ren,=ial, T'l?gist:'-'é.ndo ~_ difeTenç:t5. de tEm:;:-eTa­

"tu:."".::,=­ en~:""9 a amcs-t~"'a := o pa.j~....ão 9s.=olhid;:,. Os métodos e as 

,) 

) 

~4cnicas de resistro fD~am evoluindo no tempo 

1"a1" 05 seus principias bisicos, como podemo5 

i: . .;, H-, o~ de ~ac~enziE (1972), 91azak (1972) e 

sem contudo alte­

observar nos tra-

Wendlandt :1964). 

) 

) 
rencial 

~ ';j'j"'?nd:> '1dnt'::.·=fern do méte-,:b de:. análise tér,:1i,=a dife­

C:JTi=:l ~"'esi,je na r~:=:·idez ,jo pro,:.eSSD e:<F'e:r'imental~ J:'':'oi= 



064 

1 

) 

') , 
e um processO di nâmi.;:o, e -na ':r!Jantid~de de amostra uti 1 izada,

) 

~) que é pe.;;'LIEma, o >::jue ,=ontr-asta com o método') calorimétl":co~ EM 

i .~ co ntra;part i::ii? as SLlas i n-fo,-·maçoÊ!s sao :pob:re$ quanti tat i vamante. 
-; I t 

(-) Toda t1"ans.fcrma.:;ão físí.::a libera 01..1 absorve calor, 
-",," 

I)----~·--- cal..\sando desta. forma urna mudanç:a na ternpe:r""Q.tl..lr-a. R anil ise 
, , ,'J tsrmica dife:rencial e capEl.z de detal"mi naj"' essas iiludans:as de 

) 
temperatura, registra.ndo todas as val"ia,;aes de entalpia, exo ou 

n 
, ) 

endatél'rnicO(l,s1 c~.usadas -por qualquer mudança est:i"utural. O mé-;o­
() 

do e'" dinâmico de modo que as SU<1!<S co-ndíçoes de e-=ruilíbrio não 

são levadas em conta; assim as varia,i;:ões de temperatura dessas
,) 


1--\ , mudanças não cOr':r';s;pondern exatamente às tempe:raturas de equi 1 (­

, ~ 

brio teJ'modill~mico. ~ posi;;:ao -da temperatura resul tanta da 

t:ran$i.;;ão, ern t"ela,;:âo ao eixo das teff1pel"atu1"as~ fi caracteristi­

ca da substância investigada sob determinadas condi,;:ões e:>{peri­

mentais dadas_ Este fato pode ser utilizado na SL\é\ identifica.­

ção ~ O fator import.?ntSi pa:ra u~fla d ...áa muda:nç::a não é a cruant idél:­

.:le tot.a.l de caloT absorvido ou libel"ado, filas a taxa na '-:rual es­

te calo;,.... varia em relação ao tempo_ Isto determina a necess.:\l"ia
í' ) 

sensibilidade dv ap-are'lho_ 

F:'zetnos uma montagem experimental ut i l1..zando o méto­

do de rEgistro di:reto da ':;UT'va de -análi$9 téT'mi.:;a di.ferenl::i-al. 

o grande problema era ter flu>to de c~.lD:r ,=onstante sob-:re- a 2,­

most:ra, que é utilizado em muitos e':ruiJ:'2fflentos. P. solução en­
j 

,:cntl'.ada foi nõõ.o fnco.ntet' ü:n fluxo ccnstan~e mas um fluxo conhe­
) 

ci-:o, e a J:-artir dai obte1' os ponto;; de transi·;:.ão de fase dfll. 
) 

, amQ~+'l'a. E,ste procEdi:fiento ;permitiu dete:f'rnina:r a região di:? 
"' 
) 

transic;ao ,:;ie fase~ com OCi~ p:recisio! bem como estipular ia na~u-

http:transi�;:.�o
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) 

í 
---) 

" ( 

~, 

~eza da transi~ão t2Tmica~ O proc~diffiento Toi re~etido várias 
, ! 

véZ.~S e a'F·r2santo:... l"eprodut ibi 1 idddt? nos resul ti.i.90S ~ (J 
, 

(~) 

(Y'" ~,~-- ."-~~~ 

lí 1. O METODO EXP:CRIMENTt=l:L 

tj Q método de registro da curva de O:~, se baseia no 

Cl 
aqLlecirne~to e resfriamento da amostra, e do mate1"ial de :refe­

('') 
l"ên;::ia, em 19L1ais condi~õe5w Para ta;nto realiza-sé Lttn registro 

( í 
simul tâneo de temyeratuT'a da amostra e da di fe:renç:c3. de teff(j:·e-

I) 
raturas entre a amostra e o mate:rial de refe:rência~ 

~ . ) 

No caso ideal, se o a.quecimento ou resfriamento fos­') 

se :real izado numa taxa constante. no tempo, a' difet'eno;:a de tern­

) }:"eratura deveria ac:ompan,har a um traçado ho:riz\lntal, como po­

! demos obse1"val' nos gráficos da fisura 25 €i a temperatura deve­

rá acom?annar uma reta ascendente pa:ra o aquecimento e uma re­

ta descendente para o T'esfl"ia:flento~ 
, I 

As t:ral"lSiçÕêS aparecem claramente nos q:ra".ficos :....'6's\..11­

tan"tes· O g:ráfi,::o ne,::essáriú para a análise dos :resultados pode 
) 

ser- cQnstruido tomando os v.alü:r·es de ..t.\T e T pa.ra o lOesmo ins­

tante .je tempo t·) 

~nali:::::andQ o gráfico da ·CLtrVa de DTí=l l podemos ver 

) que, da teroperatLlT8 inicial Tl até a tern:S:'E?:t"'atUT'a TZ, nEHlhuma 

transfo;c'rflE.ç:ã'o se F'T'O,=essa. R difar.ença na ter,1F·aratu:r'i!\ entre os 

,. "'" '" .termo]:"';!'r.;:?::; ( Â T) e zero ou entao lia Luna pequena dlfe:ren'7"a! corno 

na fis',.lra, fl\3S; 5e fll.::.nt.em p.?ralela a linh.,.;. de base, esta dife­

rança e' del/ida ac fato di? que as substâncias mecid~s sâo di ie­

http:fll.::.nt.em


.i 

066 
) 

, 
~, 

~ 

r) 

() 


(I 

'1-~~'--~-----'­
\ '~) 


i' '") 

í) 

() (O.) 

:) 

~, , ~, 


, -' ,,
" 

) 

, ( 

) 

(h) 

, ). 

"'- ) 

~ , 
~ ~ 

Figura.25 
j '.) 

í=f(-I;) 
te'triClMdOo.'t1,\.cvulo /""­

. i,' ~ 
I"
I 


I I " 


I f'I 
1 I 

I I 

I 
I 

I Í' 
1 

I 
, , II 


I I I

II II 

L....--!--,J 
6T-fH:) 

\ 'I' 

AT"t(-/:) Im 

'Ti. "li,..:...:r -:-, -;---{ ...I."Tê 

T., 

(a) G~áfico das curvas de resfriamento e aquecimento 

de uma amostra com o tempo. (b) Gráiic:o da curva de 

anál ise té:rmica di ferencial -CRTO) ideaJ· 
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'I 

'-I :rentes. Na teff1.F'e:ratLl:.~a TZ a taxa de varia,:;:ão ,=:resce e o efeito. ­

() 
endoté:r'rnico se to:rna evi,jente. H diferen.;:a má>~irna de ternPEratLI­

'J ra (AT) é encontrada no ponto Tm. Este ponto, entretanto, nao ,
'i 

_-.é---.- i mpo:rtante do ponto ,je vista físico po:r':rue a sua posição no
(j----- .' . 

eixo das temperatL\:ras ,jepende da condu·tividade térrni.=a da amos­, ) 


" .') -tl'a. R transformação terrni na no ponto T~,< e no ponto T3 a amos­


I, tra tem 	a mesma -temperatura que o mate:rial padrão. Na pratica, 

, ) a rnaiori'='. das cm"'vas de DT~ estão longe da forma da curva ide­

) aI, P1"i ncipalrnente devido aos gradientes térmicos internos '::1" i ­

ados na arnost:ra. 
-) 

o p:rocedimento e~<pe:rirnental, para a determinação des­

ses registros pede ser es':ruernatizado de 
~ 

seguinte forma: usamo's 

terrnopares para as medidas de temperatura; sendo que colocamos 

um termopar para me.:Hr a evolu'Tão da temperatura no sistema que 

) 	 abriga a amostra e o material de referência; Llsarnos um outro 

termopar on.je LHO dos seus extremos se encontra na amostra e o 

outro no materi~l de referência, a-ssim podemos medir diretarnen­

te a diferença de temperatLlras entre êles, como pode se obser­

var no esquema da figLlra 26. 

, 	 ,
O metode acima descrito e o mais utilizado pois for­

nece registras diretos da temperatLtra em '1ue se encontra a a­
) ­

mostra e a sua diferen'ra de 'temperatLI.ra em rela'yão ao material 

de referência.) 

Este :pracedirnento funci Dna melhor pa:.'"'a :pequenas quan­

) tidades de amostra, em torno de miligramas. Na nosso trabalho 

-
nao utilizamos material de reférência. H refe·.I"ência consistiLI 

únicamente da jLm';:~,D estanr.ada do termopar. 

http:temperatLI.ra
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~, , 

'T os'? 
'-j .. 
'-'i o 1(''0'"'' e preciso quanco se trata de det~rminaT ~ 
" I, 

tampe:"'at!..tra Clt:: ... ;j'~nsi'Tão de f~se d,'J':5 cristais. Jê: o cálculo do 

f) 
calor es?ecliic;o A pi:u'''tir ôeSSêS d;;dos, também ;pode ser efetua-

f-) 
.,_._ ··dtl

F 

desde ..:rua o :f'esfr'ia:flen~o ~ c aquecimento sej<3íri\ Teitos 'com .. ') 

I..!MB taxa e,esc:"" ::;,; - ~Ite uniformst '=.2'.50 contrário, podE<OOQS enc:on­

" ·tT'ar rEHi:H . ...1 tad. f:' .'ec:isos. 

i ; Corno a nDssa i ntenl;ão era conhecer a terrn:;;·e:r$.tLlf'at de 

i) t:ransi.;:ãQ, er';Sâo )=::rocuramos s·istem....tiza:r ia taxa de :t"esf:riarr,en­

. '. .to ou aque'=Hii €ilnto, at:raves de um deC.3.1rnento. livre. ::lssirn s2nd:: • . 
j 

~..:::~·1- ~. c""".y.,":."r': curva de det.:~im,=ntc livre poderá ser cc:nsi­
',,7 •• ' ,

'I 
del'ado cemo ;~'-.:t"r ,;~o dE? fase e se~""virá de base P&!'~ ..(ma a-n3:1 i ­

) 

se qU?l i tat i VEI. 


) 


) 


';3. EST'J"·: :~H >'-:>::.)H DE DTR EM D~CR!M~N7Q LIVRE
.! 

QUiRndo colocamos 'W('I8 i'dflostT'?, ~endo ir.i,:;ialment.e Uff;8 

-:em;:·i:?:r,;:!::.uJ....;,:, To I m . .\;n $Irl'lbi~nt~ ond:o a tempi'?:ratu:ra é Tf, ocorre L\fIl 

es,,--'_=ciwentc ou :r'2sfT'i2VnentG d ...s=.a arr,astr~ $;e.;undo a 12i de a­

qua.:;ilfl!:?!1":.C de N$!?1~":;n, dada po:~: 

dT!::?l; :: - k.{T - Tf> (1) 

.'.1 é ia 'te;fl;:';:;,;"';?~:"tj"2" t É o tem?o~ Tf :i e_ tem;:"?r't'.tl.lr'a do é\!T:­

:"',_,:.:nti:? ';;:UiiJ r.:ir';::.!nd-a ~ ",L"I1Ds'tra = k <:: Lffla '=O:lsti?,nte de Pi'i:1='or.:;i"J­

Ti2.1id,;c.:e, -:rue ,:;:i,:;;:;;';:;;n.:;:;-s;' ':::21 ,:ondutivid,;,je té':rr(,ici?, dJ calor' ES:;:;''2­

c{;icc a d~ densij~de. 
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Intot;;"T'an,::!o a 2>::::':re-::5-;0 .jife::,e"ci~l entrE:! ",$o terr.,;:;,e::r.;;.­

) , 

tu~"'a-,$ , To ';'fll51 :e <;; tero:}!'ef'.;\.tlIJ"'$. ini.::ial da af:1o st:r""". e Ti! -:.rU'E.' a a 

í~) 

terr.;:::'eI"atura final ,::Ia am~'s't.:t"~" ::"'esul't.?, efCI 
,'- ": 

-",o­
~-~-~ 

O-r~ ." • 

! 


"1 T = To + (Tf ~ To)«1 - exp(-kt» (2) 

) 

ij cujo çp.. .4:fic':I E9 encont:ra n~ figura 27, e ':f,-,e pode se:!' ajusti?do 

I oi fá,:;i lmen't.E.' 8. ·::rual.:ruer curva. ds decaimento térmico, Cúffi OOil\ ;>T'e­

--'1 . . 

C15"'0. r:1 '.:;ni,:;:~ :ress<'\lv,?! ~ que ps:ra terope:r5tUT'BS Il\uito baixas o 


\ 
fator k rode não ser- ne,::ess.á:r-iamente -=onstante, e Ô'.\:?T'esent!:lu·' 


i -i 
Ufi"a 1 i~&L"'<? discreF,â,nciat 

I 

Pa:ra se obt~r ur!1a .çL~r'va d:!' DT~, devemos f<'.'.zer um l?iS­

:> 
 . 
t:.:,do comj:'a!'e.tivo entre 05 decaimentüs livr'e:; da amostra e do 

f,íe:;;)"E':r i, 4.\ 1 de :re fOT'?nc i..;..• :Isto :'mpl ic:a que i nicialroente .;,mbas ;"$ 

.. ~. . w 
sucs~anClas .S~.D na telIlPe:!"atL\Ta To e qu.? no fim co, j.:':,""oce:zso 

deverão ami;:)<?s ,;:;>si;ai' n,;-. t.ernpE'i'a-tLIJ..... a Tf, as;;':'rn sendo., o -:rue Vi!?­" 
:f'iá ~ o ~~rf1r'O d;;;: diE."::E;iffli2nta entr'e t,trl'a sL,bstân-,:ia €i! fi ou'cra .. Lo­

1 

<;;to, a di f<$!ren,;a de teif(J:'e-~"'atLLras, 

) 

A -; ; Ta - Tb 

ent:."'i? as ,z-,!i'!os;;.~r-.as ds-vsrs-,á vaT' i a:r pc< i s 't a nto O ':::~ 1 01' !!?=::c.;;:?':: í f i -:c:- ,) 


quan"C..1 a con,::h.l,tividade tér'mi,::a e a densid..;di? vê:~"iEJn di:::? amo 


p"'::-"?' <?li!:JST,ra e es valores se en·=ün-b-'2.;[, f'el~citHiados Di!? ,::·::;ns­

tan"::::; ·je .j'i2,::Üt':'m?nto~ 

r'cdelll'::S v:er n~ fig:J~""a 23 es g::...... iLS> d~s de,;;:;;.ifli €::rrtos <-lI? , 

a:s:::'?'.s ';,5 substân,=i;;;,;;;" ,;i;;; rflOo:1ij ':r!,.,t:;> em cada it:s:'2<nte Gi? t':':1'?O, 
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"j 

,) 
terem::});; LH(íJ:. di fe::"ensa Oi? temperatl.,.t:r-a A T. Subtrai ndo as; e·:;-ua­

() 
fõ'es dg dec:airilent" de cada afl1ost~""~; 

<') 

r-I 
Ta =' To + (Tf - To) (1 - e:;;:p(-ka.t})

(") _... ~ -'- -"­
(3) 

To::;:. To + {Ti - To){l - exp(-kb~t»I 

tj 


) resulta em! 


LI T = Ti:) - Ta 
( oi 

(4) 

• ITf - To){exp{-k~.t) - exp{-kb.t» 

,-ujo g~""'áfic::o deve seguir ap:t"o~drnadaUlente LIma curva ':fL1B se pode, i 

ver na figura 29. Devemús lem::,:ra1" que esses ,=álcwlos fOT'arr. efe-
I 
I .J ",", '" ..... ' , ,, tL\a,.JOs p-a:.ra substanclas que nao j:'Qs;;uem t1"ansl,:;:ao de fase e ':ruS? 
,í 

as constantes k não v,i:u'iarfl ôap:.re.=iavelmente t",es:;e ir,'tervalo de 

, temperaturas. 

Caso hCi.1VeSSe uma trE:nsição de fase na amostra esta 

deve;ria se desvl~s" da curva de DTí=! <S.p;resentando Ltffi pico de .G.b-

J "sOl"çao ou de :'ibel"d.çao de ,=,a,lOT1 da maneira .;rue foi dis.=utida 
), 

anteriormente. o Yl'âfíi:C da figura 30 mostra uma transi.;::êo en-

dotér~IÜC,a para o 1>:"'0';:$I$SO de' de;;:aimento 1 i v:re. ~ linha de base, 
, J , 

Ei dada ?21a l:ii:I'iL\i:LçaO ( .lj ) ta ,s teroJ:·e1'.?tL,ra e dada pela eque.ç:ao 

( ~ ); o eixo dos t.MPOS ~ igual ?ara as duas curvas e a partir 

.i da! F'odemQs en';:ontraf' ~s ti2f(jps:r.i';t'~l~~-as Cia tra:'1::.i,;~v :F·ara "" .?moS­

tra. 
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Fi9u~a.30 Gráfico de urna curva ideal de RTD pelo método do 

.. iluxo de calor conhecido, apresentando uma t~ansi~~o 

de fase nesse intervalo de tempe1"aturas~ 
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~) 

, H c:;r:=t~,;:,e ,:li? ::a.::..:;;ilílento k S's"t.t.' :t'ela,:::ian.;:da cora o"' 
-::i:?,lo~"" eSPiiii.=:fi':>::; C~, '::0:0 a c:ondl.."tividads tárrflica ~ 2C:lm a den­'I 

-") 

fs~dade at:rav'?;; .:::a i"'e1 a,=ão : 
") H" •• __~F .- • 

'i 
k = F. ~/CP'P (5) 

(-) 

onde F é um fator de co:r:'i"e.:;ão 'ilte depende da seofíJetr-ia do po;p­n 
ta-amostras. 

,~) 

, ) 


,-) 


,i 3. RESULTP.l)OS OBTIDOS 


~, 

?~l'a testai"' o n.:lS50 método experimental, tOil1Bri'úS os 

pontos E!~<?i?:rir(rsnta.is e real i-zamos \e!m aJ\.\ste, ssgundo as e'1"Lla.­

ÇÕ2S ':rLI',; dedl.\:::irnos, e obtivérnos &$ cu;r'vas '::rue podem se:.'" ObS2P­
, ) 

,, vadô:'.s na f i ~w~,;. 31, o;'ue ri'iostT''''m tuna boa concoT'dância com os 

pontos expeT'imentais.") 

F:'Z2frlQS medidas d<: ~nálisa Térrni':::E1 Dife:rencial no 

cJ"is'tal de:; Cloreto ·:ie N{q-t.tel(!l) dihióratad;:>, obtendo cU:r'vas 

:repeti t i ve..$ d~ t~mpe1'att.tl'a T e de ÂT em fLmçãú do tempo, ondE 

PUdi:?UiCS ct:-$E::rva:r cla:,-'srtlente l,tlla transi.;:ào de fase n2S temJ'e:ra­

! 
tl.,l:r'iaS de :00 e 22') ~~J nJ 1='!'Coç'esiio de :resTr-i.a:J'!emto e a·:;ueCitiíento 

. ~.. ~ . 
r'e$j:'eç~ i v:;:,rr,t;'nte ~ como se Fode- O('.:IS!?:--Vd:r 1"<0 9:rE:.flCO OD .. ldl:' e>-:pe­

rimentalm!3nti? na fig:"'l!'a 32. 
'- ) 


) 
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Figura.32 Curvas experimentais da I=lTD para o cristal de Clo1"ê­

) 
to de Níquel Dihidratado, podendo ser observadas as 

.', 
temperaturas de transi'Fão de fase. 
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() CRLORIMETRIR 

) 


) 
 o método de medida dir-eta de caloT' específic.o a !::<.$.:.­
) 

xas ter(lj:·ê:!:ra'tiJ.:r"'as foi intl"odLlZico pc.;/"" Ne:rns't(1911) e Euken(1909) 
) 

Com base n~5te m>Étodo foi posstvsl o desenvolvimento de proje­, ) 
tag de ç;alOl'lMe-tT'iJS ê<diabtticos,.à v.;(,=uo, de baixas tem?eJ'atu­

~""as_ e de alta :p:re.=isã'o. 

,) Não e~ds-tsm 'dl'.;,tndes diferenças ent1"e os caloT'!rnet:ros 

'() adiabátic.os ~ vácuD zxistentes na literatura especializada (M,=.. 

- ! Cullot.!9"h e co1 .. 1968, i.Jhite i963, Flu.·~ge 1956 e Rose-Infles 19b4) 

) 
iIi-=-S o seu dimensionaMento de:pendi? ca fal>:.:a de t~mpe:.rat\..;:ras ·:n.Je 

,, 
i se- ql..te:r .::ot'T'iJ'"'. Tomando :po:!" bas:? os calol"ír!\etT'os constT'uíd-Js 

} 
yOl' Sano(1971,1975}, com E.l9" ..uoas adapta-;ões, foi projetado e 

cons't,;ru!dJ o nosso cEillo:r{metT'o~
) 

E$te CalQi~líf1et!"o pe-rmite 1'9G\lizaJ' medid""$ de caloi.... 

) Espe.::(fi'=o de cristai;; na ..fab<ê:\ ós: 55 a 30í) 1<_ í=} t':ffjP9:r~tL!T'a 

mais baixa ?ode 521"' obtida T.=,zendo-si? Vá':;l..lQ 50b:re Q nitrogêniQ 

)
1 •• -" f ') - ..j • " t 

" l'i'Lll.:JO a-:.e é', ~L\2. ase -srJ i>...;a~ Seíl1 :,p'lic.es,rr.E-ôi"tO"l a etíl:;:-erat'.lra 

f,1{ :1::lt2'. éde77t~. 

MI..:itos caloJ""Ímetr'os use.r.l C! método de r2$f:r-iamentii por 

http:adiab�tic.os
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) 


) 
 ~l\pol'teC81?,::er'!'", e ,::úl.1974i ~ Esta IiH&tado é ~S$ifO ,:h~m.ado por.::rUG;; 
i-', 

a .:;mo'str'ii:\ J"'E's7T'iE.da c:t:"B.vés do: Lt:it su:;;qJ~..te l"OS'1'L\E?ii'.dQ ne. pal"i:? 

~<::: ..... ç:. 

,"), 
i nfEJ""'i 01'" do J"'~T:ri ;seT'2J:JOf'. Corr:o ""-,,- suporte tem que ser man­

n 
'lildo dUl'ante ~oda a e;:(pE':riência, torna-S9 necass~1'io dímensio­{-y 

,~) 
n;;;{-lo c:onvierdente'í<enti;;? pa:;-a que as fU<.Eas de calo1" sejam as 

) . menoras poss{veis- Este calo1'1;o::-;1"0 Lit i 1 isa o método de .:h=.ve 

r,
" 

mecgníca, desenv:ll vi do c~m ~asE no tT'o?calho .:1e Webb e Wi 1ks 

',') (1955), qua ofepl?·:e !!1L:itas va;-;tag:.;;ns em &T'91a.;:ao aQ riletod:) ai"'t­

,- ) te:t'iúl", tais COf(lO! IM"m:H' t~fj'j:PO de resfriamento e melhor isola­
, 
; mento térmi·::o. 

( ) 
Devido a la~"'ÇJa fai:=<a d~ tempe'f'aturê<s utilizada, tivé~ 

I ) 
mos 'tL\e de-selnvolve'f' urroa nova blindagem térmica com 'tem:;-e:ra"tU'f'8 

) , ' 
conti"ol~daj :.para acoffl:;:::oailhar o. gradien'te termic:o de tGl,ype:rat ..tr'E\z 

do porta-;,unostr:'?,s, evi t.;:,ndo assim às fuga;; de c<l!\lor F'or irra~:'1 
d ' ­~6.ç:ao. 

) Emboi'a este ça 1 oJ":l:netJ"D. '!; i VE!'5se sidi::l ':0 ns'trt.ddo espa­

,::Í f icam-?nte par<l!\ c b"abalho dest.=:. tess: t corb 1 i gei'f'.'as modi f io::a­

f=ães D:J sistO:?iili:\ ,je po~...ta-al'fl~st1"2.S, poderá $Ser utilizado era ou­

, ) 
, tl'O$: ~t'~,b~lho$. de ·=alor-im.stria e me5ffiO ,em outras técnic<S\s e;"::F,e-

J 
:rimentz'.is r,~e ne,::assitem ,=oorir esta .faixa de ter,Y;':·e!1'atu:"'<9.s. 

1. O C;;I03T~TO:) 

j {:l fi;;'ê.c;"""", 33 m:::$t~"'a um desenhú e5.:ruam~ti.::o do CT'iost;l,l, ­

I ) , ' , t ... -, . h .... "· "" .t:J, 0:0 r6?';:ll>U?r. ~ '-ISO 'ril'7..rDgerHC, '" '=..a",e \<errrnC21 rrle-Ciii,nlca E' ,:;; 

çã:,\,-?~",2i. dei! VáCL;Q onds $& encont.r,:;. o ""is":.sma c:alorimátri';;o.. 

http:rimentz'.is
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o con"ju:tto todo:. está r{gida:flente 1 igado .li ..ua s.uj>orte .. 

o :re,.:.i:p:ente que '::DntÉ>rn o nitrogênio líquido esti li­

ga,:!o na flange sLlperioj'" par' deis tL\bos de a'To ino:,< '11.\e tem du­

J5fâ f i nal ida,de, ou seja, fot'ne'=3J' pigidez dO sisteina. criogê"ni'=o 

bem COMO fnêl.nter isolado tél"micafllente o recipiente de nitl"09ªnio 

-lf-:ruido4 o :recipien"te é um cilindro através do -:rl.tal, ao longo 

, i do seI..! ei,..~o, e:x:iste um tubo, pel Q qual passa L\ma haste de i nnx 

,, 
") 

) 

1, 

para Q acionamento mecânico da chave té'rmica. Esta h.aste se ,::0­

necta com o exterior pa'Ssando .por UMa. junta .a prova de vácuo e 

ao Sl,.ta elevação bem como o abaixamento 'SE! dá através de um co­

mando com :ró~cas, a,::ionado manualmente~ 

R 
~ 

cafila:'i"'a de vã..::uo é da fOf'ri'h~\ o:: i 1{ndrica, constTuida 

em latão, cQ.n~tan,:!o de dois '=O:rpCiS~ o co:rpo inferior' pode se:r 

, ! :-ernovido sem qua sej$l. T"!/?:ess.á:.,...·io desrnoittar a parte sups;ri O~~, 

faci 1 i tando óo;ssa maneira o acesso ao sistea:a de :F'orta-aUh'jS­

i.ra5­ o vá,=uo na .:::a:na:t"iR é feito at:r.::wt?s de \.Im tubo. :.:rUE sai da 

,, 
pl(,f.,:;a su:r·ef'io~-' e é dc'tado de uma válvula do tipo "Veeco" .. a 

c:t.\O s~ selado através de Jl.tntas tO:r'oid~d$ do tipo "O-ring l1 , 

vá­

,:om 

sistema de fl.c:,ns·e com :pOl'cas e .:parafw:sos. 

No prolongamento dos tubos de ino>, ':;rue fi>~31m e iSQl,?rIt 

o Tec:i;:·iente 

a J.'f'ova de 

de nitrogênio líquido, fixamos nl!tfl deles uma 

,
vaC1..iO do tipo rosca com junta to:roidal. NO' 

tampa 

OLlt:rO 

i nstalai(\os um tubo ''.j<...\E! p!Jde ser 1 iSa.do a Ltma bomba .:ie ·....áo:uo éi­

"través de u:;la mansueir.a de borracha. 

Na pa.~..t= sl.'.?e:rio~"" do c:riostato, a :;:oaS5';?geM dO$ fios 

) 
pa:rCl, o extET'íor '= TE'it~ \~.:tJ"avés de uma junta a prova de v,{.:::uo 

de rníi?ta.l-vidi':t. Na ~xtpEHflidade i n.feri 01', os fi DS se encont,~am 



I 

) ~­OO~ 

) 


) •
ancorados termicamente no cilindro do recipiente de nitrcggnio 

) 
l{quida; isso ~ feito enrolando-se os fios em torno do cilindro 

() 
de lata""o. O cont2.cto tÉrmi,:;o é ClSsegLlra,:!o ,::orn o verniz GE 7031. 

(~) 

"Estes f i os estaõ 1 i gC'\düs a. uma T'8gUa de te:f'mi nai s, 50Idada na 
l 

e>~t:remidade i nfe:t'i ar -do rEcipiente criagênir::o. E:s"ta résn..!a de
,l 

~ terminais F'OSSUE L\;na série de fu:i"oS nos quais são introduzidos, 1 

() e coladas com araldite, fios de cobre No 15, que servem como 

iJ terminais ao '::onj,-tnto de fios de medida. R camada de al'aldite 

,- ) garante Lima boa isolao::ão elétrica e um contato tÉrmico entre os 

) fios e a rég:..\a de terminais. 
1.:-) 

Na extremidade inferior do recipiente cr'iogênic01 te­
.) 

bl i nde.geffl adiabática, fü,:ada 
/ 

mos a F·r i me i ra atraves de duas 
I 

hastes! aparafusa·jas a urna base. Todo o materi",l Lttilizado C""'de 

cobre. Esta blindagem permite uniformizar a temper"atura. ao :j"e­

dor do sistema ca1orirnétrico. O sistema: ca1o:i"'ir:1étrico é fL"<o, 

at:r~.vés de fio::5 de nylon, nas hastes a,::iffl':" mencionadas.t ) 

•2. O SrSTEMR CRLORI~E:RrCD 

o slst2ma ca1orirnét:i"'i,::o é a parte do criostato ':j"Lte 
J 

contém 2. e~rnost:ra pa~""'a a qual a energia té:.~ifli,=a é fornecida. e a 
) 


, ~ d t t' / d'j ,- O ' ,
sua va:rlal;:~.o e ernper~. ura e me l' a cor,l preClsao. Sls't2r.1a,) 
/ 

) deve ser :l=·:rGjet5.do cGnvenientem2nte de modo a distribuir 1'2.pi­

, 
) dament= Q ,::.:..10:'-' ,:( ar,lQstj"'~., de modo que a constante de tem;'Q pa­

) ra a difus'â'o do calor do calo)~írnet:ro :;;:·ara a amostra seja pe'::rue­

na! cO;fl.P..:ü~c.d,;;. ·::cm a COTlsta.nte de ternpr, entre o '::a1orírnet:r':i e·o 

) 

http:l=�:rGjet5.do
http:Sls't2r.1a


,, 
) 03':' 

i) 

') mei o e:;çtel'no. 

t) 
Como o sistelit~ está pendLtf'ado atravÉs de fios de nY'~ 

i') 

.I,,
I.", ..... ~,. 

lon, 

-ctída 

ente];, a maior fuS(a de calor se di at:ravés dos fios de rile­

li? fo~""ne,::imento de ene:t'9ia. Levando em conta e::::>te f;:..to, 

) 
utilizamos fios de rnangan1na muito finos para as medidas elé­

: tricôs e fios de ,=o::':I"'e também muito finos pa.:r'a a liga'7ão dos 

() aquecedores. 

(-) Na figura 34 podemos ver um desenho es'~uernático do 

) slstsma calorlmét:ríco, q"ue consiste de um po~.,ta-af(lost;"'as e de 

) LUlla seqLtnda b 1 i nd.z<.'ifEHll, sei que iag'o:.ra com tempe:ratura contro1ada. 
-'! 

~ bl i nda9Efíl té:r-mica e ia caixa porta-drnostras são TES­

friadas sirm..tltâneamente, ao se fechar a 9al"l'& da chave té'l"mica 
) 

sobre as 
•

11 r,,;'uetas 
•

':le 
>'V

conduç:.?o, que 
•• 

se encontram na parte su?(?­

:" i 01' ,je ambas ~ 

) f.:i ,::aL-<a :porta-amostras esta# suspensa tamber" p01" fio'S 

i, finos de nylon dentro da blin,jagem e sorr,ente a sua, litil',;íuet<?: e"" 

que sai através de um htT'o na parte super"i Ol' da bl i n.:Jaqertl aCQm­

p<?:nhando Q sulco da 1 i nstueta da bl i nc<:!\gem_ 

o cont:rol~ da di.ferenç:~ de i;ernpe:ra.tLl:r~5 en-t~"'e a blin­

dagem e ia ccdxa J:'o:rta-amostras ri 1'9;:-.1 i z:ada ut i 1 izando-se um 

termQPa:r de ccbre-constani:;an, sendo que o fio de cobre liga as 

p$,:redes das éL'.as caixas e os .fios de constantan vão :;:-a:r'a a :re'­

gua de te~"'u'li nüis~ Quando as tetf<?i?:ratu:r'as da bl indag~t:1 e da cai­

xa ~·oT'ta~c;rnost:t'2.S $.nc dife~"'entes, aj.:·a:l"e:.=e uma forç,a-eletTomo­

tT'i:: gEí"'2ildo wo'Ia '=o~""T''?nt2 que pode 531' detact.ada exte~-'n~men-!;e, 

e ut i 1 i Z"i?da Pêl.).... a o ccntrô 1~ .:I"" tempEr'';'.tuTa da b 1 i ndag'effl • 

) 
A t5riipe:r~tl\P", da caLaI. :poT'ta-amost:ras fi mêdidõ .at:."~~ 

) 
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, 
) ve; da f'esist~n.::ia de L\lt1 fio de pl~tin", en:rülac" er{'; voltç. do 

) c:orpo da Cal){e, cujos terminais são :igados com fios de fI'I;;n~'~­

'1 nina a régua oe terminais. Nesta liga>i=â'o usamos o método dos 
:') 

;três f i os; dj)is numa das axt:r9midades d2. rEsistên.::ia e tif.) TIe. 
,T'" 

oútra. 
'; 

o forn'!?-::imenio de energia térmica t,anto para a cal>'i:\
) 

(; porta-a,lfío:.st:ras "11..\,lH'ltO pal'a a blindagem, é feito atr<,wé~ de uma 

,~ \ resistência de fio de í/'j,;:imsr:aninê\J :por- e.feito Joule. A resistan­
" 

,::i a G':'fui2·::edori!i ca b 1 i ndageffi f i ca enro 1ada e-ffi t ar no do seu ·::OT'PO 

) ci 11ndrico, en-::r!..\-i.anto ':r\..le a ;resi stÊ?nc:ia do porta-amostras e en­

n l"olaôa em torno d.::;..s alet.l':ts internas de uniformiza,;:ã'o da tertlj::'e~ 
I") 

re-tu:.i"&. Nesta ,::onf i 9Ll1'.a'i=~O f 01'n~c;e-s€;? calo;j'" na parte i nte?1'f\<?, da 
I ) 

'::a. i ;i<:.a po:rt~-?.rnO$t:ra, ,::1e modo que Q ,::e.loI' -se p:ro):-aga de dentro 
) 

paJ"ê f01'a. f.:l teftl:F'Ei!r'<i:\turiS\ e" medide. na parte e:,-;;te1'na d<, ,:aL-:ê. O 
;o 

"teJ"mSmet:r'o estando do lado exteT'no da cai7~a evita.-se o Ee-.lto
. i 

bT'LISCü na 1'i:ii:S,PoSíta do te~""rnômet:ro no inicio do i:?S'uec: !Uíen"t o " 
ain.:i,;; 6':<vita-se a fug.a de calo:;, tanto ;:·elos fios ,::e lig-2_,~ão e-lé­

• j t:rica com~ pelos fios de nylon • 

) A teffl;::·ef'atLtt',.;; da blindagem ê\diab~tica. é m~,ntid~ esta­

vel -'a custa de L\1fI dis'Fositivo de controle m~r,ual ou awtomá'ti.:::o 

de ti'2fiíPl':?ratu::"'a_ Para ;;rt,.H:? êle func:1cne e nacas$,:(:.... io -:rue a teúi;'s-
I ) 

c-~­;:-atu:r a da;. bl i r":!'~l,,,,n _e: ",<;e; mant ida um pOLlCO abaÍ>:O da t-em?;Ti5.tw"'ê 
) , 

,:1~ am;:-s't:ra. 1=1'.35 i rn, se'"np1'l? n-5ve:rE! ur.-Ia tendªncia paT'~ o :resf:ria~~ 

;ften""~o da ,,:;;r.oi>tr.? QU?'i.:i'3 todo o ,=alo:r- extE':j"-no É 2,b;;G:r-vido ;el.:;._ 

, 1 ~ rl--:;:;.· - "". ""Q _ ..... , ':ti ~ - ~;;:, - .... --~ --,." t.:·...,--ID_"'Y} ... .,..,::f_,a e O '_an,~:ro __ "",-\~Q,,1 ... _,_O '_Cr:1 .... _n::2'. v '-<;'\ ... '';~ :re ~. ;;;'...13 
) 

ei"f! e>~,:::eS'5c. 

- ) 
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, '~-'.lo:, 
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I) 


''1 - 0- CI",r"'UITOS D'C' ,'....:'run..!lo ;;:, 1"\"". ~ '1>'"\_ "" 

r"j 

t'j - Po.:1em se~" 1 igados dois sisteri'j,~s de va""cuo't nü ,:abe·:;Qte 
é) 

do '=l'iastatc, confo)""iile mostra a .figura: 35. Corno já dissemos an­
(~) 

- tei"" i o:rmente, nâ"o houve necess idade de se ut i 1 Izar as temperatú­() 
:r-a$ filais b<Si'.ixas do que 77 K de modo que utilizamos s"ofllente oG 


i) ci:r.=uita ,de vácuo de isolartl~ntct do cl'iastato. 


") 
 o sistema de isolamento consta de Ltma bomba meéân1ca 

e de uma ;Iomba difus'Ol"a, se!"ldo ai última a,=oplBda a uma a:r'filadi­

;"\ ,, 

) 

, -,
lha CT'logenlca de ni t:rogênio líquido. Cow esta cotlfi9Ut'Ila'T'ão ri 

, 
) -6 ,

possível se .::hegÇ\:f' a um voÍcua melhor -1'1..,\$1' 10 torr~ O vácuo te 
) 

medida- atrBV(?S de um medidor da tipo ter(r:opar e iJ alto vã.:;uo 
) 

por um medidor de emissão de ,:atod-:; frio~ , ) 
Os sist'l?!f\as sao- éicop!ados ao c~io5tato at~avéE ~e 

, , mang!..lei:ras da borracha fle;<Í'vel ~ 
u 

~]:,,5s a montagem e;~:pe'i'''irnenta! 'torna-se nec$1'ssário born­

bee,r-se, ce:rca de 24 horas se9uidas para se caT,seguit' UM bom 

;1'. ;1',,,,,.
va,:!..!o de lsolamentc_ So aSSlm e PQsslvel obtar-S3 uma bo.? des­

} gaseific-s.;:ão do interio~'"' do c:riostato. 

, ! 

:... OS C::RSUI1'OS DE MEDIDt:! E R:::G!STF~O 

;:'ara se a::·ter 0$ dados de ci?lc, esps,.:!fico, utili::a­

!lloJS a defini·rão de c;;&lot' es;:·;?c{fi,:o, ou sej.?, 

\- } 
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. " ,, onde, >fi e" ai. (j)dSSa da am<Jst:r'a, ÂQ é do '4'Llantidade de enargi.a for-


ç) necida "a emQstra e AT a su.;>. va1"ia,,;:ão de temperatura, que, 2:·(P8­

.-' ,-' -" .,-'- ~ ";~'~lental{/lerite dev.: ser a m{nima possível ~ 
i 

, I São nacess.,.{:rias dessa maneira duas ':fLtantidaoes, ou 

seja, ~ energia térmica 6Q; -Fornecida 1'01' e-reito JOLlle e ia l'es­
(J 

pe.=tiva v$,l'ia,::;:ãe na temperatura da amostra AT· Podemos ver na 
() 

figura 36 I) eS':jLlema do cir,=uito de medida e :registro necessário 
1 

pa:ra a obten,=ão ,.:iessas que.ntidad~s.,
) 

~, Podemos subdividil' o esquema em t:f'Ês sistemas de me­

di,ja e ;::ontrôle, a sC'I,be:r: (a) sistema de medida de temp<2T'atu­

) rcts, (bl sistetOa de medid~ das ene:rgias €f Cc) sistama do CQn­

trôle de 	tempsf'<iI:cLt:ra d;. bli ndêlgem. 

(a) 	Sistema de rtlsdida de teI1lPS1"8tLl1'?S 

Para medir a tempe:r<l\-:L!1"d da .amostra LtSamos 'um tennõ­

,i 	 metro de resist2"n;,:ié\ de platina> Pa~"'a efetuar a madida do:? :ra­

sistência Liti 1 lz"",molS uma ponte de Wheatstone DC. Devemos lern­

,, t,rar que a 7'asistênl::i~ a ser medida Rt se encontra dent'j.... Q do 

.) calo:rírlletro e os· f í CóS '::rue a 1 i gam à :ponte não tem :;"ur,,a r'?sistên­

ci?, despresi....iel Rf pois sã(l de ulangani.na. Esta :re:;istên,.:i<i:i é 

elil1lined:.a Lltilizando-se o método dos três fios, d:sde -:rue a ra­
) 

zãc entre as resistê:1'.:ias p~d~""'âro dos b:ra-;:os d.::. ;Ponte seJ2. igt.(;:"l, 
~,- " 

à unida·:::!e, 

Ri I F~2 ;;;;;; 1 

j:"·ois J:·el~. 1,!ltlo)?;.;É\0 de :-Jhe,;'ts'tone, temos: 

Rl.( Rv + 	 P.f ) ~ R2~( Rt ~ Ri) 

http:ulangani.na
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-) e 	 as 1"'esistêr.cia~ f:::f J:·o,;;jem ser can.::e;.la,-:las· 

" 
R .F'onte é fO:i"wã,da par dt..s,s "rE'?sist€:1,::ias fi:><as (R1) ia 

ij 
(F2 ) ,:je 100 Ohrns, de uma dÉcada res i st i va da Leeds No:rth:ru]:"p 

n
:1 . J ••-{~F;'Ín de alta F<r-e,::is,ão, ':rt.l<~ v:I:ria. de 0 .. 01 a lO 000 Ohms. Estar-" ­

Fonte é alimentada através de uma ;·iHú.,. alcalina de 1.5 V, çuja 
, -'1 

"J ·tensgo ~ atenuada cnlo'::ando-se um potenciômetl'Q Pl de 10 kOhms­

,'-,. ~ dissipação da -enef'9ia na :resist~nc:ia termométrica CRt} é SLl­

'1 fici11i?nter\]ente bai:'<a, não ,::ont:ribl...lindo pa:ra aumentar a tetrrJ!'era­

'1 tt.Ua dli.t e.mestra. 


1 
 Como detetor de zero da 1>onte utilizamos um elet:r-ôm2­
I~) 

tro (ET) da marca Keithle':!, modelo 153, utilizando as escalas 
r") 

de 300 e 100 ii'iicT'ovolts, conforme o intervalo de tempsrat\..trd. 

ut.ilizado. h s.aí,:'a do 91etr'ôrnetro está listada a um :registrador' 

potenciornét:ri,=o O~:Pl) dai ma:r-=a ECa, Modelo 22ú, a.trENés de um 

" ; divisor de "tensão (P2) f cuja defle;-dto fá F<:roPoTcional ao valor 

, 	 ) c:ont{nuo do desvio de ::ero d.a ponte. 

) o registrador ind!ca se ;0\ amostT'a, esti! se a'iuecendo, 

') esfriando ou se mantém estivel. Sua funcio é dar ao vê\l"iatl=âo da. 	 , 
tempeJ"ê.tU1'a ,=o:r'1"'espondente ao PL:lsQ de calor de aquecimento da 

da amost:ra. 

(b) Sist?In.?, d~ rne.:;jid..a das eneT'l=iias 

o a<::ruecimento da àmost:ral li feito através do efeito 

JD ..!le no fio de fl'i<ô\.n9",nina, '::rue funcicnal COIOO ;r'esi;;tência <:.H.l"!....\9"­

cedof'a eRa) de 27 ~ 12 Ohrfl- R CO:f'T's:mte no a-;:p"leçedor :f deter;ji:n~da 

',J Qt:rdV'S da medida de tensão nu:na re':l>i gncia p~dt'ão de fie. de 
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ttl2,n;:anina (Rp) de ::3.8::5 Ohm, em série com a :.resistân':;ia a-quece­
,". ) 

'~ d'.JJ'=.. ~ SLla tens.?o, t.a:llbém á fflsdid.;::., ac:ion?ndo-st? uma ,=havs dt..,­
l 

J>la teH!) f ':rue c'Jnecta as d~~s :resistªnçias a um ffiult!metl'o di ­

) gital (MV) da fita~""ca ECB, modelo MDAZ:'::0, cujos valores tomamos ,. 
'Y' -'o." vi\rias vêzes durante a medida.R fonte de energia é uma fonte de,', tensão de alta est,i(bilidade (Fi) t .;:OUl salda l'sgulá'vel até 12 V, 

] 
espe.::ialmen"te projetada para sel' uti lizada nesta eXP€H"'i'ência. 

o tempo de a.;:uecimento é medido pOr' um cronômetro di­
) 

" 
gital teR) d~ R.?,dionave, modelo 9/100 com precisão de 0 .. 01 5eg, 

) 
que ri acionado simultânearruante com a fonte (Fi) da resi.stência 

a':ruEcedora~ por meio de uma chave ,jupla <CH2).') 

Rssirn, a quantidade de enerqie fornecid$\ ia amostpa,! 


) f·odE:'l'á' ~er dada at:f'avés da e:>(pressão: 


V",'1_ Vl'd _ lH', ) 
AQ ~ ---------- ­

RF'd 

, 
onde Va.·:f e' a tensão medida sobr'é .õ\ :resist~nc:ia iSI-::,ue.=edo:ra, Vp.d 

é a tensâ'o medida S{'Ó;"'12 a resistência F,adT'i"o" Rpd é o valor da, ! 

resisten,=ia ?ad~"":?o si llt é o inte:f'val0 de tempo .qL!e durou o a­

'iueciri:ento da arr.ost~-'a. 

{,=) Sistema. do contrôle de tempiii:Lf'a tupi<. da 'bl i ndE.gefil .. 

) o cont;;-ôle óa t11i:mPBratUT'i? da blin.jaqem é realizada, 

mediante a info:r'f.12.ção da diieren:;:.a de teI:1?tarAtUl"ii:i e~'{is~ente en­
) 

tre a blindagem e o popta-amos"t7'as, atravÉs de um 'te:rmopar de 

c:ob:r'e-,=onsi.antan~ Os Si?LU5 pontos de ~""eiel"ência são :res:pectiva~ 

ílieni:.E. a paTe:ie e-xte-rna co :pü1"''ta-,smosi:.:ras {TP. j e a paY"ede i rrtê~"'-

na da biind~gS";íi (T3).j:j di';',=~"'en,;::a de tempel'atl.ly"a éI'F'a:"s'::e em ter­



· ~ 

" 
" ,)9:5 

.-} 

I~ friOS de fer'ra 21et~""Ql'f.Cit:riz '::rue é 1?'iwiad;;. ao '=O!i~1"ele 8I.t'tOffu;Í'tico 

'--', 
de tero?i:?ratul'as (CRT), tar.tt,ém cons-tT'!..ddo eSJ:-ecialmente p.aT'at 

') 
essa eXPi:?:riêno::ia. O a'=orilpanhamento -:la 1 i nha de estabi 1 idade da 

'j 
"di'fe:ren'j=e: de t2f.l;-epa,t;.t:ras entre a bl i nd.?,g;;?rf) e o porta-';;"j'(Io:stl'as,-..' .,. .. 

) 

é feito no :regist:ra,jor potenciorne't:ri',=o (RP2) do mesmo ti]::·o do 
,o') 

~ante:rio:r.,--) 

,~--. o r.:ontrôle $I.l,.ttomático liga Ol.t desliga ia tensão fo:rne­, 
.::ida à r.esisténcia a'::ruecedo:ra da blincagero (Rb) de fio de m~n-

" 

, 9ió'mina, de 27~12 Qhms, en:rolada na blindaqsHíI. P: tensáo e' foi'ne­

-'j cid... por uma fonte de tensão de alta estabilidade (F2i com $ .... i­

\; da :r"e9'lúl.vel r dO' mesmo tipo .<mteri o1"mente descri to. 
; ) 

,) 

1 

5. C~LIER~ÇRO DO TERMBMETRO 
) 

R calibra.)=ão do te:r-rnômetro é LIma opera.;:ão pa:ra obter 

a sua :.re5i st,ªnci a em f'-.tnção 'da tEmpeJ"Çitul''?,. P. tEfílPeriW.tLu"'a é mg­

dida at:t".$w~S de Llr" te:t"fliopar ,je ':;ol:or:-constantan préviarflemte ,::a­

lib:rado. 

o t:T'UlÔfoet:ro de resist'2ncia ·::Ie plati na foi c:onst:t"Ll'ido 

,a }-';l\:rti1' de: Wli .fio ,::Ie plc:.tina de 0.076 mm de di~metJ"o, 'tendo 

LIma :t"~si:stência de 26.68 Or.rns à tempe!....ê\.tUT'2 de O"C (gêlo htn­

dente)" 1=1 f?ixa de tSff(perat;X!'a5 utilizêl.Ca foi de 77 a 300 K, e 

.,, a tomada de dados pa....a a cal ib:i'"ação feli -tei ta tanto, no esfria­

1 , 
./ 

1(;er!to ·1'uar.'t.o no Ç:.·1deçi;jl~nto do yo:'·...ta-au;ost:i'i5s. 

-
efS'tt.li5~" a SL~.fI CE'.l ibrevrao, Lrt i 1 izarno:s a rnonta~em 

\ ) de SLlia própriE', ,::ed,,'-? J'c:rta-aífios'Íro?s e O: esfri2.:nento e o ~~u ....cj ­

http:utiliz�l.Ca
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\ 
menta foi raali:z:ado segLmcü a montagem eXj::'eri,(lenial ..:rue se pode

lJ 
obse.f'v~T' na f i ·;;L\:r,;.. 37, Çt QU2< 1 r,.;r.$':íS&i""i?G'IOS a .:lescl"!:?-vel'.{l 

?ar<a a varia.Tão da telti;:·eT'ia'tt,cf'(R usamos o gradiente(j 

r) teh'rni,=o e;d stente no i nteri 0:1'" de um r9servatóri o adewar H
, p?i.r­-·'T o 

-" • cialmente preenchido .=üm nitrogÊnio. 1{quido. Cada ternperatu1"a 

'11 , foi obtida abai>~ando-se O'U elevando-se o J>o1"ta-am~st:ras ':;'0 10n­

1"1 
90 do eixo da reservs:t61"io. ~s temperaturas obtidas :ç·ara cada 

(1 . .. ,~ ~ 

senso,.... , fo:.... arn "",ornadas -apoa um 9'J'ande per:odo de relax5.r,::ao te:r-
I'~ 

mica, para se ter a certeza de que o si stema est i vesse em e'::f1,..d­
(~) 

l:i'bpio téJ'miç;o~ 

Pa:ra a medida da resistência do fio de :platina, uti­'J 
.) lízarnos a mesma rf.ontagern e><?9rimental do calorf;f:2t:ro, j:' des­

~ 

crita anteriormente. Pa~""a a Medida da f01"'r~-eletT'omot:riz utili­

, 1 zamos Llrn rnLlltímetl'o digital da ECB mod~lo ~DR:20 dê '-I 1/2 dígi­

. tos e o T'egist:rado:r poten,::i ométJ"ico 1 também da Eca modiálo RBZOJ. 

!, ) 
para obse:rva::~ ~s cu:rViõts de eqLtl 1 {brio térMico. 

) 

Urna vez obtidos os pares da pontos da 1'esistência e 
\ 

da fÔ:f"i=a ele-t:r'ortlot't'iz, o::.t i vémos iif.S t€.HlIPe)"atur-as :r-elat i vas a 

fem Em g~"'aL\S ab-soll..tos K, e fizemos um ajuste e..t:i"'a,\!t?s da 1'~-

gi~e-S~~-o polinÔIr.ial do q'uinto g:re,u num mb::rocc.rr.:;:'j • .Jtaco:r CP-500 ,::l~.~ 

Pr-Qlo~gicE., atrav'?s de um p1"vgr"ariHR es?ecie:lii1smte ds:sanvolvido 

J-ara este fim e:n 8t.:1SIC, obtl.i!ftndo os seguintes vê.lores pare; os 

coefi,.::ientas do polinômio: 

) 

::: :; " " T{R} = HO + Ai.? + ~2.R + ~3.R +~4~R +H5.R 
~ 

onde as coef:ci~nte5f 5<::<0: 

\J 
fi;:; ;;; 21.8733 ::12 ::; -O.66l;351 ~" = -S.Z0079~-6 

Ri = 14.78::';5 f:l3 := 0.0360293 P.5 := 6 .. 023i0E-b 
'1 

, 
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~) 	 Oq',0 

, ~, , 
("' €i! sendo 0'5 ,::c.<efi.::ie:1tes de ':::Q:;""rel.a.;:~r;; R e desvio J:,adl"ão 0'": 
" 

rl 
R ~ 1. 0000') õ";;;; 0.0390435 


ri 

..... ",<""'r-" ,_., ~.' 

Os d~dos experimentais e aí 'curva de cal ib1"a't=ã'o ajug­
r') 

-tada podem ser vistos no çp"áfico da .figura 39, onde os cl1"C:L;lQS() 

(' \ cheios representam os dados obtidos durante o aquecimento, en­

() qua:nto ':tue os círculos vazios representam os ,jados do l"e5f:r'ia­

() ment o 1 a 1 i nna '=ont {m..la :representa a curva do :;:-01 i nômi o ajusta­

do. 
, 

( 	 / 
Comparando a CL!:f'Va de sensibilidade obtida no nosso a­

r ) 

juste '=orn a CU1"va de sensibi 1 idade do terffiQUletr"o padrão do IF'TS 
) 

Rubin (1970) e Sw~nsDn (1970), pod.;,::mc'>$ '/;:1' \.tf/'Ja boa ';:on'::ú:r-d$.ncia 

dos resl.ll tados. P.s pe'::rLlenas disc:í'e]:·'átncias o!jue i!i,pal'ece-m, podem, \ 
~ 

ser il1\t:rib\,.tid~s 
, 
as impuJ""e=ê-.s ~ue apa;re'=em nQ o::offiPosiç:,so .:10 fio 

de platina. 

~s CL',rVi?S de sénsibilid-e.de do te"Ni1ô:netro podem ser 

observ~das nos gráfiCOS da figura 39. 

6~' MEDIDi=! DO CALOF~ ESPECÍFICO 

Um.ü curva típica oe.tida nO' registrado:.... é ii\?l'eSant"",dE;. ,,) 

,r, , r.<a figLu"a .40. \Çe12 S~O' af:'Jt.;,.cins o vi::'\lor da J"'Esistên,=ia inicial 

,,, Ri li? iR sen:sibilidade da :pont? l'a j:! sensibilidade'!! dada PE1:a 

"-'''1' -,--;;:- '''''--''''5'"~ ""' .... t::: n '-," "'" f'i ­rela,;.?o da vl:f.J c:"y_,,J. ,..;~....= _ _vO:::: _ R pelo ds:slocs..ffiento L. 

, 
'xand:;-se o zero do 1'egist:rado~"" na m.$lt'c~ dcs 50, o c:al':::!..ilo do 

http:s�nsibilid-e.de
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Fi9ura,,39 Gráfico da CU1'va de sensibilidade do te:rm6'rnet:ro 	de 
) 

platina, comparada com ia curva padrão dada pelo 

I.P.T.S. 
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DU:r'ê'nte o :;'T'::l-:::essó de a3flU!~ciiflento, regi=:t:re.mcs pe1"'io­,} 
(-) di·::.::.tiltan"te os valores d'<:\5 t·:::m:;;:;ô'ss if,;:·l ü:::.a-:l<?,s na :resistê!lcia a'=f!.\e­

r] ce'::o:ra V?/;r" li? na 1'i?sist.?no::ia p<:"dT'ãç, Vpd. Tom>?roos os valoT'es me­

(j di C,S dessas tens5es 1='&:r2. o cálculo da en~:r9ia ,:I,bsoT'vida p~l~. 

. ) -""'---" amostra« 
) 

~ssim podemos calcular a capacidade térmica da amos-
j 

tTa a partir da rela~ão~ 
() 

(j 
Y""'1' Yl',:j. Ã t 


-) ClT) = ------------ ­
R"d. AT 
, 

> 

I ) Para se calcular o cal~:r espec!~ico da amostra deve­

., mos calcule;T' ia CiaF'é'.cidadiiiil térmi':;a do F'orta-amostras, que será 

) C:pa1 depois <fi. cE\:;::-ac!d'?de .;;.érrnica do coryjlmto porta-amostras 

) rn;ti;;; a <?most1"a Ct. P.ssim subtraindo êsses vala:res ::-esulta a ~a-

?5..::idade té:rrnicia d8 própria. JHi'iOSt1"E\! 


) 

Ca ::= Ct - Cpa 

) 

o cale-)'" es?ec(fico entio set'á ó~dc :=-01": 
) 

c := Cairo 

on·::ie m e E:. m8.ssa total da ,;,;,mostr'a_) 

~ ,) 
7. RF'ROX::1RÇRO PAR;:} ::lLTqS TEMPER~TURf:.1S DO MO:)ELO DE DEBYE 4 

) 
o calo1' es:!',scifi.=o de sólidos, seS'Ltndo ç. Mo.j@lo de 

) 

Deb':d~! e dor,do j:·e 1 a\ segui nte a'!:_<pl'E?ssã:l: 
) 

3J3fT 4 LI 

) 

u." .del 

CveT) := C3.N.k).3.CT/e} ------------

Lt 2 
O (e -1) 

http:TEMPER~TURf:.1S
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I) 
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'J 
li onde Cv(T) e o calor eS?2c{fico, N e o n6mero de Rvogadro, k 

() 
e a '=onstante de Bolt:::mann, T e a tempel"atuj....a e 8 e' a tern:r'e­

li 
. _~T-e.tLt:r~. de DebY2. Esta integral néo pode ser desenvo 1vida 2.n2.1\­

li " ' 
ticarn-.:nte :parõ toda a fai~<a de temperaturas, podendo ser desen­

) 


volvida numericamente. É costLlrne defi nir

1 

I) 

BIT 4 LIli 
3 u.e .du 


) D(T/8) = 3. (TIS) 

LI 2 


) O (e - 1 ) 


) 


) 


J 
como fun':;.:ão de Debye. 

) 
Como as nossas medidas de ·calor especlfi,=o se en,=on­

) 

trarn na faixa de terr.:;=·eratllras de 80 a 300 K, e ' possível se de­

~ 

senvo 1ver' Lima e::<'P:ress~o ap:ro~<i rna·'ja para a fLIn,;:ao de Deb'.Je. , 	) 

, ) 	 Pé'.rtindo da fun'i=ão de Debye e il"!tegrando ~'o:r partes, 

~

obtemos 2. seg'_t:' nt e e>~:F'T'essac :" 	 ) 

-.> 

8/T 3 
Cl .du 3. (8/T) 

D (T18) = 12. (T /8) ------ ------ ­
,3. J 

u 	 (8/T) 
O e - 1 e - 1 

) 

Como 8/T ( zif. ja' aLIe 2·fai>~a de ternpe:ratu:ra5 C"ue utiliza­
) 

rr.~5 e' po:r volta da tempe:ratu:ra de Debye, podemos utilizar a) 


) exp,:anS~::l em 52:"':'2 de Sel'nOLlll i: 


) 


00 	 ?'x 	 i+1 Bi d 

------- = 1 - X/2 + (-1) ----- X
) 	 E 

X 	 i=1 (2 i ) I 

" 
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! 

(j 

ande, 8i. s~o os núrn~:ros de Bernoulli e se enc::ont:t'am tabele.dosr") 

( Spi eqel ,1968 ). Os vaIo:re5 dos "úme'l'os de Ber'no!.lll i Ltt i 1 iza­(j 
._.- N • 

;-")"-••. ---~ C<:iS seo 05 se'iH..u, ntes: 

) 

) 131 = 1/6' BZ = 1/30; 133 = 1/42; 84 = 1/30 

,
, } 

,) 
P.ssim a série 9x1'andida toma a .forma de: 

) 

') 

X B1 Z B2 93 6 84 8,, ------ = 1 - X/2 + X X" + X X + • ~ • 
X Zi "+1 6' 8i 

e - 1 
I, ') 

2 ' 6 8 
, ) X X X" X X 

= 1 + -- - --- + ~--~- - -----~- + ••• 
Z 12 720 30240 1209600 

RS$im, utiliz.ilndo es:;,;;. expan$~c ?odemos cc<lcula1' a 1'unç::ão de 

DebYe em s'r-ie ,:le potências de BIT. O :resultado e' o ;;eguirrt.e: 

') 

Z 6 S 

, ) (8/T) {6/T' " (8/T) (8/T) 

" Oi8/T) = 1 - ----- + ----- - ----- + ------ - ••• 


20 560 18144 633600 


Rssim, o calor es;.:<ectfico po"je se;,.. calculado através de 

,J 


J 


z " 6 8 

[ (BIT) (BIT) (91T) (!3/T) ] 

) Cv(T) ::;:: (3.N.k>. 1 - -~--- + ----- - ----- + ------ - •.. 
'20 560 1814Í1 63361)0 

Esta; apT'OXimê'f':Ftn ~ode ser vista no gráfico de Cv(T}/(3~N.k) em 
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8. F:ESULT~.n;JS ·::;;:nIJW3 

PaJ"d. 52 ;n2!·:!L"' O '=al:l:''''' eSj:.eclfico do cristal de clol',@­
-' 

to de nf~:.tel dihid:r'E!.tt?do 1 fo::"'am utilizadas 43 .. 215 g de af(ltlstT'oi.'<. 

R fAa\S$a de ;"Hi'la Lm:d~\de -i6':'f'[:11.1115 desse '=1"istal é~ de 165.6456 9 • 

I=l cBPa.c:i dade té:rmí ,=a do po:rta amostras vazi o, rnedi.;ja 

d ' U nas con l';Oi'?S B.:1te:rlDT'rn'En-::e desc:r-i tas, se aprEsenta ·::OtttiJ 1.HIla 

curva típica de um nh~:tal. Isto se deVE ao f~to de -:rUe o mate­

l'ia1 predomi:1an'te na ::;ua ,::on5ti~L:i;;ão e~ o cob:re e & sua t(I.$;SS;5 

e' de 26.9'1309- O e\5uste da q..',1"va e:;<?e:rimental .foi. l'ealizJ!..do 

at::"'i:'li.vés 'ja fé,,"",,;u1,;;. de Deby!'? ( e = 315 K ) ~ levando em conta o 

'têNfiO dOR di ofe:"'l!iH\:q::.a CF'-CV 'W Pcd>?f€'!cS ob=Eõ<.rvc?,:r 0$ d"".dcs E::(J,:'eri ­

, . . , " 'f':l f' ,.- tm'?T"i-:;.ans li? <'li. C!.L""Ve>. !?Jt.\s-.:!?·..JC. TIO gra. ~co 'a lSLtr-a '"ta, ':rue roos l'a 

,,\Toa bo.;\ concor-,:;;ncia. 

Os 0;:1:::•.:10$ e::.;::;:oe:rirllentais do c.?lo:r específica a 'F'r'essão 

·=onstante do cri stal NiC1.ll.,2H.2,r>, na faixa de ternpe:ratt.(r'<1l\$ de 

77 a 300 ~~, POd'.?f,' sa:r' ot:;,::i2:r"'1~dcs no g:ráfico da fis;ul"a 44. R?~"'e-

sen'ta-sl? ::l.R:-,rJfii?nte U~(jit t:riitr;si~ão de f.:o,se de pT'imeil'a ol"dem ria 

~ , .,,.,....... 1 Y ~ "1_'"' • '" '" ........
t -"1"~f,,-."""";:.t',',",e___ .. ~. :I"'"___...... l f .... """(- d~v~ç __s~~ ~t~l'b'('d""~ ..... ""~ .",., +l'on­_ ~._."" "'_. 

, w 1
~ly;aQ de 7i?Se estT·L(t~l.:rª • 

o vO~~T~N n, ~ ~- Tn ~ , •. ,,~:.....:.;;;:,.=iJ :...H,:;:) ,!:::-D,_ ... !=l.:l 

H: del:!i'1<"':a: ~2:'iá.::; ,:kl iJ:J.... ~.. o:"J e~·:pe~.. i.m"'? ...rt$.l na ~M=t:!i,jE<. d'J Ca­

1·-,1" f.ti·- .... ",,' ·- ....·m.:· 1 ;::>·.r·;:::;, ,-1""",'·-10 a<: ut.r~a.s fo..,4<.::;..: ...;.=. ~""'O ,:t""""~ _ _ , _ ~ _ _..', * * ,_, ..1_. __ ~. _. ~ " ~ _ ~ ~ _ _, ~ . _.... 

http:Jt.\s-.:!?�..JC


( ••0 , 

-o 
o 

o o 

() 
( 

..... 

, , 
( 

,. 

,: 

~ 

'"o 

,,/ ;:! 
.3 

.+ 



I 

• .. n ~ 
'i r-

Lo 
"­ ~ 
~ 
'" <:> 

o 
·H· 

i 

i : I 
I 

.,. l ++ i J 
,j" 
.,. 

+ 
( 

.,. ( 

( 

, 	U 

U 
.,. ,~i 
.,. ·',J. 

·,.• 

·• · J 

,'. 
• 

+ 
i' 



( 

; 

wa.;:od ''E' .. q.SOIlJ? -e>p O\?:::f1?[lõdt!..:':::JJ li} .:l;:q";::;!=" "!'CH?'j; V=·.":?·:! i}C"1 ,.::SS er\iiSp 
F 	-' 

y. 	O. = Ch:{O;e+ O~ C,J,J.S ( 
,$-• 

(
= \? l;:'1..,\,ê'i-S 1 saJ. ~u o..;;..;;a y. 	1:_01 

• 
, 	. .. O' = Q,.J!sus+ E'l! Q..;;...r.a 	'­ I. 1:.. 	• 

l 

{ ,
• 

( 

( 



111 

) 

') 

~~; 

, ) 

I''. , ' 


\ 

,',
, " 

,-_ ..-~--, 
, 

) 

) 

) 

, 

) 

" 

-- .,~ 

r 
CONDUTII'IDP.DE ELETF:ICI'I 

R Conduti vidads: Elét'1'i.::a é u:na das pY'Q:;:;:riad.?des i n­

tr{nsec.;;:s de Llm dete:rm1r.a,·:!o mate:r'ial. 1=1 partir óa su.a 9:r'andaza 

e o seu comportamento com a tem::::e:r&tL\:ra, podemos ve:rifil::al' se o 

c:r.ist;$,l se comporte< como llríl metal, um isolante, um semicondu"to:r 

OL!. 'um semime"tal. 

Os ,:::ris't6is unidiifi.?nsionais se aÇ{l'Llparjl em cadeias 2i­

•neaY'es e::<tens~.s ou em ;empilhamentos de ffloleculas plar.-as, p:rin­

, - ,cipalmente ,:je compO$~o. organlCOS. Rs cadeias linsii\:.rss I.tnidi­

men~;ionais j:'od~m .??l"e'Eer.t~,:r '::adeias de ;ionte sirnJ:'les, dl,.lpl~. cu 

tJ'iyla .:rue são ;r'es?e,::·U.varftente os compostos do tipo não e'sts­

';:rui t:tí'étrico l MX, ou MXl' 2Y e PMX;S :respec't i v?mente , segur,do 

Day(1976' .. O nossa cristal se encaixa no g;,"upo MX,t_ZV. 

r=l ,=ond'..ltividade elE:"tl'i,=a ri uma p~"op:ri.::.>dade da Mi?te::r'la 

':rue co!:.irE U:!1 ~Tande in-:ervalo de valores. A unid~de de medida E 
, 

mh;::I,:m~ ·;;"l,..,e '? a :r:?,::i::::'rc.::a da J~esistin.::ia elé'ti~iç;;a ahm/,=ro. Cls 

! =,.., ~ "',.. ... ;:,­t:\slhoJ"es ... "' ... ~,,"'-""~ têt:s ,=~m;:) c 10tl e t' Pol ü.':s+'!r'eno , ter:! 
-I~ 

c~n.jutiviC:~.j.;-;; di'. o~~·::h1'i!rf, ,:e 10 fnhof.::tíl, li? os iflelhot'",,"s ,:;·:tnduto~"e5 
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, ! l:, teHiPe:ratt..\l'.? amt:,iente, tais ccmo o cobre e .? :pra"Ce.~ ti?ff\ ,:;!?1" :: ct 

') 	 ~ 
de 10 raMo/·:::;,)_ Muito5 d05 f(I2.te:,..'iais de cadeias. linear9s taf,'l 

" condutivice,des 'ice estão Tia intervalo de 100 a 10.000 tÍlhO/':::fi't~ 
. ') 

.~ .." 
), --"...~"'---~ .. ­

1. MEC~N!8MOS DE CONDUCriO, 1 

ri 
,') 

-. :\ ~ condutividade de um sol ido é deteJ'winBda pela SL\a 

,, 	

est1"utUl"il!!: elet:rÔnicç',. FI distl'ibui)=ão dos elé'tl"ons na vi:dnhan­
" 

ca de U~{t 2toma g{ descl'i'ta ?C:r' um conjunto de t.n"bitais 1 onde .:;a­

, 	 ' da um tem 	a forma e tamanho ca:ractet'l;tico~ Nos orbitais de 50­

) 	 , ,
lldos al'l;.a:nentSl conduto1'es os ataMoS adja,=srrr,ss ou molecJla'iÔ! 

12,60 sH.r;::·erJ:,ôem. N?ste caso os elétrons que pE.'rten;:em a EHiSses 01'­

b;.tais POdi?iii Si? ;i\;:'Vi?l' liv~"'8men"tSl a-::)'·...?ves da rÊ:!de, são os cr,m,'n,e­

dc,s el$?~1"'o~s liv~"'gs. Os cor,-::u-:'or-e$ de cadeie.s lim?ar-es $';0 m;$.­

1 	 teriai. n~s q~.is exist~ L~ "o'/-2':r'~a?p" de o:!"bitais sôrnen-::E ao 

lon90 de !.Jfr. eL,c. Por E?:~<?mF,lo, no cris'tal de tetra1::iano·::lor'o­

platinato (TCP) se<;L;ndc E,;:'s"t2in :? Mille:r- (lÇ79), 0$ o:rbitais em 

':.rL:!esti"O s~-o o:rbi~?,is do àtomo de :pl ..,tin.a,desi.;tr,iõtdos por dz: ',:,ue 

se es"tsmdem ::'sm ac!ma ;2 bem 2::'.?ixo dos ?l~nos do Te? Num ·.:~"ilS-

ial de TCF' cs íons da ,·l.i;i;.ina esta"'o seJ!'ê\~""ados por LHr,,a dist~r,,;;:ia. 

-:1,0;. 01',:hlH;) de :.38 ~l dist~"ciB esta ';rUi? per":) i -t~ os o..""'bitais dz 

r' -l"!r n;J;< - <:::/,".l<-.,..::;;_""__ _."-' _./'a =~-''''' oe' - .,-,-'r< -~ e\ .... ';:::+:2,..-__ .. ­_a _ .... ""e :;;;I. ... r. p:= _Tt:l .. O ,--em._<:\-.8-,.-""0, - __ 1 ... ",.", 1:', 

i ....;.-f'·t~'''l'-- d- ...... ,-~~.,...- medl~c- 'L'-' l'>"'" ,..,.".-""~"",, ...+,;::; -M ....dL'..1."'·"",.,r:;: c.• " '-'C'. Q\. J"_.;;t~~:,,::I., v<=.':' "'" '1'= e ." "",,, ....."":._,,~~ :.. .. " ,'..v., 

..:/' dê o:i'deHfI 	 da ::;;.79 ~. g COndL'.tivi.;:!,;,de de ltm c::-is.t?,l de (KCP) cn.\ 

::;:;O"'("ll~ • ~ •. c:t "" _. ;:::'cs;;j;:; K 1.1'5" .. · ...'··;4 ~":'~;.J H2-J - d~. urd_.o de 300 mho/em .. 

, 
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Figu~a.45 	 Gráfi~o das curvas de condutividade para as diversas 

classes de ç;ondutorE's unidimensionais. 
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LeVE:n't'=':;1::;S ~1S cw.~"'vas ca~...,;:::te!'1sticas dQ c7'is~~~ a 

n 
r~_,s ""''''',._. " 1 ~;n:.:.:·,::;:;:;·' ~"; :"lf'5 ~,:r!:> i !:? n't 'i? , 17.6 r~, .,. f""'M ..._",_._n_li?S-'.:,...· ...t_ 100 :"':z, 1 t(H:::

')- ." ... 
10 KH::: e lO') KH= ~ oTI,:je pudeíi1~s vs!'!' '1;':~ a i nc 1 i na'jao das CL'.~""'Va:;;

,C) 

, '=Erf'.?,::ter (5"'.; icas se al ~e;""oL.t ,=orn a$ fr.:?ql;~nC i iii.'dii u<O; i 1 izadas, mO$;­, 
trando = in.flLt~nçia so!:tre <?; ,:oodutividede. !=ls CL::r-vas obtid",sn ,

:) j:'ç,"::e-rc) ser ct-S:€-!'V2C?S no g:r~fi,=o ':'a figura 51. ~ '~i?sisti'.Iidade 

) mos;;'roL'. Lun CO;.l?,:-~""'"'.;e,::le7\tCl q;.tase 07":,,'1i<::0 ate '.Jn1 limiar de tens.::io­
) por volta de 3.00 V. 
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Curvas caracteristicas da condutividade do cristal 

de Clorêto de Nl<rLtsl DihidJ"atado a tempe:ratu:ra ambi­

ente, para v6rias frequências. 
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quência para o cristal de Clar~tó de Níquel Dihidra­

toado a. temperatura ambiente. 
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CONCLUSGES 

) 

, 1 

Des2nv.olv5?filOS em sistema para medida da E~..:pans~o iér­
) 

(pica Di fe>:ren,=ial, ':::uja F<('i nci?al vantagem e' s. possibi 1 idad.;:? de 

se usar amostl'~s pDlic~"is"';,alin?s, C! que e' bastan"te convenieni:e 
, 

em ,::e:t''t;CJs '::asos ,::o.rno o nosso. O .((l\;;:-;0,:1"0, embora b~stante t~"~ba-

lhosn, ç,:;:;·:.....esen'tau ~...esl~ltad:>s rtl"Ltito bons, ):<Oi5 a dilata,;::.o- do 

cristal e.p:t'Esentú~ plene,·,=e>nco:rdância '::orfl a variação volu;r.Étri­

ea cal c:..\l ada 2."tra',re!s dos :;:·,sr.ãroet:ros de :.rêde. 

F'oi desenvolvido também um sists:;na pa:!"a a t=ir.~lis-.? 

Te"rmi ,::51 Difs:f'E,'lncial, com ,a·utifizac:i.o da um TILl~~o de c$ll.o~"' '::0­, 

nhecido ent:"'s d'J~s tem?e~.;.tLl:r$,S b;;rr. definidas, ~:t:rav4s da lei 

" •
de :resfriamento ::I\;;? Ne~'rtün .. Est; Pi'O'::i1?S$O nos l>erri'lite fi::~.t!\:- um.:=. , , 

-
1 inha basE conhecide, ent:'"'E duas tEi'tlper.at\.rr'as, o!".de <lS transi­

fas;: ç.;-a:-et.:er,1''T':les de ah-o,;:,vés dos: d>9s'!ios .jói?SS~ 1 i nha ba~e. Os 

mÉtodos tradh::ion.ais :"'ltilizaw \.HO flL1XO di? '::ctlor constante para 

-:rUE!' :rest.! 1ti? LlrrlEl 1 i nt":.a be:,s? 1 i nea:r. f:l vantaqem d::; nosso r.1::?t ode 

, J e' Q fc;r'r>'E?ciree:;to r.;(:;:.ido cas tem:Fl?~"'att.'.r5s de trcH'lsi.;:ão de fêl5e 



, . 


) ...-. ~-

) 

-, e a siw:plic:id?de do eQui;,p.it,er:1;o. endamos fU~~.J.:ramE'n"t:e $\'::0­

" pIar ói-::'rif.:viifs di:? L!fCl.A i 7\"t:a;"fa,::;,? L,m mi'::l'OCOm:F'L!"tad'3J" l='~l"a o sis+.ena. 

,) 

,) 
, de aqui si'Tão ':!9 cados. E.s:=~ e:<.:pansão nos ]:'e:rmi t ira i uma an.ál i se 

"\ ." -~.# 
~__ mais ;::'::'..l:r~d= .;;!C:$ dad::;s 9>~pe:r'it:1entai$. 

, ) 

') 
Desenvolvemos Lli'o cãloJ~{rnet:t"o adiabático pa.Ta ws..:;jidas 

de cal~r específico de 55 a 300 K, dotado de LIma ,::have fOe·::â'ni­

(1 ca. Utilizamos LIma dt.tpla blindagem que blo·;rueia a entrada de 

() calol' por . ~. ~ 

l;r;.""e.'JIE.Fe:·a, 
..
Ja ':rue o calor/metro opera na fabc:,i d9 

,, tempeT'a~u!'as onde a qLlant idada ';:1El calor irradiado e' bastê\frte 

') 
signi~icativa. R solu,;ão encont:r:!lda foi ia I..\tiliza'Tg'~ de urna 

, 1 
bl i ndasern isotérmica contro 1 a-:!a 1 cuja tem:;-er'aturê\ ê\coNiPanna ia 

, 
.' 

tero;:-e.....atul'.;.;. do po:rta-aWQstJ""2,S. O' seu t'esf:riam.ento inicial se •da 

pele . f e,=h:.rner..-!,o da mesma chave meci.nicê\~ Como a tempo oe :lb'tem­

';'20 dos d.a.dO$ e' b~stante di:?ffloJ'.?do, p:..... etendemDs fLltl.1:i"'$'.rnente da-

desenvolver L:J(( sisteU'i$'. se~"'vome,=âr:ico l=<rc9l"'a;(,sdo at:r.:;.vÉs -de 1.1ID 

~icroc:lmp'•.rtadç,.T' para a aquisis:ão dos: dados. ~ssird embe;:r:=t a 'Jb­

ten'7"ãü das da::os cr:r:tinwe demorada I o slste:;ne;. r·o~e:ra' rr.elho:rar 

mu.ito na Freei são dos rssLil t-?dos~ 
, \ 

Di?senvolvernos •tambem um sisteil1a para rrt2dida da condl.:' ­

tividade elÉtrica d·j ç::r'istal. O grande problEma que se apl"esen­

toava foi o fato do C:f'istal ser altaj!tente h::'97'OS,=ópico; ,;I.SS i r,) 

sendo, dassH"lvo 1 vemos UfIlC". cab,:a porta-amostras, 
,

he:;;r,eti ·:::~rr.ente 

lacrada, at:rê.v';s ,:12 ·:rLlal- pt..tdemos efetui:?l' ei.S m;:didas sem que o 

,=~"'ist~.l se ~, . ,..e"erlorasse. 

') Com a5 ms:did..?s de P.P!: do cristal da Clo:reto de Ni"quel 

~ 

Dihidr?te:do, ':!e"te:rrníne:Ir.o;; uma trarosiçao de fe.se estrl.'.tu::"'a.l nas 

tem:::'e:r:,;t~t::"'?S de :00 Si! ZZÜ K durE,n"':;.il? os F<rO':9'5SC'S de esf'ri':':':ile:1..1;c 
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( 
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-' 
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-~1 ;.>~ 

e 8!~"t.!s,::irr:ent'.J f'i'2s::'scti\'2.:iH?n'te da ~,:f1ést:.riih a::·re=.ent,;:nd~ urr.a :-"!is­

_,_ ..... _.:..' I'>''''~'I-

- t ~ 

t co'r.Qse ...:. ..~r>"".,·._i',.'__ . _." -.lQ "") '::\I.".,,,:;;" H .1inh.a es;:·e.::.b.... .;l:l indicou um;; .forte 

1 n i?l'B<:jac de =x,::hange en't.~"'e 05 íons NiCII). 3.aseados neSSES rê~ 

s:..::' t,ad:::s PJ'::l ?C,;1C;;:; a s:d ;;t9'o,= i a da sQ!:!t'epos i ,;:10 das fu n·;rres de 

onda dos íons n!.;;uel e .::.lo:ro formando í,.,ma .::adeia linear' ex'tensa 

justifici'.ndo a sua cond!.ltividllde elét:ri<:::a 1...l'nidiffi2r.siond\1. 

~s rredidas de Expensão Terroica Di fe:t'er'lcial, a:='T'E!sen­

ta:f'am uma v.ari.a,;:2o vo 1c!fiét:ri-::.a bl'L\s"'::::a nas tem?91"atU1"as de 2:00 K 

d...trante o resfriamento "::a amostra e de :::20 K dura,r.te o 'a':fueci­

filsnto, com L.I,1.? histeT'E':i:is de 20 g:raL\S. Con.fi:rman,:lo assim os 1'2­

sultadcs obtidos coro ~ tê"cnica \ie RPE. Detej'min.;.mos a v,;,:"'ie.;ão 

volumét"f'i,::a do c;;'"'ist.a.l durante a t:ransi.;;a"'o, resultando Se,?)""' de: 

v ~ 0.006(6) ,orn 

Êste :r:si..!ltado .;:on':o;~d.a .;:om D ~áfcL\lo taó:.."icQ da vã:riação volL'. ­

'< ­me .... J"'lca, ,:;:a:.lc:ula·:::l:o a partir dos ?~r'iUíet;"... os de rê~e oc,tidcs i? 

?a:rtiY" d,a:; t~c"ili.ca de F:aios-X. Q'_te 1'~sL\lto'_~ ser da: 

v = 0.00bI7(7) em 

Rs medid2,$ de Analise Térmica Dife:"'~ncial tar;"b;:?!~ con­

firrr:il\t'arr: as -:'~rnpeT'.;;:,-;u:ras de transição, de fase, bem ,::;omo a his­

tíiifl'lii?Sa ü::.t:: dz..s a ,l':,~:;"'"i o:'"'r;,enta • 

Com as roedidaE de Calo]"' Especffic;1 de-:armin.'?,"n!:s CO~ii 

a ""-t ,..... -.-! ,,"/'a !"'r·~"'ecislíc +~_.r',~·e;:::::...' - L,. ~ ...:e .... n""l'7c\Q}-' 

Te -.(222 + 
~ 

1) K 

... a """"+ . ..,,, .. i' -- t '_........­_ ""., .... -r' <0\ C'<=> .~iiin;:;;.·c·o ~ 
Lis = (0,050 ±0.00 3)J/K~ 'N10e 

e tobSe......vEJi1a:;; '~1..te a t .......an:;;;.i,:;r; de fass de :;:'rim~iT\a o~"'de-.1. ;: ?O:i~-

·.'t"1.' ""';;:;:"NO, --'"::::.1::<. =-;-_.... .l>r'I...'!l"-l-",,,,',,- '_;\ '"' ~.;"o:'.',,..,- ','1d-n--'.... ;;J!. l"r"'" '='O>~"''' 1< ... ;~ ". '__ • ",. .. ,~'"' --+''''''''''1''1~ • 
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,.. ,l Tedos cs c~lculos numé;ri;=ns~ 'aj'_lstes estatís-ti>::os de ,
,, . ,. ""..t "'f '>- ' ) curvi'i'iS e>::P2:'Lil&n:-~ns, lJo;:·...e$$..;)H:! ....e srra 1C05, ..'~m como ia lf{jF'!'=~-

, ,
si:o da p:t"CJ:<'f'l? tl?s:e, -tora:., ;fetue. J05 num mi ,::;:ro,::;!l!,1?\.:tado:r' CP-$)O 

" ,, 
,:1& PF~O:""03IC,~) dct.?d? de d:',a\s unic!,;des de dis.co 5 l/h", urna iln­

-j:>pess':JJ"'a P-5(1l) t:::.;.jbg~i'J dE-. f='R:3LOG!Cl=! e :_~rn dispos-itivo de alta. r'Si­
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) 
Rs CLlT'V""S de- J'"2s~~"':iarfle:lto OLL aquecimento rápido, TO-

l'iii.m o!:·tida:s nas s>·;J:'s:r·iÊ!;'1cil?s .;:fe ->~:::,ans~o Terwic:a Diferenciê1 e) 

\=.'In~lis2 Té'rmi'::'::1 D:fl?~"'em::l"".l. R lei física seguido? por esses fe­

) nêWi'E'l1J5 s' a lei ôe .;::ii'E'>::EÜí/:S1'nta téT'mico de New~on: 

" 

dTjd~ ~ -	 k.(7 - h) (1) 

ún·::;;so T e' 	:. ~í'iiire~=:.""' .... t'..:..re. ,::e: sis'tem?, Ta e' a tempe:ratl.l:ra ·jo ffli'i?io 

.;;;:,:nC:.:en"te! t e o ~sm;·;:; a k.8; ..:;n;il con-stante de ?)",c?Q~--cion .... 1i­

•:;::5;,::-;e q!.:~ o=?e:; ,;:? ";".a::tt.\rez2. -::0 uiE-:::erial • 

..(- ""_j' __'r~ ,.{~fo'''e.....,-~-1A :5:J:~~2C 	 ,_.;;'. _'., .'-=''r'''-'..f ,~~ _J _ ,.'_.e\_ ( 1 ) , levando em con­
) 


) ta q"'-',e Çl, -t!?tf;;:'eTi:\tu~""'a 10i·=i.::.1 ,::0 sist~m.;>; ai To, t'~$u1te. em 


, ) 

-k~t 
) T - To = ~T~ - Tc).Cl - e 	 (2) 

) 

http:t'..:..re


) 14:5 

) 

1 que pode ser reescrita na forma de uma fun~~o 

t, ) -B.t 
T(tl a ~.(l - e ) (3 ) 

I) 
~-" --''" .-, . 

ande t=l e B sãO' parâmetros a S6remt ajL!stados. 


) 

R expressa0' (3) nio pode ser ajustada com o uso dire­

I 
to da ~e9ressão linear; por isso devemos e$c~evê-la da seguinte 

, ') , 
maneira: 

( ') 

( I ~ - T(t) = ~.exp(B.t) 
) 

ou ainda,J 

ln I~ - T(t)l = ln ~ + B.t (4) 
) 

aqui come~a, propriamente, o método do ajuste. Faremos uma re­

! 
gressão linear da expressão (4), através de um cálculo iterati ­

vo, partindo de um valor estimado para o parametro R. Seja Ro o 
"I 


valor estimado, mesmo que fTI'osseiramente, e temos:

") 

In I~o T(tl[ = In ~ + B.t 

Executada a rSlifressão, encontramos um valor Ri para o pa:r.âmetl""o 

fi; o lârl"o sera # 'representado por 4 t tal que: 

Â = I~1 - ~ol 

. i 
Isto significa que 1) valor" mais próximo deve estar entre os va­

lares Rl e Ro. Escolhemos, entaos um novo valor .Ao', dado por: 

Ro I = 1=10 + A/'2 

Executamos, novamente, a rE!9:r'6ssão linear, usando o valor Esti ­
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.,, 
mado Rol e encontramos um valor 1=11 ~, e dai o &7'1"0 aI. Repeti ­

) 
mos o processo atei que Â seja menor do que um valor tolerável 

i.J 

mínimo Afilin, estimado por 06s ..


("j 

y " -' Pa~a executar o programa, introduzimos 0$ pares de 

) dados (T,t) bem como a estimativa de Ro e o valor de êrro ta­
) ler~vel I:l mi TI, os parâmetros ajustados R e B são fornec:idos no 

fim do programa, bem como o coeficiente de cot'1'~lar~o e o des­" 
C) via padl'ão .. 
(' l 

Os dados experimentais (T,t) podem també'm serem in­

, traduzidos diretamente do disco, bem como pode ser apresentada , 
a curva ajustada com os dados experimentais no vídeo e ser 9ra­

ficada na impressora.) 

) o 1-'rog:rama em BASIC,. pode ser observado na 1 istagem 

a~aixo: 

100 'RJlIS1I: iR f1lIí!:!IIlllO DEl)Ul1EiC'l1lllMl1:O I 1IJFDT/1lIlS ) 
• 1 ~ .) t01 Cl.Uf(:DEFDIl. lf-Z:DEFSNS X,X, Y1T 

10l DIH 11401),YI40I),XDI4011,~I40I),XFI401),YFI401)I ) 110 PIUNT'RJlIS1I: 00 FIW!J m)'i!.Il...".I-lI.tll"l'lmmPRINT
IllIlS 
112 PIUNT:INPIlT'llI!Ril[lIZIR OS IIIIIIOS PRfIIlJIIDITE ~ !li DISCO ISm)'I~
113 IF IlI>-'S' TH!N 114 llSl: 120 
114 EIJS!IB 71)1).snTO IS1) 
120 !'RJ),7'!liM C(I{ OS l'll.ORiS ar I, Y' 

i 1301F1 
140 IW'UT' PIIR x,y 'IXINJ,YINI 
150 IF !X[N).m9JiI\!)IYINI.m91 TH!N 170 !lSE 160 
160 _110010 140 
170 ~-1 
~ CLSIFRlP.lap~·t·1·,"y~ 

19G fOR 1"'1 ia mNlmr !,xm ,Yt1HNm I 
200 ?PJ!i7:IN?\JT'GS lJP.!ilS ESTOO CERTOS íSJN}-;Ja: 

1 21v Ir ~~s~ ii"'Zi 24V as! 23(l 

220 P?l.\7;n..·qJT~~,:,"AZE"{::.R 05 DW:;s D1 nlscn !SINI·;A$ 
2Z1 lF P.$;15B ::"21 :m EL5E 2.:.0 
zzz 5~SU3 7:0:3~Tn zzo 
230 PK:?"T~1\?LlT"CCiit.rs1R O?~ DE ~ I=~;J 
231 ??,!f;T~r.ü'~CS VAt.:?.E !lD PJ:R 'i!J . 'I 
232 I~;?'JT"' F-nR X.V "'n:fIJ,'im 
2ll smo ISO 
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,, 
, 

; 

) 
240 PRINT:mrlJT~~D!::ICtJ!.=F; PJ:;RES 	 DE ~OS (S/Nl';h~ 

) 	 241 Ir Il$='S' 1HEII 242 ELSE 220 
242 N*1:I'f.INT'NOVOS Pi\'lES DE DADOS RPI1RlIR DE 'iN

() 243 I~JT' ~ X,Y ~;X{NJ,Y{Nl
_,_< .. ___ ~L_ - 244 Ir IXtNl-'I99'l)f!IiJ)IY!NI='/m1 Jlo:!N z;o !t5I .45 , , 

24S N*H6IlIO 243 

2.. 1"!H:lIDlO 180
") 
l:ii) ctS'PRTh"'" IlJUSlE DA ruoo DEI:Il!lIDll1J .... '1'!UlIf 


) 260 ItfOT1Vil.QR E'STlXílJIJ DE Ro =-;00 

U5 DfUT-EllRO MINOO ~";ro 

:j zro PRINT1m.oJ..JK!O -)'" 
275 JloílO 

:') 2'IS J*K*l*~:_ 
m FRDffQ1é!:h qERRQ=- a:r \ 28ll F(R 1=1 TO N 
281 X=XIII,Y-tcelR-Yi!ll) 
2S2 J=Jtl:K~'Y:l"l'm:_m:RZ=RZ'XfY 

,) 	 l!I3 IlElTI 
28ll ;'INIi2-KfJl!IN>L-JI21 

291 ~1.IK-E'J1IN 


m RZ=ElPIAlI 

) 195 Eo!IEStRZ-R1 

296 Ir El.EO 1HEII 300 aSE 310 
300 IFIJ2.EJZ 
305 SOlO 278 ,310 PIiINli7óS,' 
315 FRINl~44S,' 
3l!l J"il4IRZ-J'IUHI'HolHI2lN'K~J 
321 Ir "10 1HEII K-o 
312IlWIH 

J 	 Wi RZo!IESlRZI 

325 PRlNl'C!lEFICIENl!: li!: CIlRRE1.lIC!IIl ";SQ;lIRZI


, ) 
330 FRlNl'ôESVIO l'!lIml .';S>l/IKlIN-211 


) 24S PRlIif'FRINT 

330 FRINT'OS R!litLTRIlIlS 5RO os SEllUINI!S" 

351 f1UNf:PRlNT-If;·j$}:PRItWB=-;B:PR:mf:PRINT 
352' 
m PliThI'llf'!lT'It!fRIIfl'li 05 RESaTRIlIlS ISINI'!RI 
354 lF _S' _ 400 aS! 435 
400 lI'RIIif lIIIIl301 'P.ESlL1mI!lS· 
40S LPiUN'P' • :I.PRINT· .. 
410 lI'RI~'T'1IS tlJEFlCIa.m 500:' 
411l1'RlNl' R :')R 
41Z lPRINTI B="'jB

,_J 420 LPRnrr- •:lPRINr- • 
m lI'RlNl·ctlEFlCIElITE DE ClJIiIiELlICIIO ·';SQRIR21 

\,.) 422 Lf'RINT' Ii!:SVIO PflIJRIlII :"!SQRIKlIlHII 
430 lPRINT'" "lLPP,INT'" •:LPlUNP 	 • 

j 435 FRINlOltflll'IM?RIMIR o GRRl'lctl 1S/N)')1l$ 
4:!ó IF R""S' frlEll SOO ElSE 900 

J 

http:PRINT1m.oJ
http:ItfOT1Vil.QR
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1 

, "I 

) 

,, 
,'-, 

) 
1~'"'-''-'-~-''' 

) 

1 
f') 


j',) 


( \ 

" 

) 

'} 

) 


) 


, 1 

, I 

I,:I . 
I. 
, ) 

4'1() 'SUERIlTUI1 DE m<111O E HINII10 
45íl n"illl:Y2=YllllX!=l(1l:XZ,X<1l 
4ô/) rol 1=2 la m 
470 IFIYI-Ylll)(~ _ 413 asE 471 
411 YI"im 
472 0010 475 
m lFI'/2-YlllliO 1H!N 474 ruE \75 
414 Y2=ym 
475 IrIll-XIllH=O 1H!N "78 ruE "16 
476 Il=xm 
417 0010 ló!O 
I(JB lFlIHIIIHO 1H!N 479 ruE ló!O 
47'1l2ooXIll 
4Si) Nrn I 
~ XE=X2-JIIYE=Y2-YI 
WI ru,l'RlllT'\lll.IlRES DE !IlI1lIl E !1111111l _ AESCiIJ\-I' 
492 PRIi1r,mrrr Xl,Xl 
4'13 PR1NT'PIlIllT'YllLORES DE I!AXIIIIl E Itllllllll P!iRII AEEtIlll-V' 
W4 PRIIII 'l'RlllT Yl,12 
4<r.; PRINl:JNI'UT'VIUlP1S Jl'"..sEJIU:ffi P!iRII ESCiIJ\-l:';Xl,ll
49. PRIm,l!<'IIT_S DESLlROOS _ ESCIllf-Y";YI,Y2 
497 IE=X2-XI'YE=Y2-Yl 
4'I!l RlJIJiN 
5(1) 'ROlltlll P!iRII RlMí'P1SSRO DO SRRfICO 
SOl ru:tI1=N:oostm ""O 
50211ll=4OO 
503 1=1 
504 X",II2-Il1/400 
510 flR T=Xl TO 12 STEP 13 
520 Y!l=I1fIl-EXP!BtTll 
525 lOI,,=T,yOlll=yO:I=!+1 
530 NrXT T 
53ií FIl11I=110 N,xrlll=IIll'Y;Ill=ym'NrX, I 
Slb rol 1=1 TO NIl:X(IJ=!DllJlV!lI=yOm,Nrn I 
537 ilWlil:llGStIB ljJjQ 

540m~ 600 
541 EIElB 650 
545 PRlNTI 89é,~llf'IUl'lm tSJtw'; 
546 INI'UT Il$ 
5SO Ir m=fts" 1Hm r.óO n.sr 551 
551 Ir 1l$="N' IH!N Im ruE 546 
540 Cls:wrump?JNT OR$lZ7li_IlBI 
Só1 am-l", "F$0b4/LHn" 
562l11J\1Sí((\;lHEWO 
:;ro SIISIJlj 6OO:6IlSIlIl 650 
S7S loiJSR()iOI 
::00 fiIlTO 599 
600 'tllllS E E!lli.llS 
601 Cls 
6022=1ON+!tlOlIEIII 
603 Z=!EOXt5(h5-t 450 t lS5,1l 
010 FIil !"lO TO 4SO SITP 4O:Z=!lINEII,S.I.8,U+ILINEiI,IIl!;'I,IllZ,lI:Nl:XT I 
ó2.G FlP. 1;;5 10 185 STEP 18:Z=A!..INEI50,I,55,I,1l+.!UNE(450,I,445,1,1>:NEXT I 
63<) ~I 
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1 

·) 

, 

" 

, ) 

( " , 
("'\ 

-) 
!5Il 'IJ!PRESSOO llIl = E tIOS llIllIOS
( 

6S() FlR j:l TO N 

!Sl 1-450-1 IXz.xFIll It!OOIIWY"IIl5-IIITIII-YlI<l80IYEJ 
__ ~_ ._e-~ 

" 	
682 lF m50 THrII !Il5 ELSE !83. 
6S3 Z=&LlNE(X+3,V1X-3,y,l)+&lINEtX,V+2,X,Y-Z,1l 
!84 NElTl) 
!Il5 FlR 1"1 TO NIl 

') 6&\ 1"'í50-IIXZ-IlIIllI*'<COIXEI 'Y"lIl5-IIYlIIIl-Ylltl801YE1 
lSl lf m50 THrII 611) ELSE óSI! 

(') óSI! Z--&PlUTIX,Y,11 
ó89 NEXT I n 611) REllJRN 
700 'ENTfiIlIlR DE llIIII05 1I&'11ZOOIlOS El! DISCOr \ 701 PRINT,jtf'lJT"JlIDIU oIiIlQUII'!I OOS lJíIIlOS';1IDS 

, ,, 	 102 ~ "I·,Z,hD$ 
1113 llf'IITIZ,N 

) 	 704 FlR I"! TO H'INPUTi2,IIII,YIII'NElT I 

705 Il.I!5J::REllJRN 

7ZO '~ Dl DllllIll EM DISCO 

T.lI PRINTlINPUT'N[I1E 00 II1QUlVIl';!11l$ 

7ZZ llPEM ·O·,2JP.f}$ 

7Z3 PRINrtZJN 
72% flIR j:l 11) N:PRl!!Ti2,XIll,Y11I<NElT I 
725 Il.CSE:REllJRN 
1l9'l1l.5:Z"!l:lS+!DIT 
'100 END 

,) 

) 

) 

3, INTEGR~~AO E DERIV~~~O NUMÉRIC~ 

" ,.. 

Para o cálculo da 	entropia a partir dos dados de ca­

',) lar específico., utilizarnos um programa de integr-a~ão numérica. 

\- ) R express~o utilizada para a entropia e# a seguinte; 

c : 	 J
Tf 

J 

5 = SQ + CITI.dT/T 

To 
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,, 
t"j A rSljlra de SimpSOf'll para a integral nu.mérica, pode 

'I ser escrita para urna funcrão Y =: F(X) da seguinte maneira: 

'J, , 
(Xn 	 n 

I '., J F(X),dX ~ (Y + Y ).(X X )/2
--.,~'.' .-.---~.1-	 X

Xo 	 i=O 1+1 í 1+1 i! i , 

') 


Para calcular a entropia dispomos apenas dos valores 
) 

experimentais do Ca.lor Espec:!.fico C(T), entá'ó o algoritmo para
1- ; 

(,) , a integral da entropia, pela regra de Simpson deve sofrer uma 

(- 'I pequena modificâGão, que pode ser e~crita como: 

I) 

J TfTf 
C(n .dT/T ~ J C(T).d(ln Tl

1 To 	 To 
) 

n 
= I (112). (Y + Y ).ln(X IX) 

1=0 1+1 i 1+1 i 

) 

Vamos utilizar a aproxima~ão parabolica por tres pon­

tos paTa calcular a derivada. R vantagem desse método aS que 

" 	 essa ap~oxiroarão ai melhor do que a regra de Simpson, e pode 

ser utilizada, com êxito para um númeno de dados experimentais 

não muito numerosos. 

Vamos supor que pelos três pontos, dados pelos pares 

de nLímeros: 

(X ,Y ) , (X ,Y ) .. (X ,Y ) 

i-1 i-i i i i+l i+1 
,~-) 

,) 	
passa a pa:rabo 1 i[I. 

) <: 
Y :: R .. X ... B .X ... C 

i i i 

., 
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'\ 

", , 
Pa:ra encontrar os valores de 1=1,9 e C , temos o seguinte sisterna 

'; 
w 

de equa'i0es:,-<-'" 
! 

() 
.' 2 

,~'(' .'. _.-~-"#~- R oiX ) + !3 .(X ) + C = Y 
! i i-1 i i-1 i i-i 
) 

) :2 
., R .( X ) +!3.(X ) + C = Y 

I ) i i i i i i 
, , 
( , Z 

." 

R .(X ) + B • (X ) + C = Y 
i 1+1 i i+1 i i+1 

,) 

Resolvendo esse sistema linear de eQUB70ês t encontramos os se­
') 

quintas valores para os parâmetros: 
.) 

Y .(X - X ) + Y .,x x ) + Y ·,X X ) 
i-1 i 1+1 i 1+1 i~l i+1 i-1 i 

, R = 
! i (X - X ).(X .- X ) • (X - X ) 

i-1 i i-I i+1 i i+1) 

j 

:2 2 Z Z Z Z 
I I Y oiX -X)+YdX -X ) + Y .(X - X ) 

i-1 1+1 i i i-1 1+1 1+1 i i-1 
B = 

i (X X ).(X x ) • (X x ) 
i-1 i i-1 i+1 i 1+1 

, I Y .X.X .(X - X ) + Y.X .X .(X - X ) 
i-1 i 1+1 i i+1 i 1+1' i-1 i+1 i-1 

C = -----~----------------------------------------------- + 
i (X X ). (X X ) • (X x ) 

i-1 i i-1 1+1 i 1+1 

y .X.X .(X - X ) 
1+1 i i-,1 i-1 i 

+ ------------------------------------~ 
(X - X ).(x - X ).(X X ) 

i-1 i i-1 i+1 i i+1 
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1 

Tendo 0$ valores dos pa~âmetros da par~bola osculado­
," .' 

~a podemos calcula~ a derivada ntimerica no ponto i, 

" ! 
d ;a,'}_.---_._~..- ~--- .., 

D .= --(1=1 .. X + B .X + C ) 
i dX i i 1 X=X 

) 1 

) = ;a.R .X + B 
í i 1} 

n 
resulta. então: 

( , 
y (X - X ) ... y (X - X ) + y (X - X ) 
i-1 i i+1 i i+1 i-1 1+1 i+1 1! ') 

D ;;: 2" +-------------------------------------------------- X
í (X X )(X X )(X X ) í) 


1-1 i i-1 i+1 i í+1 

) 


z z z 2 2 2 
Y IX X ) + Y (X X· ) + y (X - X ) 
i-1 1+1 i i i-1 i+1 i+1 i i-1 

... -----------------~----~---~-----------------------~ 
(X x ) (X X )(X X l 

i-1 I 1-1 i+1 i 1+1 

R qrande vantagem desse método aI que os passos entre 
) 

as absissas adjacentes não precisam ser iguais, quando os faze­
.' .' 

mos içtuais, os resultados concordam com a formula de Stirlinq_ 

y - y 

J 
, 

i+1 i-1 


D = ---------- ­, l Z.hI 

Tanto no processo de integracão quanto no processo de 

derivacao- os valores extremos para i=l e i=n sao- desconhecidos, 

, .' para encontrar-los, utilizamos o método de inte:rpolacao polino­
, ~ 

miai de Lag:range, ,-lda .formula de inteT'polacao usamos para um, ' 

A
polinomio de te:rc:ei:ra or-dem: 

\ 
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~, , 

I"") P IXl .ex - X l/IX 
n 

- X l] Y 
""\ 

= kEo [ton i k i k 
" i=k 

('. I " 

,,~~~,~' -­ o pl'oÇ/rama que desanvo 1vemos preve, a i ntl"oduCja.....o dos 

) dados pelo teclado, bem como a correfao dos mesmos, lista no 
,
, video e na impressora, os dados podem S8r também introduzidos 

(") ou armazenados a partir do disco, também pode imprimir o grafi­
;, 

co em aIta resoluc;aõ na impressora .. 
, 

o programa em BRSIC se encontra listado abaixo: 
! 

I I 

100 '1N1!Ili<Ill E DERIV1IDA M.'lEllll I OOROPIRlB!lS 1 
101 ~:D>:rnI!l R--Z:DEFSNG I,X,'{tT,J,K 
102 DDI II,OII,VI4III,!D14011,YDI4011,lfl4011,YFI4011) 
lO. DIM DU01,mmOl,mm 
105 ClS:PRIilT'OOIEfif.l. OU DERIV1IDA lItiIERICIl':I'I<I1lT 
112 PRIIlT:IlI1'UT'IlIii1OOOlIR OS 1ill)J; fIlFIIm'aill ~ 
ll3 If Q$.'S' THrN ll4 a5E lZll 
11' BOSIIIl 700:6010 ISO 
1,0 PRl,T'ElllllE rllII OS 'I!!I.llRlS DE X,Y' 
I3IJNoI 
140 lli'llT' PAR I,Y '(l!Nl,YINI 
l!ió) lF IlINluffl')lI1Nl)IVINIuffl')llliEllI70 aSE 1I:· 
l60 _1:0010 140 

, 170 !!'I!-I 
!SO ClS;PRINTaPPRD,DXB,.Y­
19i1 roR 101 TO N:W.mr I,XIIl,VIIilNm 1 
1OO PRIllUnl'UT'OS D!lIlOS ESJllIl C!RTOS ISlNI';!I$ 
210: Ir RF*S· TIJ.EN 240 ELSE 230 
22Il PRThT:JI.i'tiT'RRIIIlZ!Jl!1R OS lII1llIlS !li nlsco ISINI';!I$ 
221 ]f """5' THlN 22Z ruE 250 
2Z2 6OSI1lI 720:6010 250l. ' 
Z3IJ PRlilT:IlI1'UT'Cf,RR161R a i'RR DE D!lIlOS 1";1 

( l ZU PRlm'ttJ\lDS vatlRrS 3!} PfiR • i1 
~-a ~. PRR X1Y';X{!l,Y(I)

I I 133 60lil .'!'l 
240 P:RINT:INFtIT~lUi;"llJ}Jlq PrnS DE ootm tS/tU·;!U

(" ) 
241 li' If$;:;"S· THE.N 242 as! 1:1) 

, ) 242 IMI+1:PRllIf'NC'IOS P!1RS DE t.'ll:i>5 APIlRlIR ,~ ';N 
2.43 IN?ur- Pm XlY • ;XHIl,YtNl 
244 lF illNl"i'l991IlNliiYINI099'l91 THEN m as! 245 
245 ri=t#l:&lTO 243 

j 24b N'l/-j,eorn Illil 

!li DISCO IS/Nl'(!I$ 
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) 

, 

) 

) 
,, 
) 

, 
" 

,, 
) 

~.r- -.-_.. ­
) 

) 

) 

) 

) 

J) 

. .i 

, 
) 

I . ) 

) 

) 

) 

) 

) 

,) 

I 

I 

! 

) 

lSO 'ES(!J1Hll Dll R1lTlNll DE OERI_ tIU IrlltERR!. 
251 !'RlNnINPUT'DER1VilIIll ru IrIltERR!. (DJI)';1l$ 
IOZ Ir llj;'O' TH!lI 300 !!.SE Z53 
25J Ir Il$='l' 1llElI Wl !!.SE 254 
254 IiIlTO m 
Wl 'R!ITINllIlO ClLCWJ Dllll!rdll!L 
Zól j)$='INTE6RlI\.' 
Zb2 tls:!'Rl!.r'(lUllilllllll R ';1)$ 

Zb3 PlUNT:JNPUT'VII!.IlR INlcrlIL Dll INTE6I!llCII!l =';s;t 
2ó4 IDII)"sz 
1.67 fllR 1;1 TO IH 
Zól'-------------- ­
210 S!;IYII)+YII+li)'llDGIXI1+111l1111112 
Z71 ,------- ­
212 il2'S2+Sl 
m ID(I+ll"sz 
21. Nrn I 
27S iK=Z:I!(;5:RX<XI1l 
216 SOSUII 15í} 

m 1Il11l.p;( 
2SO iK<N-4:NK~-I:RX<IINl 
2Il1 SOSUII 751) 

lIlZ lD INI« 

m GOIIJ3IiQ 

3110 'RIlTlNll 00 IlU.CWJ Dll DERlI'IUlIl 

3111 IJ$;'OERI_' 

302 !l.S:JiRtNT°Oll'lB..ANOO D-iM 
3115 fllR 1<2 TO IH 
3IIb DI'1111-1(I+l1'02<111+ll-III-II'93<III-II-1111 
3117 04>-01+I<'D3 
30S EI'IIII+III+11'EZ;III+II+XII-II'EioIII-ll+llll 
30S !1;!II-11+Ol:F2·YII).Dl:F3--V11+11+D3 
310 RI'IFI+F2tF!l/D4 
311 RZ;-IFI'EI+FltEZ+F3lEll/D4 
31Z lDII1<ZtRl.XIII+R2 
320 NElT I 
3<5 lM,I!(.SIIlX·l(1I 
32b SOSUII 15í} 

;m IOIIl.p;( 
33IIlKoll-4,I!(~IIRX·IINI 
331 SOSUII 750 

i!3Z IIHNI.p;( 

lfl(l PlUNT IPRINT 

lSO PRINT'OS REE!l.TRiJIlS S!IIlIIS 5mJIIIIES" 

351 PRINT sI@,·XiI)·,O$ 
3SZ fllR 1=1 TO NIPFlIf[ 1,lm,IOllilNElT I 

lS3 I'RINTlI1lFUT'IlI'?J!!IR os RESllTllDIlS ISIN1',Il$ 

354 lf RI.'S· rum 400 aS! 435 

400 lPRINT TIlllI3(») 'RESIl.TllDIlS' 

'+OS tFRINT· 'H,PRlNT- • 
410 lPRINT~I·,~X(I)ft,·Y(Il·,n, 
.15 Rl1 1=0 TO N:lPR!NT I,XIII,YIII,XDII)'NElT I 
431) L,PRINT" ·:I.PRINT· -:LPRIN1· • 
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" 


, 
" 

\ 

-\-<+" ,_.,~.- -_ ••..-"P 

.\35 I'RItllllliP'JT"IMPRllUR OEIIJlfIIll ISlNi',1l$ 
;3(, If 11$='5' 11ilJl :;00 asE 'lOO 
lj/jO 'StmI<IlTI!lI! DE I!Il!IMIl ElIlNIIIII 
4SO V1;YUl 'YZ-YI!H!l;X(lB!20XIll 
4bO fOR l"z mNH 
470 IFIY!-y[Il)(;O ma; ;'T3 asE 471 
;n !l·ym 
472 saro 475 
473 IFIY2-YI!lHO TlI!N 47. asE 475 
474 !2oYtIl 
475 lFIX1-XlliH;O TlI!N .78 aSE 476 
476 U;XIII 
4T1 GOTa 4SO 
478 IFIX2-IIIIHO TlI!N 479 EISE 4S() 

4'19 xZ=lm 
4S() NU! I 
490 XE=X2-l11YE=YHl 
491 PRINlIf'RINl'ÇI1.IiRtS DE _ E I!INIMIlI'llRR R ESIlUl-X'rn,12 
i!'I3 PRINl'I'RI!!l'\lI.Il<E5 DE IIRlll'll E ImllHil PIi1Il RISIli.JI-Y';V1,Y2 
4'IS FRINl:nlFUT''IIl-IiRtS nISEJ__ ESCfIJf-I",1l,X2 
496 PIUNJ:lN!'tJT'iIíl.lJRES DESUI100S _ EIDUH";Vl,Y2 
4!1 lE=IZ-II,Y[;j2-YI 
4'1l! RITlIiIN 
:;00 '1lll11NR _ R1_110 liRRFlIll 
SOl ClS'_'6D&I!l 440 
53<) I'RINl'l_'F!l11l? DE tscrU! ;';FE 
535 FOR I=l TO N:!fIIi=XIli'jFI!I=YI!I'tlEXT ! 
S36 FGR 1=1 TO N'YIIl=FEflDlli'NElT I 
511 60S.'. J,4O:íllSl!1 6OO'ImIll ó50 
5I~ PRlirr@ 1l'I6,'IltI'RIMIR 151N)'; 
m lt.Ptrr Il$ 
551) If !li;',' TlI!N 560 asE 551 
;SI li' II$='N' TlI!N m ELSE 516 
1i!() CLS'Z~'!.AAINT Q'Rj(Z1J;1liR$11S1 
5&1 O'lD~L·, 'P500b4/0iD' 
562 DmJS~:;:900 
570 GIlSU!l óOO'GIlSU!l ó50 
575 X'l!SROIOI 
:;00 GOTa ll'I'/ 
600 'mos E ESCI1.RS 
6111 ClS 
bOZ z.lON+.ItlS+II!OJIE111 
6113 z.l.OOmO,5,4:lO,I85,1l 
410 FOR l~ TO 4SU 5TEP 4O:Z~&LINilltS,I,B!1).&LINrtI,!85!I.1B2,!l:NIXT I 
b2!J. mç 1::::5 10 185 STEP 19:Z=!.I...mI~II,S5,I,lHU.INtJ450,I,445,I,1):mT I 
~ Rml'JI 
!:lO '1_ IlIlIl!'Ml I IIOS llIlIIOS 
b8íl fOR 1=1 TO N 
!!lI 1=450-1 Ilz..lFiIll.;QIl/lD'Y;lSS-IIYFIIl-Yll<lSlllVIl 
Im Ir X)45() Tlal !Il5 aSE Im 
ó83 z:=u.nlEfl+31Y,X-3,'f,1H&l..DlriX,Y+2,X,Y-::hll 
éIl4 tlEXT I 

http:ESCI1.RS
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!-.- , .. 
-"'! 

, _.-- ..-­
\~w ... ·_·-"·­

6S5 roR l=! TQ N 
!Só X';50-lllZ-!IIll'40011El'Y=IS5-llrE'XOII1-Y!1.1B01YE1 
1111 li' Xll!50 iHEN 6'10 llSt óSS 
688 Z;&LIN[(l+3,Y+2,X-3,Y-2,1/T&tlNEIX+3tV-Z,X-3,Y+Z,11 
b8'1 Nffi I
.'11) RETURN 
100 '00RIlIlII DE DIIIlGS lIRIl!lZ!lIlOOS EM DIsm . 

! , 701 PRlNl'llfII!'INDlQUE ORi\W!'IO !lOS DIIIlGS';RIl$ 
102 DfEN "I·12,JID$ 
703 llfII!IZ,N 
704 roR 1=1 TO N:!lfUTiZ,XII1,YII1'NIXT I 
1(15 IlCSE:Rl:l1.IilN 
no '_JiENTO DE DIll:-!lS !li DISUl 
nL PRINT:!lfUT'N!l1E 00 I1RQUIW'jRll$ 
m üPfN ·D~,2,Rfi$ 
7Z3 PRlNitZ,N 
7Z4 roR 1=1 10 U:PRlNTIZ,XIIl,YIll:NElT I , 725 Cl.OSE:Rt:'ilF;N 
750 '5!JBtiDTINll DE lN1Il<l'Wl:OO DE l.R!iI:!il6E 
16IJ FOR K=lK TO NI( 

761 X=XIKl 
7/il. Wil.'il1'lO 
7b3 DIKlo!) 
7... !Im K 
770 I"llX 
771 FllR K=Jl( TO NI( 

114 EOSUll 1'10 
m IililKl=D 
174 Nffi K 
700 ~'il 
7a1 roR K=IK TO NK 
182 ~=?K+DNIK1'IDIK1/O(Kl

I. 1l!3 NElT K 
734 ii!:lU'<N 
7'10 FOR J=lJ( TO NKI m T(J)=l-!rJl 
m IF J=K 1l1EN ml=1 
7'13 Nffi J 
100 0=1 
001 FllR J=lJ( 10 NI( 

1102 D=D+HJl 
803 NEXT J 
~ REr&N 
Im Cl5:MCtS+&!JFF 
'100 END 

I, 
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