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RESUMO :

Projetamos uma apdre]hagem para-medidas de calor
especifico entre 1.2 e 4°K. 0 resfriamanto do cé1or7metr0 ate
a temperatura mais baixa pode ser feito por condugao gasosa
usando-se o banho de Helio 1iquido como fonte fria, ou por con
dugao atraves de um suporte rigido em contato térmico com um
bulbo metalico em cujo interior 1iqdefazemos He4. 0 Helio con-
tido néste bulbo & resfriado até :1.2°K fazendo aqui o papel
de fonte fria., A faixa de tempcratura em que trabalha o calo-
rimetro pode ser estendida até 0.3°K mediante a substituicao

& do bulbo por He3.

do He
Medimos o calor especifico do Ni(NO,),.60H, cujo

comportamento em medidas, de susceptibilidade magnetica e res-

sonancia eletronica paramagneética indicava uma transicio do

tipo antiferromagnética.



ABSTRACT

An equipment for specific heafvpeasurements
between 1.2 and 4°K is described. The lower temﬁérature
limit is attained either by using Helium gas as heat ex
changer between Helium bath and calorimeter, either by
solid conduction through a rigid support in thermal con
tact with an He" bulb at 1.2°K. The temperatufe range
of the calorimeter may be lowered:to 0.3°K by substi
tution of He' of the bulb by e, Results for the spe
cific heat of Ni(NOa)z.ENHa, whose magnetic susceptibil
ity and E. P. R. measurements indicated an antiferromag

netic behavior, are presented.
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I. INTRODUGAO

0 calor especifico de uma substincia & em qualquer
temperatura uma grandeza relacionada 3 sua energia interna, sendo
portanto de significagdo basica em Fisica e Quimica. Para o fisico
no entanto, a regiao de baixa temperatura, abaixo de 10°K, e de ma-
ior interesse, sendo um dos focos de atencao da pesquisa em baixas
temperaturas. Hesta regido, a contribuicao para o calcr esnmecifico
dos diversos'graus de liberdade pode ser separada, pefmitindo assim
uma interpretagio desses resultados,

R parte do seu significado experimental, a tecnica
do calor especifico @ um instrumento poderoso em muitas areas de es-
tado solido, tais como vibragoes do reticulo, conducdo eletronica e
supercondutividade, magnetismo, transicoes ordem-desordem, etc. Des-
de a sua criagao, um dos focos de interesse do nosso :laboratdrio tem
sido o estudo de sais paramagneticos. Foram implantadas para isso,
tecnicas de susceptibi]idade magnética]'2 e de ressonancia eletroni-
ca paramagnética3. Dados de calor especifico siao no entanto cruciais
para a complementagao dos resultados obtidos por essas técnicas. ~Foi
nossa intengao 1mp1antar essa tecnica no Laboratorio de Estado 5011-
do do Departamento de Fisica dos Materiais @ Mecanica do Instituto
de Fisica da Universidade de Sao Paulo.

Este trabalho descreve 0 equipamento utilizado, a
técnica experimental e a manipulagao dos resultados para a obtengao
do calor especifico. Apresentamos ainda, resultados obtidos para- 0
Ni(NO )2.6NH3. sal que ja havia sido investigado anteriormente em
nosso laboratorio pelas duas tecnicas anteriormente citada52’3,59te
“sal nao havia sido ainda investigado pela técnica de calor espec’i-

fico em temperaturas abaixo de 50°K.



IT. CONDIGUES BASICAS A QUE O SISTEMA DEVE OBEDECER

0 calorimetro a vacuo para a determinacio. de calo
res especificos a baixas temperaturas foi introduzido por Nernst
no comego deste século. A menos de algumas modificagaes, este & a
inda o método mais usado4. Neste método, o calorimetro & encerra-
do numa camara de vacuo que por Sua vez & imersa num banho refri-
gerante. A determinagio_do calor especifico de uma substancia en-
volve a medida da energia necessaria para elevar a'sua temperatu-
ra de um valor inicial Ti a um va]oF‘fina1'Tf.

A terceira lei da termodinamica preve a queda do
calor especifico para va1ofes muito pequenos, a medida que nos a-
vizinhamos do zero absoluto. Isso requer que as entradas de calor
sejam reduzidas o quanto possivel, ou pelo menos a limites em que
possam ser estimadas. Enf?adas de calor devido a vibracao e fon-
tes externas de radio-frequencias podem tornar-se problemas serios.
0 vacuo em torno do calorimetro deve ser reduzido a pressoes infe
riores a 10 %mm de mercurio, afim de reduzir a conducao térmica
via gas. As conex0es rigidas requeridas para o suporte mecanico
do calorimetro devem ser construidas com materiais de baixa condu
tividade térmicé e dimensionadas convenientemente. Os fios de me-
dida devem ser adequados de modo a minimizar a conducdo térmica a
traves deles, é a radiagao proveniente das regides de alta tempe-
ratura deve ser eliminada, Apesar de todos 65 cuidados, sempre a-
caba existindo uma troca de calor entre o calorimetro e o meio ex
terno; isso requer que o calor fornecido ao sistema se difunda pe
Ta amostra num tempo relativamente curto comparado com a constan=
'te de tempo entre o calorimetro e o meio extermo. Portanto, um ca

lorimetro construido em material de alta condutividade termica e



desenhado de modo a distribuir rapidamente o calor fornecido &
desejavel, | |

Embora os calores especificos tendam a ze}o nas
proximidades do zero absoluto, certas éubsténcﬁas em estudo po-
dem apresentar anomalias em seu calor especifico em intervalos de
temperatura muito pequenos, da ordem de décimos e centésimos de
O%; & necessario portanto, que o incremento na temperatura,
AT = Tf - Ti’
tos de temperatura de um milesimo de,OK podem ser necessarios, o

seja pequeno e registrado com precisao. Incremen-

que implica em um termometro de grande sensibilidade. A enengia
pode ser fornecida por efeito Joule, implicando na medida da ten-
sao, corrente e intervalo de tempo com grande precisio.

| Outro problema a ser resolvido e o meio pelo qual
o calorimetro & levado até a temperatura desejada. E necessario
um bom contato térmico entre e€le e o meio refrigerante, contato
este que deve ser e]ihinado durante a medida. Embora o caior es-
pecifico nessas temperaturas seja pequeno, ele pode variar consi-
deravelmente de uma substancia a outra, por isso, um método de
resfriamento adequado para determinada substancia pode tornar-se

impraticavel para outra. Logo, o criostato deve ter uma certa fle

xibilidade quanto ao método de resfriamento.



III. DESCRICAO DO EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL
ITIT. 1 0 CRIOSTATO

A figura 1 mostra um desenho esquematico do crios-
tato - dos dewars de Helio e Nitrogénio - 0 conjunto estd rigida-
mente. Tigado a um suporte de latdo, fixo a parede do laboratorio.

0 criostato consta de uma camara de vacuo no inte
rior da qual se encontra o calorimetro. Esta camara & ligada 3 ca
heca do criostato por dois tubos de aco inox de 110 cm de compri-
mento, 0.15 mm de parede e 1.5 e 1 cm de diametro respectivamerfte.
Na cabeca do criostato, esses tubos estdo ligados aos respectivos
sistemas de vacuo. A cabega possui também uma entrada para transfe
rencia de Heélio 17quido.

A camara de vacuo & de forma cilindrica; seu diame -
tro externo & de 6 cm, sua altura de 20 cm tendo 1.5 mm de parede,
Ela & construida em latao (fig. 2). Na parie superior desta camara
temos uma junta rosqueada que permite a sua abertura dando acesso
ao calorimetro; esta juﬁta e vedada com solda de Tiga de Wood que
possue um.baixo ponto de fus3ao (aproximadamente 61°C). 0 vacuo na
camara & feito através do tubo de maior diametro; &ste tubo tam-
bem da passagem para os fios dos diversos termometros e do aquece-
dor.Na extremidade superior do tubo, a passagem dos fios para o ex
terior € feita através de juntas metal-vidro (Stupakoff). Na extre
midade inferior (no interior da camara de vécdo) os fios estao an-
corados termicamente a cabega da camara de vacuo; isso & feito en-
rolando-se os fios a um suporte de latdo (-R- fig. 2). 0 contato
termico & assegurado com verniz G.E. 7031. Pste suporte de latdo
términa num disco de 4 cm de diametro e 2 mm de %spessura; este

disco possue uma série de furos nos quais s3o introduzidos e cola-
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dos com Araldite, fios de cobre n® 16, que servem como terminais
ao conjunto de fios de medida. A camada de Araldite garante uma
isolacao eletrica e um bom contato termico entre os fios & o dis-
co. R saida do tubo de vacuo para a camara estg colocado um dis-
co de cobre de 5 cm de diametro pintado com grafite coloidal, as-
sim, a radiagdo proveniente da regido a 300°K & absorvida.

0 segundo tubo de inox que liga a cabeca do crios-
tato 3 camara de vacuo est3 1igadb a um bulbo constrquo em cobre

e com capacidade para aproximadamente 9 cm3

~de He, 1iquido. A 1i-
gagao entre o bulbo e a cabega da ciﬁa;a de vacuo e feita por um
tubo fino de baixa condutibilidade termica em aco inoxidivef}'tém
dimensdes 5 mm de didmetro, 0.1 mm de espessura, 100 mm de compri
mento; através do mesmo tubo de inox se introduz Hélio no bulbo,
(liquefeito as expensas do banho externo de Hélio), e faz-se vacuo
sobre o Helio liquefeito. Na extrehidade inferior do tubo, logo a-
cima da cabega da camara de vacuo, e no interior déste, ha um labi
rinto que impede que a radiacao ‘proveniente da regiao de alta tem-
peratura penetre no bulbo. Na parte inferior do bulbo ha um encai-

Xe para um suporte rigido do qual @ suspenso o calorimetro.



Figura 1 - Desenho Esquematico do Criostato

A - Entrada para os fios de medida .

B - Ao sistema de vacuo da camara

C -0 - ring

D - Ao sistema de bombeamento do banho de HElio e de
recuperacao

E - Saida para pre-evacuagio do ar do dewar

- Suporte de latdo para o criostato

Saida da camisa do dewar de Hélio

pe [epl 3!
L ]

- dewar de Nitrogenio

I - dewar de Helio

J - Canalizagao para evacuacio da camara - passagem
para fios de medida

K - Canalizagdo do bulbo de H&lio

L - Fios do aquecedor do banho

M - trap de radiagdo

N - Aquecedor do banho

0 - Calorimetro

P - Bulbo de Helio

- Terminais para fios de medida

- Camara de vacuo

- Suporte para dewar de Nitrogenio 1Tquido

0 - ring |

- Ligagao para manometro combinado oleo-mercirio

- Tubo para transferencia de Helio

> < < — w = O

- Ao sistema de vacuo do bulbo
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ITI. 2 0 CALORIMETRO

0 calorimetro € a parte do criostato que contém a

amostra e onde a energia fornecida e a variacao de!itemperatura

correspondente sao medidas com precis3o. Como ja dissemos anterior
mente, o caTorTmetro deve ser desenhado de modo a distribuir rapi-
damente o calor forngcido a amostra, isto e, que a constante de
tempo para a difusao do calor do calorimetro 3 amostra seja peque-
na, comparada com a constante de tempo entre o calorimetro e 0 meio

externo.

i
r

Construimos. um calorimetro em cobre para medidas de
amostras em po. Sua forma & cilindrica e suas dimensdes, 3 cm de
diametro externo, 1 mm de parede e 3.5 c¢m de altura, sendo seu vo-
lume Gtil de 15 cmS. No seu interior, ha uma espiral feita de fo-
Tha de cobre de 0.2 mm de espesﬁuré. A espiral esta soldada ao fun
do da caixa cil¥ndrica com solda de prata. 0 passo da espiral va-
ria de 4 a 6 mm; a sua func3o € a de facilitar a difusjio do calor
entre o calorimetro e a amostra. Lateralmente, colocamos uma junta
metal-vidro; esta da acesso ao termometro no interior da caixa., 0
aquecedor do calorTmétro é feito com fio de manganina de aproxima-
damente 1 @/cm, a sua resisténcia total & de 100 o. A manganina
foi esco]hida devido ao seu baixo coeficiente de temperatura. 0
fio @ enrolado bifilarmente i parede lateral da caixa, de modo a
reduzir os efeitos transitorios no inicio e fim do periodo de aque
cimento. 0 contato termico @ assegurado com verniz 7031 da G.é. A
caixa possue uma tampa rosqueada em cuja parte central ha um encai
Xeé para o suporte que liga o calorimetro ao bulbo, uma canaleta na

borda inferior da tampa permite a colocacio de um anel em Indio. A



borda superior da caixa termina num angulo agudo, déste modo, ela
pode ser pressionada contra o anel, este cede, permitiﬁdo uma boa
vedacdo no interior da caixa.

Durante os testes preliminares com Bsse tipo de ca
lorimetro notamos que o cobre nao era totalmente inerte ao sal u-
tilizado (Ni(NO )2.6NH ); a suwa superficie interna era levemente
alterada, Reso]vemos 0 problema submetendo a caixa a um banho de
ouro. Ut111zamos o banho da Bragussa n® 317 A caixa em cobre de-
pois de convenientemente lavada'comudetergente e mergulhada no'bg
nho a 60°C; o ouro vai se depositando sobre a superficie do cobre;
treés a quatro horas sio suficientes para obter-se uma camada de ou
ro de alguns microns,

® peso do conjunto calorimétrico & de 58 gramas.

Embora tenhamos construido um calorimetro para me-
didas de amostras em po, nao ha dificuldades na adaptacao pafa me
didas de cristais de sais ou metais e ligas. A junta em Indio>tam
bem pode ser substituida por solda de baixo ponto de fusao como a
1iga.de Woodscaso n3ao haja inconveniente no dquecimento da amostra.

Sao quatro os principais vinculos térmicos entre o
calorimetro e o meio externo :
a. Pelo gas na camara de vacuo. 0 nossp'sistema de vacuo garante

-6 mm de merclUrio nessa camara.

pressoes inferiores a 10
b. Por condugdao téermica afravés dos fios de medida que chegam ao
calorimetro. Para minimizar esse vinculo utilizamos fios -de mangas
nina nQ 40 de 14 cm de comprimento entre o calorimetro e os termi-
nais descritos no item anterior. Cinco fios no total, tres para o
termometro e dois para o aquecedor, ‘

c. Atraves do suporte enpaixﬁve1; no nosso4criostato utilizamos

=

eéste suporte como uma variavel ajustidvel; &le & dimensionado de a-
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cordo com as céracter?sticas da amostra a ser medida, de modo a
fornecer uma constante de tempo adequada. A constante dé tempo
do suporte e dada pela razdo entre a capacidade termica média do
calorimetro mais amostra e a condutividade térmica média do su-
porte, na regiao de temperatura em que o calorimetro trabalha.
Em nossas medidas utilizamos dois tipos de suporte, um em nylon
e outro em ago inoxidavel.

d. A potencia dissipada no termometro do calorimetro pode ser
tambem uma fonte de entrada de calor. Isto sera discutido na par

te reservada aos termometros.
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Figura 2 - Camara de Vacuo e Calorimetro

O O o >
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Fios de medida

trap de radiagao
Termdmetro em contato térmico com 0 banho
Bulbo de Helio

Separador de f3lha de mica
Camisa da camara de vacuo
Anel de Indio

Junta metal-vidro

Aletas da egpiral de cobre
Aquecedor

Terminais do aquecedor
Termometro do calorimetro
Aquecedor do banho

Tampa.do calorimetro

Suporte

Termometro em contato com o bulbo de Halio
Suporte de latdo para os terminais dos fios
de medida

Fios enrolados

Cabega da camara de vacuo

frap de radiacao

tubo de inox
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ITI., 3 0S CIRCUITOS DE VACUO

| Dois circuitos de vacuo independentes estao liga-
dos a cabega do criostato, conforme mostra a'?iqura 3.

Um deles (o da esquerda na figura) permite a iso-
lagao do calorimetro do banho de He4;Aconsta este sistema de uma
bomba mecinica e uma de difusdo, esta Gltima acoplada a um trap
de nitrogenio 17quido. A bomba mecanica pode a quaﬂquer momento
ser substituida por um detetor de vazamento Veeco,.mediante mani
pulagdo do sistema de valvulas; éssé detetor indica durante a ex
periencia, o nivel de Héljo na camara de vacuo que isola o calvo-
rimetro®. Uma vilvula que l1iga diretamente a bomba mecanica a ca
mara permite a sua evacuagao previa. Ha também uma valvula agu-
lTha ligando o circuito de Helio a camara; deste modo, a jsolacdo
do calorimetro pode ser quebrada a qualquer momento. 0 vacuo e
medido por um medidor termo-elétrico Veeco e por um medidor tipo
Penney da Sogev.

0 outro, direita na figura, trabalha com He4 e es
ta conectado a um bulbo no interior da camara de vicuo. Néste
bulbq, He4 pode‘ser liquefeito utilizando-se para isso o banho
externo. A figura mostra o cilindro de Helio e uma camara de vo-
Tume conhecido a qual permite’o contrBle da quantidade de Helio
a ser liquefeito. E§te‘vofume leva em conta o espago morto da ca
nalizacao. Acoplado a esse vo%umé; ha ‘um medidor para pressoes
de 1 a 15 atm. Este sistema de vacuo consta também'de uma bomba
mecanica e uma de difysio e trabalha em circuito aberto evaporan
.do o gas liquefeito no buibd.para a atmosfera; uma valvula de a;
gulha permite o controle da vazio, controlando assim, a tempera-
tura do bulbo. A bomba de difusdo é,uti1izada na obtencio das
témperaturas mais baixas. 0 vicuo & medido por um medidor termo-

eletrico e por um medidor tipo peney da Veeco,
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Alem desses dois sistemas, esta ligado ao banho
externo de Helio o sistema geral de recuperacgao do 1ab6rat6rio
que utiliza uma bomba de vacuo Beach Russ de 72 pés cﬁbiéos por
minuto. Um sistema-de valvulas de agulha perm{te oricontrole da
vazao e consequentemente da temperatura do banho de Helio; faz
parte destessistema um manometro combinado o0leo-merciirio para
leitura da pressao de vapor do banho de Hélio e um manometro di-
ferencial para controlar a estabilidade dessa pressao.

Temos ainda uma bomba, mecinica que permite a eva-
cuagdo prévia do ar no dewar de Helio e a evacuagdo do ar da ca-
misa désse mesmo dewar. 0 vacuo na camisa do dewar & medido por
um medidor termo-eleétrico Veeco.

Todas as bombas mecanicas sao acopladas por jun-

tas de borracha ou flexiveis de modo a amortecer as vibragoes.



Figura 3 - Sistemas de vacuo

A - Manometro diferencial a oleo
B - Detetor de vazamento Veeco
- Bombas mecanicas Welch

C
D - Cilindro de Helio a alta pressao

m
]

Manometro de 1 a 15 atm
F - Volume de referencia de 1 litro
G - Bomba de difusao

Valvula de agulha

o
'

[ - Ao sistema de recuperacgao-do laboratorio
- trap de Nitrogenio 17quido

Medidores termo-eletricos Veeco ate 10 microns

r -~ [ <9
]

- Bomba de difusao

M - Saida do sistema de evacuacio da camisa do dewar de
HETi0 |

i - 5aida para pre-evacuagao do dewar

0 - Entrada para transferencia de Helio

P - tubo flexivel

- Manometro combinado 0leo-merciurio

Valvula de agulha para admissao de Heélio na camara

w = L0
1 -

- Conjunto de valvulas para regulagem da velocidade de
bombeamento |
T - Valvula de agulha

U - Manometro

|| - juntas de borracha

W - valvulas
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IIT. 4 TERMOMETRIA

Como termometro primario, utilizamos a escala de
temperatura da pressdo de vapor do He, de 1958, T587’ valida na
regido de 0,5% a 5.226K.'Como termometros secundarios, utiliza-
mos resistencias Allen-Bradley de 10 o, 1 watt, devido a sua boa
reprodutibilidade e sensibilidade nessa faixa de temperatura.

Utilizamos tres dessas resisté@ncias em diferentes
partes do criostato.

Uma delas esta em contato térmico com o banho ex-
terno de Heélio; esta colocada sobre o disco de latio que serve,
como terminal para os fios de medida; o contato térmico & feito
com graxa Apiezon N. |

Uma segunda esta colocada na parede lateral do
bulbo de He4. |

A terceira registra a temperatura da amostra; es-
ta estd ctolocada no meforda amostra sem tocar o calorimetro; a
ligagao entre a junta metal-vidro na lateral da caixa e a resis-
tencia e feita com fios finos de manganina de 1 cm de comprimen-
to. Verifica-se que este tipo de disposicao do termdmetro no in-

terior da caixa e mais'intereisante. As figuras 6 e 7, mostram o'
-registro da temperatura por essa résisténcia durante uma medida;
neste caso, 0 termametro foi isolado dentro do sal segqundo o pro-
cesso descrito, Este registro se aproxima mais. da temperétura re-
al da amostra. Enm out}as experiencias, embora.no interior do sal,
anresistencia tinha 0s seus terminais ligados a juntas metal-vidro
(fig. 8); vemos que neste caso, o termometro reage rEp%damente e

segue a temperatura da caixa; quando cessa de haver aquecimento,

- pode-se notar a passagem do calor para a amostra.
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Durante as varias corridas que fizemos, notamos
uma alteragdo sensivel na reprodutibilidade desta resisténcia; o
fato e devido, como j3 havia notado Frossati?, a alteragio de re-
sistencia de contato entre o terminal e o carQSo, devido 3 agao
corrosiva da amostra. 0 problema foi contornado protegendo a re-
sistencia com uma camada fina de Araldite.

0 circuito de medida dessas resisténcias deve ser
taf que, a poténcia dissipada no_termametro seja sqficientemente
baixa de modo a minimizar o aquecimento do calorimetro e manter
a temperatura do termometro bastante proxima da temperatura real
do conjunto. o
A ponte de corrente alternada descrita na referen-
cia 8, tem caracteristicas satisfatorias; ela permite medidas com
precisao de 0.1%, dissipihdo na resistencia uma poténcia de 10-13
watts, tendo a vantagem d; a medida nao ser afetada por efeitos
termoelétricos. A resisténcia dos fios de entrada de corrente & e
liminada utilizando-se o método dos tres fios, desde que a razao
entre os bragos da ponte seja 1.

| Duas res1stencias fixas de 10 Ko e uma variavel
de 0.1 a 100 Kq formam a ponte; um condensador variavel em para-
lelo com esta Ultima permite equilibrar as capacitané¢ias parasi-
tas. A ponte &€ alimentada por um ampliador look-in da Princeton
Applied Research - Mod HR8 - j potencia dissipada na resisténcia
pode ser controlada por meio do atenuador. Este'ampliador € sin-
tonizado, eliminando assim o ruido, e possue um sistema de dete-
¢do de fase, de modo que a componente capacitiva do sinal pode
ser eliminada. |

Na nossa montagem experimental utilizamos duas

'Dontes com essas caracteristicas - vide figura = uma registra a
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temperatura do bulbo, a outra podé medir a temperatura no ca]ori
metro ou na parte do criostato em contato permanente com o banho,
mediante manipulagao de chave. Em nossas experiencias, este Ulti-
mo termometro & usado ocasionalmente. 0 sinaT:é controlado por um -
osciloscopio e regf;trado graficamente por um registrador poten-

ciométrico Meci. Um dos ampliadores foi sintonizado em 155 Hz e o
outro em 400 Hz de modo a nao haver interferéncias entre as duas

_pontes. A tensdo aplicada a ponte foi de 0.04 V, dando uma potén-
cia dissipada na resisténcia da ordem de 10772 watts, nas tempera-
turas mais baixas. Foi possivel medir. resistencias da ordem de

300 @ com precisao melhor que 0.1 Q. B,

0s termometros foram calibrados nestas condigoes
por cbmparacio com a pressao de vapor do Heélio. Os dados foram

ajustados com a equagao a treés constantes proposta por Clement,

Quinnél e outros,para este .tipo de resisténciag:

k

log R + ———
~log R

[
=
+
- [
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Figura 4 - Circuitos de medida e registro

A -

Detetor tipo iock—in

Registrador potenciometrico

Osciloscopio

Atenuador

Resistencia variavel até 100K, com précisEo de 0.1 @
Capacitancia variavel

Chave seletora

Chave seletora

Voltimetro digital integrador

ImpreSsora )

Chave de comando do circuito de aéuecimento e do cro-
nometro

Fonte de tensao de alta @stabiTidade

Potenciometro de 10K.

fonte de tensdo de 12 Volts

Cronometro eletronico

Fonte de ‘tensdo variavel

Reostato

Resisténcias fixas de 10K

Resistencia do calorimetro

fesistencia em contato térmico com o banho
fesistencia do hulbo

Aquecedor do calorimetro

Aquecedor do banho

Resistencia padrao

Os elementos na regido retangular est3o a baixa

temperatura.
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I11. 5 CIRCUITO DE AQUECIMENTO E MEDIDA DA ENERGIA FORNECIDA
R AMOSTRA

A energia necessSria para o aduecimento da amos-
tra e fornecida por efeito Joule
+to
E = JV.I.dt

--t0

onde 2to e o intervalo de aquecimento, I a corrente no aquecedor
eyV a tens3ao nos terminais do aquecedor. Vemos portanto, ser in-
teressante manter-se constante a corrente e tensao durante ésse
intervalo de tempo, simplificando assim, o calculo da energia
fornecida.

Dois fatores contribuem para essa variagao :

1. A variagao da resistencia do aquecedor durante a medida; esco
lhemos porisso, um material de baixo coeficiente de temperatura.
2. A tensao da fonte pode variar; uti1izamos.portanto, uma fonte
de alta estabilidade.

Na figura 4, ha um esquema do circuito de aqueci-
mento. Como alimentagdo utilizamos uma fonte variavel D.C. de al
ta estabilidade (L), da Harrison Laboratory - Mod 5266A.

0 aquecedor Rd esta colocado em serie com uma re-
sistencia padrao Rf de 110 a2 e um reostato (M) de 10 Ke para a-

juste da corrente. A chave K comanda o circuito,

a. Determinacao da potencia fornecida

A queda de tensEo nos terminais do aquecedor e da
resisténcia padrdo & medida com um voltimetro digital Integrador
H.P. Mod 2401-C e os dados impressos numa impressora H.g. Mod

J66562A.
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Durante o perfodo de aquecimento, a chave H per-
mite alternar as medidas no aguecedor e na resisténcia_padrﬁo. 0
tempo de integragao pode ser ajustado convenientemente. Na figu-
ra 6 vemos o registro da impress3ao dos dados durante a medida.
As medidas precedidas do sinal (+) correspondém a medida no aque
cedor; as do sinal (-) na resistencia padrao. 0 intervalo de tem
po entre duas medidas e da ordem de 2 ségundos. Note-se que ha 4
fios ligados aos terminais do aquecedor : dois de tensao, dois de
corrente, mas sBmente dois ligam o‘ca16rTmetro aos terminais. €
necessario, portanto, efetuar-se uma corregdo devida a poténcia

dissipada nésses dois fios.

b. Medida do Intervalo de Tempo

Pelo acionamento da chave K, potencia passa a ser
dissipada no aquecedor e simultaneamente & disparado o cronometro
(0). Foi utilizado um contador eletronico H.P. Mod 5245-L ne qual
acoplamos uma unidade Plug-in de intervalo de tempo H.P. 5262-A
comandada por uma fonte D.C. (N). E possivel medidas de intervalo

de tempo com precisdo melhor que 1 milisegundo.
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II1. 6 FIOS DE MEDIDA

" Todos os fios de medida que chegam aos terminais
na camara de vécgo sao de manganina 1 @/cm. Ipicialmente, tenta
mos utilizar fios muito finos de cobre para a‘entr;da de corren
te do aquecedor, porem,isto resultou numa entrada de calor esti
mada em 4 miliwatts, o suficiente para elevar a temperatura do
suporte de latao a 1.5% acima do banho a 1.2°K, 0 que resulta-
va no consumo excessivo de Helio do bulbo. A subst%tuigio desses

fios por fios supercondutores, com Baixa resistividade eléetrica

e pequena condutividade térmica, resolveria melhor o.problema.,'

III. 7 AQUECEDOR DO BANHO*

A elevagao da températura do banho e feita, con-
trolando-se manua]mentefa potencia dissipada no aquecedor Re a-

traves da fonte variavel D.C. de 20 V e do reostato Q.
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Figura 5 - VYisao do Conjunto.Experimental
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Iv. A TECNICA EXPERIMENTAL

- A amostra em po e colocada no calorfmet}o cuidan-
do-se para que esta forme uma massa bastante compacta. A massa da
amostra e determinada, o calorThetro montado no criostato e as 1i
gagoes eletricas completadas. A camara de viacuo & fechada com 1i-
ga de Wood. 0 criostato & resfriado a 80°K e a c3mara evacuada, ve
rificando-se a possivel existéncia de vazamentos; caso ndo existam
Helio a uma pressao da ordem de 500 a 1000 micronslé nela admitido
atraves da valvula R (fig3),

0 nosso sistema permite dois processos diferentes
para levar a amostra ate a temperatura mais baixa, temperatura na
qual iniciamos a tomada de dados; num deles, gas Hélio é utiliza-
do como trocador de calor entre a fonte fria (Banho de Helio) e o
calorimetro; no outro, a amostra € resfriada por condugao atraves
do suporte, sendo qhe néste caso, o bulbo de Helio & a fonte fria
e a camara e mantid§~em vacuo. |

Atingida a temperatﬁra de 80°K seguimos processos
diferentes éegundo queiramos optar por um tipo de resfriamento ou

outro,



28

IV, 1
Usando-se gas Helio como trocador de caTor;
Neste caso, HElio & mantido na cimara. E feita"

a transferéncia de Hé]iq 17quido no dewar ih?ernoh 0 consumo de
Helio nesta transferencia € da ordem de 5 a 6 litros, sendo que
somente 3 litros de 17quido permanecem no dewar (o suficiente
para enche-1o). 0 resto & consumido no resfriamento do transfe-
ridor e do criostato até a%¢. A seguir, abaixamos a temperatura
do banho lentamente bombeando-se sobre sua superficie e contro-
1ando a vazao comvo sistema de valvulas S da fig. 3. A tempera-
tura atingida e de 1.23°K e aproximadamente metade do Hélio &
consumido neste processo. Estimamos em 1 1/2 a 2 horas, o tempo
necessario para transferir e abaixar o banho até 1.23%, Devido
a demora do processo de medida, o Hé]io restante pode nao ser
suficiente, porisso, fizemos uma sebunda transferencia, uma vez
atingida.a temperatura de 1.23%°K. Devido 3 anomalia do tipo A e-
xistente no calor especifico do HElio a 2.16%K, a parte inferior
do banho n3o ultrapassa essa temperatura, sendo que a parte supe
rior do banho (o Helio da segunda transferencia) se encontra a
4°k. 0 consumo de Helio nesta segunda transferéncia & da ordem
de 3 Titros. Novamente, o banho & resfriado até 1.23%°K obtendo-
se agora 2/3 do dewar de HEélio a essa temperatura.

| 0 calorimetro & resfriado por conducio atravds do
gas exisfente na c5mara.,Uma»vez.que este atingiu a temperatura
minima, iniciamos a evacuagdo da camara. Inicialmente, fazemos o
pré-vacuo nela e em seguida colocamos a bomba de difusdao na 1inha.
Quando'a pressao for inferior'a 10'6 mm de Mercurio, colocamos 0
detetor de vazamento (leak detector) no circuito; este poésue 0

seu proprio sistema de bombeamento, bomba mecanica e de difusao.
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Quando a saTda de Hélio da c8mara cair a um valor adequado (es
cala inferior 10 do leak detector, o que equivale a uma vazao
inferior a 3.10°7 cm3/seg de He, a C.N.T.P.), processo &ste que
em geral leva de 3 a 4 horas, o processo de medida pode ser ini-
ciado.

A figura 6 mostra uma medida tipica de calor es-
pecifico. Pelo écionamento da chave K, fig. 4, poténcia passa a
ser dissipada no aquecedor do calorimetro e simultianeamente dis-
parado o cronometro. A queda de tensdo nos terminais do aquece-
dor € medida pelo voltimetro digital e registrada em fita de pa-
pel (fig. é). A chave H permite medir a quedé de tensao da resis
tencia padrdo. A fig.6 & o registro da temperatura do calorime-
tro no registrador potenciométrico. 0 salto representa a variacao
na temperatura. |

Por um ajuste conveniente do reostato, a corrente
'no aquecedor pode ser regulada de modo a permitir aquecimentos
tao pequenos‘quanto 1 milésimo de °K em intervalos de tempo rela-
tivamente grandes, um minuto ou mais, ou intervalos de aquecimen-
to de 10 segundos para uma elevagao na temperatura de 1 centésimo
de OK. Em geral, escolhemos um intervalo de aquecimento de 1 cen-
tesimo de °K,'e um intervalo de tempo da ordem de 1 minuto.

A fig. 7 mostra uma serie de medidas em sequencia.

K medida que a temperatura do calorimetro se ele-
va em relagao ao banho, as perdas se acentuam e a curva do regis-
tro da temperatura torna-se cada vez mais inclinada. A temperatu-
ra do banho pode ent3do ser elevada de modo a diminuir essas per-
das. Isso e feito fechando-se progressivamente as valvulas, dimi-
nuindo portanto a velocidade de bombeamento. Devido 3 grande con-

dutividade térmica do H&lio abaixo do A, a temperatura do banho

-
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pode ser elevada facilmente até a temperatura do calorimetro;
este método pode ser utilizado até 2.16%°K. As medidas podem ser
efetuadas em interva]os de décimos de °K e a temperatura do ca-
Torimetro elevada até o ponto desejado mediante o aquecedor, A-
cima de 2.16°K, a temperatura do banho & mais difTcil de ser
controladd; a essa altura todas as valvulas estdio fechadas. Daf
em diante, o nvel de Helio no banho mantém-se estacionirio. 0
consumo de Helio até este ponto & estimado em 100cc por hora.

A partir deste ponto, o aquecedor enrolado no ex-
terior da camara de viacuo & utilizado para elevar a temperatura
do banho, sendo que a diminuigdo das perdas pode ser acompanhada
visualmente pelo registrador. Deste modo, vamos ate 4°9K.

Dependendo do sal a ser medido, cujo calor especi
fico pode apresentar particular interésse em determinada regiao
de temperatura exigindo portanto, uma melhor investigagio, Estas
medidas se extendem por um peerdo de 12 a 18 horas.

Atingida a temperatura maxima, admite-se gas Ha-
1io na camara de vacuo, isolando-se antes o sistema de bombea -
mento e procede-se a calibragdo dos termdmetros. Néste ponto, uma
transferéncia suplementar de H&lio pode ser necessaria. Novamente
iniciamos o bombeamento sobre b banho de Helio, sendo que agora
a temperatura e estabi]izada em pontos convenientes; é feita a
leitura simultinea da pressio de vapor de Helio, da resisténcia
dos termometros,e da altura da coluna de Hélio acima da camara
de vacuo para corregao da pressdo hidrostatica. A estabilidade da
pressao € verificada com o manometro diferencial A (fig. 3) e a
das resistencias pelo registrador grifico. A temperatura e obtida
atraves da escala Tgg. Estimamos o tempo necessario para a cali-
bracao em 1 1/2 a 2 horas. 0 tempo total da duragio da experiéncia

e de 30 a 36 horas.
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Figura 6 - Medida de Calor Especifico

Calculo do Ponto

a) Calculo de AT : no papel Imm — 0.016 @

190 + 92x0.016 = 191.472 @

- Resistencia inicial - Ri

donde T, = 1,53071 Ok
- Resisténcia final - ~ R, = 190 - 84x0.016 = 188.656
donde T, = 1.54229 %

Togo aT =T, - T. =0,01158 Ok

b) Calculo de AQ

AQ = vgadrio;V

At = 2.90202x10°3 g
R .

_ aquec’
padrao

c) Calculo da Capacidade Térmica

8.8 . 9.250606 J/°K
AT

Correcao da Sec. V.3 : (1 - L) = 0.904
R
logo (A9)" - AQ¢y - ry - 0.231478 9/%
AT AT R

d) Capacidade térmica do sal

(48)" - ¢, 1(1.53%) = 0.231478 - 0.001700 = 0.229778 J/°K
AT

e) Calor especifico do sal

massa do sal = 11.616 g

: - C _ -3 0
ceSp = ; 19.781x10 Jd/ g K
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Iv., 2
Esfriando o calorimetro por conducao atravées do suporte

| Atingida a temperatura de 80°K, a camara-de vacuo
e evacuada e o detetor de vazamento Veeco coibcadq na linha de
modo a verificar é elimiﬁagio completa de Helio. 0 bulbo D, fig.
2, & também evacuado, e Hélio a uma press3o pouco maior que a
atmosférica admitido em seu interior. Néste ponto, & feita a trans
ferencia de HElio para o dewar interno. Procede-se a sequir, a
liquefagao do Helio no bulbo. 0 HEljo a ser liquefeito esta arma-
zenado sob alta pressao no cilindro D (fig. 3). Este & admitido
sob pressao condensando nas paredes do tubo, em contato cof o-ba-
nho externo. 0 volume de referencia F permite o contrdle da quan-
tidade de HElio liquefeito. Este € calculado a partir da razao
entre os volumes do 17quido e do gas a 4%°K e do gds a C.N.T.P.
Essas razoes sao respectivamente 700:1 e 100:1. Considerando-se
que o vdlume total da canalizagao mais o bulbo, no interior do
banho & da ordem de 100 cc, e que o volume de HElio 1Tquido deve
ser da ordem de 7 cc, sao necessarios aproximadamente 14 a 15 1i
tros de Helio a C.N.T.P. Sendo o volume da referencia 1 litro,
esta quantidade de Helio € admitida em cinco vézes a 3 atm de pres
sao. A velocidade de liquefagdo @ requlada pela valvula de agulha
T e acompanhada pelo manbmetro E. Este processo nao deve ser mui-
to rapido. 0 calorimetro passa a ser resfriado, via suporte, pelo
bu]bo.‘Este processo e 1ongo,‘1évando da ordem de 10 a 15 horas.’

0 banho e sempre mantido a 4%k e pode ser reabaste-

cido quando necessario., Atingidos os 4%K pelo calorimetro, o bul-
bo & resfriado até a temperatura minima (pouco menos que 1.2°K)
bombando-se sobre o Helio liquefeito em seu interior. Da ordem
de 4 a 5 horas sao necessarias para que o calorimetro afinja esta

temperatura,
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Quando a temperatura minima & atiﬁgida, iniciamos
o processo de medida que € anElogo,ao descrito no item anterior,
A diminuicao das perdas, sendo agora controladas atraves da tem-
peratura do bulbo. Abaixo do ) esta pode ser controlada pela v515
vula de agulha H, Acima desta temperatura a admissao de Hélio
quente, em pequenas quantidades, no bulbo, se mostrou bastante e-
ficiente para a elevacao da temperatufa.

Atingida a temperatura maxima, admite-se Helio na

camara de vacuo e procede-se a calibragdo.



Figura 7 - Sequencia de trés medidas do calor especifico
(velocidade do papel = 1/90 div/seg)

Nestas medidas o termometro est3 imerso no sal

sem tocar no calorimetro.
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Figura 8 - Sequencia de duas medidas do ¢alor especifico
(velocidade do papel = 1/90 div/seg)

lestas medidas o termometro estda ligado direta-
mente a junta-metal-vidro; o termometro respon-
de a temperatura do calorTmetro.

Note a passagem do calor para a amostra quando

cessa o0 aquecimento.
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V. A MANIPULACKO DOS DADOS E O CKLCULO DO CALOR ESPECTFICO

V. 1 CALIBRAGAO DO TERMOMETRO

Na Tabela I temos dados obtidos na calibragdo deo
termometro do calorimetro. A pressao de vapor do Helio & conver-
tida em temperatura atraves da escala T58' A correcao devida a
pressao hidroétitica deixa de ser necessiria abaixo de 2.16°K,
pois devido a grande condutividade térmica do Hé]%o, a temperatu
ra do banho & homogenea. A extrapolagdo para os pontos interme-
diarios & feita uti]izando-seAa expressao devida a Clement e

Quinnel, anteriormente citada :

k
" log R

fog R +

- |

Na determinacao das constantes, o melhor conjunto de tres pontos
e usado de modo a determinar os demais pontos com a melhor preci-
s3ao. Uma precisdo de 1% pode ser obtida na determinagao das tem-
peraturas intermediarias. De qualquer modo, um conjunto de cons-
tantes pode ser mais adequado para uma determinada faixa de tem-
peratura dd-que outro. Os valores obtidos para a nossa experien-

cia foram :

A = 5.13058
B = 2.24585
k = 7.05729

Para a determinagdo das temperaturas intermediarias, utilizamos
uma calculadora eletrdonica programavel H.P. 9.100.A; esta forne-

ce a temperatura correspondente a uma dada resistencia.
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V. 2 DETERMINAGAOC DO INCREMENTO 'DE TEMPERATURA -

A figura 6 mostra o registro da temperatura du-
rante uma medida. A curva inicialmente estabilizada num valor
Ti’ estabiliza-se apos o periodo de aquecimento, num valor Tf.

A ligeira inclinagao da.curva, representa as per-
das do sistema. Estas s3ao praticamente as mesmas no inicio e fi-
nal do periodo de aquecimento. A determinagdo do incremento e
feita extrapolando-ﬁe a temperatura inicial e final na metade
do periodo de aquecimento, conforme mostra a figura 6.

A resistencia inicial e final € determinada e con
sequentemente o acréscimo em temperatura AT = Tf - Ti' Nofe—sé

que este incremento pode ser determinado com uma precisdo melhor

que um décimo de milésimo de °K.
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V. 3 DETERMINAGAO DA ENERGIA FOﬁNECIDA
»
Na figura 6 temos também o registro da tensao nos
terminais do aquecedor e da resisténcia padrao, bem como o tempo

de duragao do intervalo de aquecimento. Logo :

V) =

- _padrao

AQ Vaquec At
padrao

Fste valor da energia deve ser corrigido, uma vez que o valor
obtido para V leva em conta a‘queda de tensao nos fios que
aquec
ligam o aquecedor aos terminais. Suporemos que o calor desenvol-
vido nesses dois fios de igual comprimento, metade vai para o ca-
lorimetro e metade para o banho. Logo, o valor de AQ deve ser mul
tiplicado por { 1 - £ ), onde r & a resisténcia de um dos fios
' R

que ligam o aquecedor aos terminais e R a resistencia total do a-

quecedor mais fios de resistencias r.
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V. 4 DETERMINAGAO DO CALOR ESPECIFICO

A capacidade termica da amostra mais éalorfmetro
& obtida pela razido AQ/aT. A capacidade té&rmica da amostra & ob-
tida subtraindo-sé déesse valor, a capacidade térmica do calori-
metro vazio.

0 calor especifico e dado por :

Capacidade térmica da amostra

Massa da amostra
A temperatura a que uma medida corresponde e

T, + T

f i

5
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Figura 9 - Medida do calor especifico do calorimetro

vazio

(velocidade do papel = 1790 div/seg)
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VI. DETERMINAGAOQ DA CAPACIDADE TERMICA DO APARELHO

- Esta determinagao e feita em séparado.'O calori-
metro vazio & medido, cuidando-se para colocar o termometro em
contato termico com as aletas no interior daécaixq..As condigoes
em que foi medida a amostra, devem ser mantidas de modo a redu-
zir os erros sitematicos. A figura 9 mostra uma medida da capaci-
dade térmica do calorimetro. Vemos que ddvido a baixa capacidade
térmica, a constanté de tempo entre o banho e o calorimetro @
muito pequena. Poréem, sendo grande a condutividade termica do ca-
lorimetro, este atinge o equilibrio hum tempo bem mais curto. A
correcao a ser introduzida pode ser estimada conhecendo-se all
constante de tempo entre o calorimetro e o banho, e o tempo de a-

quecimento. A figura 10 representa a capacidade termica do calori:

metro. -
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Figura 10 - Capacidade termica do calorimetro.vazio

ifote o comportamento tipico do calor especifico
de um metal. A singularidade em torno de 3.45%
€ devida 3 passagem de Tndio (o anel da tampa

do calorimetro & de Indio) do estado supercondu

tor para o estado normal.
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VII. A PRECISAO DAS MEDIDAS
VII. 1 TEMPERATURA

A Téitura da coluna de Mercurio e é]eo pode ser
feita com uma precisdao de 0.02 mm. 0 maior érro na determinagao
da temperatura € cometido na temperatura mais baixa e e abroxi—
madamente 0,001 Ok. Sabemos no entanto, que a Tabela T58’ embora
fornega valores ate 1 milesimo de °K tem uma prec1sao de 2.10 &
k.

0 maior erro na determinagao da temperatura. pro-
vem da extrapolagao para temperaturas intermediarias aos pontos
de calibracio. Estas temperaturas sao precisas dentro de 1 cen-
tesimo de °K,

0s intervalos de incremento de temperatura podem
ser determinados com uma precisdo melhor que um décimo de mile-

simo de Ok,

VII. 2 ENERGIA FORNECIDA

0 intervalo de tempo & determinado‘com uma preci-
sao melhor que um centésimo de segundo.

A tensao entre os terminais do aquecedor e da re-
sistencia padrao e precisa dentro de um centesimo de milivolt., A
corregdo introduzida devida @ potencia dissipada nos fios que le-
vam corrente ao aquecedor (Sec V. 3) acarreta um erro da ordem
de 0.1% desde que haja um bom contato térmico ‘nos terminais des-

ses 1’10510
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VII. 3 EXTRAPOLACKO PARA A DETERMINAGAO DO INCREMENTO DE
TEMPERATURA

Como pode ser verificado na figura 8, esta & a ma-
jor fonte de erro na determinagao do calor eépecffico. Uma pe-
quena variagdo na inclinagao da reta pode se refletir de maneira
considerivel no ponto de extrapolacio. Este érro & tanto menor
quanto menor a constante de tempo entre calorTmetro e amostra.

De um modo geral, estimar o erro gToba] cometido
na determinagio do calor especifico & um problema dificil. Er-
ros sistematicos que variam de um laboratorio a outro ocasfionan-
do pequenas discrepancias entre as medidas. 0 cobre puro como pa

drio calorimetrico abaixo de 20°K foi sugerido pela conferéncia
calorimetrica de 1964, mas sendo o calor especifico do cobre mui-
to sensivel a impurezas de metais de transigio]], ou a presenga
de gases em solugdo -no meta112, amostras de cobre comercial nao
sao adequadas para verificagdo da precisdo do calorimetro.

Em geral, em temperaturas abaixo de 10°K, a maio-

ria dos autores indica uma precisao de 5% nas medidas]3.

Recentemente, Sano'|4

, utilizou nosso criostato pa-
ra determinar o calor especifico do N1C12.6NH3 na faixa de 1.2 a
4%k. Este sal ja havia sido anteriormente medido na faixa de

15 do laboratorio

0.02% a 1.5% por Van Kempfen. Miedema e outros
Karmeling Onnes em Leiden. Na faixa em que ha superposicao de tem
peraturas, 0S N0SsoOS resultados coincidem com os por eles obtidos
dentro de 3%, sendo que o &rro por &les estimado & da ordem de 5%.

Podemos, portanto, considerar 0s nossos resh]tados

como'precisos dentro da faixa de 5%,
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Figura 11 - Calor especifico do Ni(NO3)2.6NH3

Estes dados foram obtidos utilizando-se o res-
friamento via suporte, A discrepancia déstes
resultados com os da figura 12, abaixo de 1.5%

esta justificada na Sec. VIITI,
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VIII. CONSIDERAGUES SOBRE A UTILIZAGAO DO CALORIMETRO

A escolha do método de resfriamento do calorime-
tro nao e arbitrario devendo depender das caracteristicas da
substancia a ser medida. Se a condutividade t@rmica entre o calo
rimetro e a amostra for grande, de modo que o equilibrio se esta
beleca num tempo relativamente curto, o método que utiliza a con
dugao via suporte € preferivel. Aqui, a constante de tempo do su
porte deve ser escolhida de modo que o resfriamento da amostra
se dé num periodo compativel com o 'consumo de Hélio do banho e do
disponivel, e com a constante de tempo entre calorimetro e amps -
tra. Este metodo € aconselhavel para a medida de calor especifico
de metais, ligas e substancias que nao apresentem variacgdoes muito
grandes do calor especifico na faixa de temperatura a ser medida,
0 resfriamento por condugao gasosa € um método de resfriamento
rapido do calorimetro; & utilizado caso o outro método seja incon
veniente; aqui, a constante de tempo deve ser bastante grande. Eg
te metodo apresenta o inconveniente da absorgao do Helio nas pa-
~redes do calorimetro, e que & liberado aos poucos no decorrer das
medidas. Porem, um possivel erro devido a esse fato, & descontado
quando & medida a capacidade térmica do calorTmetro vazio.

As figﬁras 11 e 12 representam dados obtidos para
o calor especifico do Ni(N03)2.6NH3. 0s dados da figura 11 foram
obtidos utilizando-se a conducdo via supofte como método de res-
friamento. Para a obtenc¢do dos dados da figura 12, utilizamos o
metodo de resfriamento via gas.

0s dados coincidem acima acima de 1.5°K;_abaixo
desta temperatura o calor especifico comega a crescer e a condu-

tividade térmica entre amostra e calorimetro dﬁminui.
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Deste modo, no caso do metodo de resfriamento
via suporte, a relacgao entre as constantes de tempo entre o ca-
lorimetro e o meio externo e entre caloriemtro e amostra, se
torna da mesma ordem de grandeza, 0 que ocasfona um erro na me-
dida (fig. 11), pois parte do calor cedido e perdido, resultan-

do num aumento aparente do calor especifico.

IX. ALGUNS RESULTADOS OBTIDOS

Na figura 12 apresentamos o calor especffiéb do
Ni(N0,),.6NH;, na faixa de 1.25 a 4°K. Este sal havia sido an-
teriormente investigado em nosso laboratorio pelos métodos de
susceptibilidade magnética e ressonancia eletronica paramagneti-
ca2’3.Notou-Se que os dados de susceptib%]idade indicavam um com
portamento caracteristico de transigao antiferromagneética com hm
pico na’ susceptibilidade em 1.7°k. 0s dados de ressonancia in-
dicavam o alargamento da linha de ressonancia a 1;7°K.

Ambos os dados anteviam portanto, a possibilidade
de um pico no calor especifico.

£ o calor especifico que determina a temperatura
de Neél da substancia. Os nossos resultados mostram que 0 pico
previsto no calor especifico foi encontrado em 1.3%K. N3o & nos-
so intuitc fazer aqui uma interpretacdo tedrica desses dados,
deixando isso para mais tarde. Demos apenas &sse resultado como
um gxemp1o de utilizacao da maquina no estudo de sais paramagné-

ticos.
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Figura 12 - Calor especifico do Ni(NO 6N

3)2 8

Estes dados foram obtidos utilizando-se gas
como trocador de calor no processo de res-

friamento.
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X. CONCLUSAO

0 nosso intuito que era o de introduzir no labo-
ratorio a técnica do calor especifico em baixa temperatura, foi
amplamente atingido. Medimos o calor especifico do Ni(N03)2.6NH3.
Este sal ja havia sido estudado em nosso laboratdrio por técni-
cas anteriormente imp]antadaé. A transigao prevista foi encontra
da. |

No momento, estamos empenhados na extensao da

faixa de temperatura do calorimetro ate n.3%.
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TABELA I. CALIBRAGAO DOS TERMOMETROS DO CRIOSTATO

P (mm Hg) Ry (0) Rg (9) Re (2) T (°K)
707.46 46.9 45.3 50.6 4.140
585.18 49.1 47.7 53.5 3.949
328.17 56.6 55.7 62.9 3.434
173.60 66.7 66.5 75.8 . 2.968
109. 36 75.5 75.8 86.9 2.685
37.16 103.7 105.7 122.9 2.165
23.5] 118.0 o121 141.5 1.996
14.56 134.8 139.2 163.5 1.845
6.74 167.0 174.0 205.6 1.640
3.53 200.4 210.2 250,2 1.496
2.22 227.6 238.8 286.8 1.405
.76 307.1 327.0 394.7 1.228

Ry = resistencia do calorimetro
Rg = resistencia em contato térmico com banho de Helio

Re = resisténcia em contato térmico com o builbo.



TABELA II.

T (°K)

1
1
1
1
1

A S O TR AT o TR S S S B o b N A

. 265
.363
.465
.556
.676
.770
. 875
.990
.090
.155
.267
.372
. 485
.570
.588
.680
.785
. 895

c.1073 (3/%¢)

1.361
1.436
1.623

1.756

1.927
2,013
2.196
2.486
2.560
.708
119

.597
.705

W W W W W™

751

3,991

4.381
4.871

292

T (°K)

2
3
3
3

3.

3
3
3
3
3

3.

3
3
3
3

.3

4
4

.978
.090
.188
.208
290
.305
.375
.391
.445
461
499
.505
.585
.708
.844
.909
.004
.024
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CAPACIDADE TERMICA DO CALORIMETRO VAZIO

c.1073 (3/%)

4,980
5.558
5,901
1 6.024
'6.246
6.403
6.750
6.957
7.299
7.119
7.101
7.155
7.470
8.325
9.414
10.494
10.809
10.845



TABELA III.A CALOR ESPECIFICO DO N'i(NO3)2.6NH3

(figura 12)

T (%K) c.1073 4/g% T (%K) Cc.107? a/g%
1.253 34,99 1.506 20.13
1.267 36.42 | 1.515 20.19
1.272 36.80 2.098 12.95
1.283 37.23 2.235 11.50
1.294 37.65 2.265 .24
1.305 37.87 ) 2.397 10.45
1.316 36.87 2.406 10.39
1.327 35.84 2,513 10.01
1.337 35.61 2.524 10.11
1.348 34.19 | 2,641 9,47
1.359 33.38 . 2.758 9.0
1.373 30.61 2.881 8.52
1.388 28.78 3.029 8.00
1.401 26.95 3.135 7.82
1.417 24,80 3.264 ~7.48

1.497 21.45 3.292 7.33
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TABELA I1II1.8B CALOR ESPECTFICO DO Ni(N03)2.6NH3
(figura 12)

T (%K) c.1073 /g% T (°K) c.1073 J/79%
1.514 19.61 | 2.168 12.48
1.606 18.49 2.182 12.35
1.617 18.47 2.345 11.15
1,711 16.41 | 2.485 10.38
1.721 16.34 2.580 "~ 9.91
1.813 15.20 : 2.704 9,37
1.821 15.11 2.815 | 9.20
1.830 14,82 2.944 8.29 -
1.887 14.37  3.080 8.18
1.899 14,05 © 3.188 7.88
1.990 13.58 3,322 7.69
1.998 13.48 3.491 ' 7.55
2,048 13.11 3.677 7.39
2.058 13.00 3.788 7.29

2.080 - 12,90 3.876 7.22
2.107 12.83 4.042 7.23
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