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RESUMO

Estudamos cristais de Ni '
de N1C£22H20 e N1C£26H20, qgue
foram crescidos especialmente para medidas térmicas e de Resso

nadncia Paramagnética Eletrdnica.

A Analise Térmica foil realizada através de um mi

crocomputador Apple, com o desenvolvimento de um circuito con

versor analogico digital e um sistema de comando de poténcia

do aquecedor. Um programa foi elaborado para a obtengdo da va

riagdo linear da temperatura da amostra. Com isso determinamos
que o NiC£26H20 quando aquecido perde as primeiras duas molécu
las de H20 a 55°C transformando-se em NiC£24H20, as duas se
guintes a 116°C resultando em NiCQ22H20 e as duas ultimas a
175°C, tornando-se anidro NiC%,. Medidas realizadas com cris
tais dihidratados confirmam gue a perda das suas duas molécu-
las de H20 ocorre a 175°C. O calor latente de transicido é con-
sideravelmente maior para a passagem de tetra para dihidratado
a 116°C. Os diferentes graus de hidratagdo foram confirmados
por pesagem logo apos as suas respectivas temperaturas de tran
sigdo.

As medidas de Ressondncia Paramagnética Eletrdni

ca foram realizadas de 20 até 200°C. O NiC£26H20 ndo apresen-

tou sinal de RPE mas guando aquecido acima de 55°C sempre apre

senta uma linha unica com g préximo de 2,2 devido ao efeito do

"exchange narrowing", caracteristicas mantidas ao longo de to

da faixa de temperatura investigada. Nas correspondentes tempg

raturas de transigao onde ocorreram as alteragbes dos nivels

de hidratagdo registramos anomalias na intensidade, largura e

- o 2
forma de linha. © esSpectro acima de 116°C € semelhante ao do

i i irma que a amostra passou a ser
cristal de N1C£22H20 o que conf q

dihidratado nesta temperatura. A largura de linha do N1C£22H20




o
efitte ) 25 e 140 ¢ apresenta uma lei de variagao

AH = 0 e 00 10 e

(G) onde o termo independente indi
ca a contribuicdo da

T2a

interagao spin-spin e o coeficiente de
contribuigao da interagao spin-rede. Comparando-se com
os dados existentes em temperaturas mais baixas verifica- se
gue o termo de interagdo spin-rede aumentou 3 vezes enquanto
que o de interagdo spin-spin atribuido &s interagdes de ex
change e dipolar diminui por um fater 7. Entretanto esta ul
tima interagdo nao € suficiente para promover a separagdo das

linhas do espectro.




ABSTRACT

Electron Paramagnetic Resonance and Thermal

hnalysis measurements have been performed with specially

growed crystals of NiC222H20 and NiCR,6H,0.

& B2

The Thermal Analysis technique has been de
veloped with an Apple micro-computer using a digital-to-
gnalogie converter and a girenit to control the power of an

oven. A program has been elaborated to give linear tempera

ture variation of the sample. NiCL,6H.,O has shown water lost

2 2
transition at 55°C (Tc,) giving NiCL,4H,0, at 116°€ (Tc,)
giving NiCQ22H20 and at 175°C (Tc,) becoming NiC%,. In the
same experience made with NiC222H20, it was confirmed that

the two water molecules waste occur at 175°C. In the transi

tion at Tc. the latent heat was larger than in the others.

2

The water molecules waste in these transitions were confirm

ed by weighting.
The Electron Paramagnetic Resonance of

NiCe,6H,0 performed between 20 and 200°C showed that the

single exchange narrowed line with g = 2,2 is observed al

ways above 55°C.

In all the transition temperatures anomalies

in intensities, line width and line shape were observed.

' imi btained for
Above 116°C the spectra is similar t@ thed o

irmi i ture it passed to
' rming that at this tempera
NiCL,2H,0 confi g

i ' ] i 25
di-hydrate. The line width variation of NiCL,H,O between

and 140°C is AH = 100 + 10,5.10731%(G), where the indepen

dent term is the spin-spin interaction contribution and the

12 coefficient is the spin-lattice contribution. Comparing

: i i imes
with low temperature data our spin-lattice term 1s Sl

larger and the spin-spin interaction G celie et ieh e s




polar interactibns-is smalléf‘by a Eactcr' 7 insufficient,

however, to separate the ex.t:hang'e' narrowed lines.
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INTRODUGAO

NO nosso grupo, cristais hidratados tém sido ob
jeto de estudo por meio de diversas técnicas e pela Ressonan-
cia Paramagnética Eletrénita. 0 interesse pelo trabalho que

ora apresentamos surgiu da necessidade de conhecermos melhor

as propriedades do cristal NiCQZZHZO, gue apresentou conduti-

vidade elétrica unidimensional(zz). Verificamos que medidas

como de condutividade e de constante dielétrica apresentam
uma série de problemas pelo fato deste cristal ser altamente
higroscopico. Surgiu dai o nosso interesse pelo estudo do com
portamento das moléculas de agua deste cristal, bem como tam
pem do NiC£26H20 (cloreto de niquel hexahidratado), pelo fato
deste produzir o dihidratado pelo simples aguecimento. Parais
to Foi necessdrio construir um sistema de Andlise Térmica pa-
ra operar da temperatura ambiente até cerca de 250°C. Para acom
panhar as alteragdes que OS cristais sofreram com o aguecimen

to realizamos medidas de Ressondncia Paramagnética Eletronica

2+
% .

do N

O trabalho estd dividido da seguinte forma: no

primeiro capitulo apresentamos as estruturas dos cristals; no

segundo, o sistema de crescimento de cristais; no terceiro,Ana
r’

lise Térmica; no quarto, Ressonancia Paramagnética Eletronica
} i

e no Ultimo capitulo apresentamos a conclusdo deste trabalho.




I. ESTRUTURA CRISTALINA

1.1 Estrutura do Cloreto de Niquel Hexahidratado (NiC226H20)

Os cristais de NiC226H20 tém estrutura mono-

clinica e pertencem ao Grupo espacial C2m(1’2). Tém duas mo

léegulas por celula unitdria & ps parametros de rede sao:
o 0o (¢}
a = 10,23 A, B = 7,05 A, & = 6,59 R'e B =197710°

Quanto a disposigdo dos atomos temos que dois
cloros e quatro moléculas de agua sdo octohedricamente goor
" - s £+
denadas ao ion le para formar o grupo (NiC£24H20), as ou
tras duas moléculas de dgua estdo relativamente livres ape
v . ~ : (31‘]6)
nas ligadas por pontes de hidrogenio ;
A estrutura do NiCQ26H20, assim como as dis

tadncias interatdmicas e angulos estdo representadas na fig.

i

Ni Hz0 H20 cl cl

i . il
Fig. 1.1: Estrutura do cristal NiCL,6H,
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2 Estrutura do Cloreto de Niquel Tetrahidratado (NiC124H 0)

24H20 tem estrutura monoclini-

ca de grupo espacial P2, /n (c3, )

O cristal NicCg

com quatro moléculas por

; Ll .
celula unitaria » dispostas da seguinte forma: os

atomos
de cloro na unidade molecular octahedrica estido na posigéao
"cis". Esta unidade molecular é distorcida de 8° a 11° em

relagdo a um octahedro perfeito. Os pardmetros de rede sdo:

o

a = 10,90 A, b = 9,368 8. e = 8,00 & ¢ B =00,

Nesta estrutura quatro dos oito hidrogénios
da unidade molecular, participam de pontes de hidrogénio(6?

A estrutura do NiCQ24H20 enccntra-se repre-

sentada na figura 1.2,

/ el
s < =

O\l/KQ/ b F
A OO

o,./
N@%@ =
554%2&
Ve

Fig. 1.2: Estrutura do NiCe,4E,0.

” 3 3 1 0
1.3 Estrutura do Cloreto de Niquel Dihidratado (Lot !

A estrutura do cloreto de 'niqguel dihidratado




foi determinada por Morosin'8) A temperatura ambiente a es

trutura e monoclinica de grupo espacial I2/m com constantes

de red =

9 o o
p 81 = 6.9093 A, b1 = 6.8858 A, C] = 8.8298 A e B] =

= 92,246°. Esta estrutura pode

D

ser também descrita por um

g L o o
grupo de simetria C2/m com a = 11:4328, b = &. 885 ~n'é i =

o
=6.9093 A e 8 = 120,44° aplicando-se uma transformacao a =

- -+
31 Tt Eyy B Eby B g o= a,. Na figura 1.3 observa-se a cela u
nitdria da Yede cristaling doy tipo Ti/m. Bats estvuedrs o

presenta quatro unidades fdrmula por célula unitéria(7).

o
v
@

Ol

oi

S
L.

entagdo da cela unitdria de uma estrutura

: o2
monoclinica de grupe de simetria I ;

Fig. 1.3: Repres

7 = dricamente coordenados
{ el sdo octahe
Os 1ons nigu




TR R

THR

or duas molé <
5 Solles desggun e poy quatro ions cloro de manei

ta 2 formar umd cadeia linear extensa paralela & diregao b

(Figura liady,

Fig. 1.4: Cadeias lineares aoc longo do eixo b na estrutura

do cristal NiCQ22H20.

As distancias interatdmicas e os adngulos do

NiC¢.2H. 0 encontram-se na figura 1.5.

202

an
|3

Fig. 1.5: Estrutura do NiCQZZHzo com os comprimentos e

gulos das separagoes interatomicas.

1.4 Estrutura do Cloreto de Niquel (N1C12)
O cloreto de niquel apresent

ia ng(RBm) com uma molécula por

a estrutura rom

boddrica de grupo de simetr




cela unitaria. Os pardmetros de rede sdo a

=23l . Be :
te @strutura estd teprescrtada s Figura 1.6'0).

Fig. 1.6: Estrutura remboedrica do NiCQ2 com os atcmos de

cloro representados por circulos maiores.

Fsta estrutura reomboedrica corresponde a uma cs
trutura hexagonal com trés moléculas por cela unitdria (fi-

gura 1.7).

Fig. 1.7: Estrutura romboédrica € correspondente hexago

nal(]O)-
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Os parédmetros rede para a
o

Yoo ' 9
Sag-a . T 5.043 A e o = 17.335 A e a representacao desta

estrutura hexagonal

estrutura encontra-se na FlguTra ) 8.

Fig. 1.8: Estrutura hexagonal do NiCQz.




.cedor de

IT - CRESCIMENTO DE CRISTAIS

2.1 Aspectos Gerais

Para a obtencido dos cristais de cloreto de ni-

guel dihidratado, partimos de uma solugao aquosa de cloreto

de niguel hexahidratado e de cloreto de litio (catalizador)

uma razao molar de 3:1. A temperatura do banho é mantida cons

(o] : . ~ ’ . ’
tante 8 70°C & a otimizagldo da concentragio € feita  abraves

da evaporagao do solvente.

Os cristais de NiCQZZHZO apresentam uma forma
agulhada, de prisma retangular e (dimensdes tipicas de 0,5 X

3 : - L
] x 6mm~ ), sua cor e amarelada com brilho metalico e sao ex

tremamente higroscopicos.

Apds a separagdo dos cristais da solugdo é fei
ta uma lavagem com acetonae secagem com papel de filtro. Uma
vez secos sao conservados num tubo de ensaio fechado dentro de

dissecador contendo silica-gel.

Com o intuito de obter cristais mais puros

crescemos também cristals com a passagem de corrente wlotri

(13)

ca (DC ou AC) na solugdo . Entretanto, ndo verificamos nenhu-

ma diferenga nos resultados de medida de AT e RPE com estes

eristais.

Os cristais de NiC£24H20 e NiC226H20 foram

[=]
crescidos por Processo semelhante mas a temperaturas de S50°C

] j o na maioria das vezes
e 30°C respectivamente. O hexahidratad

Foi utilizado o do proprio frasco do fornecedor.

2.2 égarelhagem

Foi utilizado no crescimento um recipiente de

para O banho termostatico; um aque

3
vidro de 30 x 30 X 30cm

1000W, um termometro de contato para controle de tem
’

fi
peratura acoplado a um sistema regulador de temperatura ( f1
racu




gura 2.1); um circulador de dgua para a homogeneizagdo de tem
peratura do banho; um sistema de reabastecimento cuja finali

dade € manter o nivel de agua; e um termémetro de mercurio pa

ra medida direta da temperatura.

L 3
I 140V

N

N4004 ___Ij— _____[j-

4OK A

AQUECEDOR

Rew &Y

[
¥

2000 2N3055

pF
9 Reld 440V

140V &Y

0\0 w0 ep
01\.\“9\.].1

Fig. 2.1z Sistema regulador de temperatura.

A solugao a ser cristalizada fol colocada num

erlenmayer de 250ml. No caso do crescimento com corrente ele

trica foi acrescentado dentro do erlenmayer 2 eletrodos de nl

avam ligados numa fonte de ten

quel-cromo que por sua vez est

sdo.
O sistema completo de crescimento esta éesque-
-

matizado na figura 2.2
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i 10
Circuito requlador Sistema de$ reabastecimento
de temperotura i
l
Fonte de
Termometro— | tensao
\
Termometro
de contato
s e ——«L =)
~- Reservatorio

=

] 1 —Circulodor de dgua
Eletrodos >
s | @
Aquecedor-— | ~Banho termostatico
. e,

Fig,. 2.2: Desenho esquemdtico de um sistema de crescimento

de cristais por solugao aquosa.




ILT - ANALISE TERMICA (AT)

3.1 Introdugao

A analise térmica é uma técnica gue consiste no
registro da temperatura de uma amostra ao longo do tempo resul
tante de um aquecimento ou resfriamento controlado. Uma curva
de analise térmica apresentara anomalias Sempre  gue 4 dmos
tra absorver ou liberar calor Isto ocorre numa transicas @ de
fase (alteragao na estrutura cristalina), sublimacao, evapora
¢do, ou em reagdes quimicas, decomposigdo, desidratagdo e dis
sociagao.

No entanto, a analise térmica ndo chega ao ni-
vel de detalhe para indicar se é uma alteragzdo de fase ou rea
cao quimica.

A introducdo dos métodos de andlise térmica te
ve inicio com a descoberta do termopar, feito em 1878 por Le
Chatelier que estudou substdncias minerais atraves do seu aque

cimente & tdenica utilizada era o registro direto da tempera

tura durante o aquecimento e no resfriamento quando a fonte

de calor era desligada.

3.2 Principios Basicos

Toda reacgdo gquimica que ocorre numa substancia

libera ou absorve calor, causando uma alteragdo na sua tempe-

ratura. Esta alteracdo pode Ser acompanhada até por uma alte-

ragdo no paso correspo

A andlise térmica é, em resumo, O registro de

= = 1 ‘rinicas, causadas poc algu
a exo ou endotermlicas,
lteragdes de energla,

Geralmente, transigdes de

ma mudanga estrutural ou guimlca.

i 3 amas decomposigdes sdo rea
® tagdes € alguma
fase, redugoes, desidra

i 3 i izacdo e al
coes endotérmicas, enquanto que oxidagdo, cristalizag s

ndendo a formagdo ou redugdo do produto.
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B
%

34

12

umas outras & S
g reagoes de decomp031gao sao exotérmicas. A posi
Gdo das alteragdes na curva de AT indiecam quais os tipos de

reagoes que d <
¢ 9 vcorrem; 1ste &, s&l houve perda ou ganho de ener

gia pela amostra,

Modernamente utilizam-se de técnicas para gque o

aquecimento da amostra seja linear ao longo do tempo(18J9? Na
figura 3.1 observa-se que a fungdo temperatura, T = ft(t) , @&
linear até o momento que a amostra sofre alteracgac, a incli
nagao da reta representa a taxa de agueciments (E'(E) =K )
que se mantém constante no inicio. No momento no qual a alte-
ragad endo ol exotérmica tem lugar z forma da curva @e altera
e a inclinagdo assume um valor diferente. O efeito exotérmi
¢co causa um grescimento na taxa de aguecimento (£'(tl > K)o &

enquanto que um efeito endotérmico causa uma diminuigdo na ta

xa de aquecimento (f' (t) < K > 0).

i T it

. f 3 uma ra com
Fig. 3.1: Curva de andlise térmica de aguecimento para amost

‘rmico). T. - temperatura ini
transicdo de fase (processo endotermic ) i pe i

i = a do ponto de menor inclinagao;
cial do efeito; T, temperatur po.

T. - temperatura final.

£




Este método & amplamente utilizado por ser uma
tecnica e que fornece resultados em pouco tempo o gue tem pro
piciado a utilizagdo por inddstrias, por exemplo, no controle

de qualidade de pegas de material pldstico.

3.2 Parte Experimental

O sistema de andlise térmica desenvolvido por
nos foi baseado num microcomputador da linha Apple ( Exato
Pro). Construimos um controlador de poténcia para um p=2gueno

forno e o registrador potenciométrico utilizado foi o ECB, mo

delo RB 201. Esquematicamente temos:
i Controlodor Forno e _
e . g > Registrador
Exato Pro de Poténcia amostra

Fig. 3.2: Sistema de andlise térmica

0 controle linear da temperatura é obtido atra

vés do microcomputador onde foi acrescentada uma placa com

“ireiito eletrogice de UM conversoh digital - analogico = pok

. wiohtads B sartda digibal ails pode  ser eCrtic 2

da pelo teclado & transformada em analdgica, isto e, numa ten

sdo que utilizamos para comandar o aquecimento do forno. O es

quema deste circuito estéd mostrado na fig. 3.3.
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CONVERSOR DIGITAL ANALOGICO

+12V
(50)
e CONVERSOR DA
Y ey DO g e e
BE = 2 15
(47) —D2 . 7
ENTRADA (46) —D3 e Vour® 0.0 — 10,24V
DIGITAL (45) —24 =  SAIDA
D5 i 13 ANALOGICA
441 6 12
(43) —22 .
D7
| @2) M
CS CE
(26) —NO 3
DEVICE
e 77
SELECT
il
(48)

741532

TF’INAGEM DO SLOT DO APPLE

Fig. 3.3: Circuito conversor digital-analdgico.




Ao num i
€ro zero digitado no teclado ou fornecido

(15
pelo programa de controle )(anmo1) corresponde 0 volts de sai

da e © numero 2 b :
55 a 10V. Como as tensdes intermedidrias corres
pondem aos numeros compreendidos nesta faixa de 0 a 255, isto

nos permite obter uma tensdo de referéncia gue podemos fazer

variar linearmente com o tempo e utilizd-lo para comandar o

aquecedor. Um termopar de cobre-constantan é colocado junto

do aquecedor de onde vem uma tensdo que indica a temperatura

do fornc (fig. 3.5). Se esta tensdo for menor do que a tenséo

de referéncia o circuito controlador de poténcia (fig. 3.4“14)
fornece uma corrente elétrica para o aquecedor para aumentar
a temperatura até a temperatura estabelecida pela tenséo de
referéncia. Como a tensdo de referéncia, por sua vez, aumenta
linearmente com o tempo, a temperatura do aguecedor também au

menta da mesma forma.

CONTROLE DE POTENCIA
+12v @9

o9

[+

Fig. 3.4, Circuito col WUCLEO DL FERNITE

4001400 [3PIRAS
PARA ISOLACKD DA REDE

trolador de poténcia.

AQUECEDOR




A amostra foi colocada

dentro de um tubo de

quartzo (tubo porta amostra de RPE de 3mm de didmetro inter
no) e inserido num forno que consiste num ferro de solda de
100W sem a ponta. Em contato direto com a amostra foi coloca

do um segundo termopar de cobre-constantan ligado diretamen-

Le no registrader (fig. 3.5,

Registrador Controlador Micro
de Poténcia computador
amost
Porta amostra Termopay
Forno

Fig. 3.5: Sistema de andlise térmica.

0 aquecedor utilizado, ligado diretamente na

rede elétrica, apresenta um agquecimento gque obedece a uma lei

exponencial, por exemplo:

T = 214 e'43t (@il )

1l

onde T temperatura (°C) e

tempo (min.)

o+
I

Com a utilizagdo do microcomputador e do con-

trolador de poténcia no sistema de aquecimento, O forno pode

ser controlado de maneira a ter uma temperatura que varie 1i
(5

nearmente com o tempo, por exemplo:

ol e e )

tal como apresentado na figura 3.6.




3.4 Resultados Obtidos

Para as amostras de nosso interesse basta que

o registro de AT seja feito da temperatura ambiente ate

210°¢,

Apresentamos na figura 3.6 o reglstro da tempe

ratura do fornoc sem amostra,em fungao do tempo.

fs

V(mV)

t(min)

Fi 3.6: Curva de aquecimento do forno.
1g' - :




Na ' fig. 3.7 tem-se a curva de andlise térmica

de cristal NiC2_ 2H.0,

2 2H, onde se observa uma anomalia a

partir
de 175°C. Pelo sentido da inclinagdo da curva, a transforma-

gado é endotérmica e geve corresponder a perda das duas molé-

culas de dgua do cristal.

t (min)

2 i i 9; ZHEO.
.g - - L1




Medindo-se a massa do cristal antes e depois do

aquecimento pudemos determinar a quantidade de dgua que ini

cialmente estava presente na amostra. A proporgdo de dgua en

contrada foi de 10% além do esperado.
Na fig. 3.8 apresentamos a curva de AT para o

cristal NiCL,6H,0, observam-se 3 transigdes,a primeira em

55 + 5°C que atribuimos & perda das 2 primeiras moléculas de
agua, a segunda a 116 * 1°C gue corresponderia 3 perda de mais
2 moléculas de agua e por fim a dltima transicdo em 175 = 1°C
gue corresponderia a perda das 2 dltimas &guas, tornando-se o
erlstal anidro. Pela ipclinacac das curvas, todas as . 50 bhran

sicdes sdo transformagdes endotérmicas como € de se esperar

nos casos de perdas de &dguas.




& 20
B

NiC2,6H,0

(175 31C

% 51 Tep= (116£1)°C
>

3
Te, (55 5)°C
2
1
o e sl I ——>
Oy - 2 6 o0 1E
t(min)
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Neste caso a pPesagem da amostra antes e depois

da experiencla indicou que a quantidade de dgua perdida foi

de 8% alem da esperada. A razao porque a quantidade de dgua
obtida € maior gque a esperada estd no fato destas substancias
serem higroscdpicas, sendo que o cristal dihidratado por ser

mais higroscopico que o hexahidratado apresenta um excesso
maior.

Para termos de comparagdo dos nossos resulta
dos, realizamos uma experiéncia de andlise térmica da 4dgua

come mostrado na fig. 3.9. Esta curva gue envolve o processo

V(mV)

t(min)

1l i Srmi agua.
Fig. 3.9: Curva de andlise térmica para a ag

amostra.

A linha trace
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de vaporizagao de 12,1 mg de dgua a cerca de 100°C, apresen-

ta um patamar muito parecido com a segunda transigao do

NiCQ26H20 como mostrado na fig. 3.8. Podemos dizer diante des

te fato que a energia liberada pelo cristal nesta transigdo

deve ser equilvalente a energia envolvida no processo de vapo
rizagdo da agua, que corresponde a 6,5 cal; sabendo-se gue o

nimero de moles do cristal é de 2,87.10 " moles, obtivemos

para a transigdo em 116°C uma energia liberada que & de

22.761 cal/mol.
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3.5 Comprovagdo das Perdas de Agua por Pesagem

Para confirmar os resultados obtidos pelo méto
do de andlise térmica foi feito O aquecimento seguido de pe
sagem das amostras para cada uma das transigdes observadas.

As amostras foram submetidas a um aquecimento
e mantidas numa temperatura constante superior as temperatu
ras de transigao.

O sistema consiste num forno (ferro de solda
de 100 W sem & ponta); um variac para o controle manual de
temperatura; um termopar de cobre-constantan para medida da
temperatura do forno e um tubo porta amostra feito de papel

aluminio, como esquematizado na fig. 3.10.

Porta amostrae I Rt Voltimetro
O O
A tr O O
i @, O__ Termopar
F-'c>rno———-o O

Varlac —— 110V
AC

Fig. 3.10: Sistema de aquecimento para desidratagao das amos

tras.

Nestas experiéncias utilizamos porta amostras

de folha de aluminio no lugar dos tubos de quartzo para evi

S i foi
tar a condensagdo de agua has paredes do tubo. Com 1Sso

i a A
da amostra/porta amostra.

ossiv entar a razdo mass

possivel aum

: o
pesagem foi feita utilizando-se umd pbalanga Chyo Jupiter S

160, de 10 g.

0s resultados obtidos para a desidratacgao de

oo
NiC122H20 encontram-se na tabela
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3.1: Tabela para 337 mg NiC222H20
Temperatura do Massa de NiCQ,2 Massa de NiCR2
forno (°C) medida (mg) Previsdo tedrica G
(mqg)
250 27 :6 26,4 5%

O resultado acima confirma gue o cristal perde

2 moléculas de dgua ('I‘C = e

Pars o cristal NiCL,4H,0 (apresentamos os re

sultados na tabela 3.2).

3.2: Tabela para 683 mg de NiCQ,2 4H20

Temperatura do Massa (mg) Massa (mg‘) i
forno (°C) medida previsdo teodrica
140 544 561 (NiCQZZHZO) 3%
258 466 439 (NiClz) 5%

A partir destes dados podemos concluir gue O

cristal tetrahidratado perde 2 moléculas de agua numa primel

ra etapa e depois as outras 2 para se tornar anidro., Isto es

: i 1 2H,0, cu
ta de acordo com O resultado acima obtido para NlCQz H2 u

175°C e também com OS resultados

ja transigdo se da & ite

; ; 0.
apresentados a segulr para N1C£26H2

para o cristal hexahidratado as pesagens foram
a

o = = o
realizadas apos cada uma das trés transigoes (Tich 55 € ‘

Os resultados encontram-se na ta

o
e, = 116°C e Ty = 175 C)

bela 3 3
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3.3: Tabela para 250 mg NiC£26H20

Temperatura do Massa (mg) Massa (mg)
forno °C medida Previsdo Tedrica 5
1 .
00 198 212 (NiCR,4H,0) 7%
155 183 174 (NiC4.,2H,0) 5%
300 143 136 (NiCQz) 5%
Com estes resultados ficou confirmado que o}

cristal perde 2 moléculas de dgua em cada uma das trés tran
sicdes, determinadas pelo método de andlise térmica.

Os erros acima devidos a diferenga entre o va
lor medido e o esperado podem ser atribuidos a limitagdes do
método e também ao fato dos cristais serem higroscépicos , ©
que acarretaria a existéncia de uma certa guantidade de agua

tnicial na superfiecie dos cristais além das aguas da sua Eor

mula quimica.

3.6: Consideragodes Finails

O calor envolvido no processo de andlise ter

mica é dado por:

dt

d@ . pa1 - piF - Peo BED Pcod (3.5

onde: a) Pel € 2 poténcia clétrica fornecida ao aquecedor, ©O

nto é obtido através de uma resisténcia, 1o

aquecime
go:
v2 (3.4)

onde R é a resisténcia do aquecedor.

b) Pir eid poténcia perdida por irradiacao e € dada por:
1
: (2.5)
pir = OT
e de Stefan—Boltzmann.

onde O é a constant
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e ) P S 2 : ;
) E€o € & potencia perdida por convecgao devido ao flu

X0 de ar dentro e fora do aquecedor.

Pco =a (T - Tamb) 3. 60

onde a € uma constante de proporcionalidade e Tamb é

a temperatura ambiente.

d) Pab e a poténcia abservida do meio ambiente e @ dada

4
Pa = o Tamb (3.7

onde 0 e a constante de Stefan-Boltzmann.

e) Pcod € a poténcia de condugdc que é dissipada pelo
fio de ligagdo do forno e pelo ar, descritos por:
Pcod = K (T - Tamb)
onde K é uma constante de proporcionalidade.
Como o objetivo principal de AT é obter aquecimen
195 : o
to linear a taxas variaveis normalmente( de 2°C/min a 20°C/

min de modo a adequar a experiéncia ao tipo de amostra em es
tudo, um programa de controle por microcomputador implicaria
i

na necessidade de resolveyé equagao 3.3. Com 1sto serla possl

vel programar a intensidade da corrente elétrica do forno em

funcadao do tempo para fazer o aquecimento conforme a necessida

de. Entretanto, nao obtivemos sucesso neste procedimento devil

do a dificuldades em determinar as constantes envolvidas, que

variam muito com a geometria do aquecedor e do porta amostra

. . da_.
e com as condigdes ambientais, tals como, temperatura, umi

ocuramos inicialmente
: = Desta forma PpPr
de e circulagao de ar.

osse adequado para O nOSSO caso par

construir um sistema gue€ £ | |
de transigdes de fase de cristais

ticular de estudo

6H.0 Futuramente, podemos adequar este tipo
50

NiCg,2H,0 e NiCl,




de medida para outras amostras baseando

-Nos nos conhecimentos

ﬁ adguiridos neste trabalho, Estenderemos o método, também, pa

ra realizar medidas diferenciais.

SERVICO DE
BICLIOTECA E

INFORMAGAQ
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IV. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

4.1 Principios

A ressonincia paramagnética eletrdnica foi

descoberta em 1945 por Zavoisky, na Unisdo Soviética, e con

firmada independentemente por Cumerow e Halliday nes Esta

dos Unidos poucos meses depois(36).

Um atomo ou molécula que possua elétrons de

semparelhados tem um momento magnético que pode absorver =t
nergia de microonda em presenca de campo magnético.

Se um elétron é colocado em um campo magnéti
co uniforme H, o vetor momento magnético associado a esse e

. i Y . = - CiLees
letron precessionara em torno da diregdo H com uma frequen

cla angular w, que € dada por

que é a [reqgiéncia de precessao cldssica de Larmor, onde g

é o fator de resolugdo espectroscopica (fator de Landé), e

é a carga do eldtron, m & a massa do elétron e c € a veloci

dade da luz. Se multiplicarmos ambos os termos por i (cons

tante de Plank) tercmos

efi (4.2)
onde ef/2mc ¢ o magncton de Bohirs (B - 1o9O:
(241.185)

fw = gBH

o s




TR e Rt e |

29

E 5 ; :
Sta equacao & condigado fundamental para o

correr a ressondncia magnética

Vamos 2 1Ay 0
diios cansidoratr Uma substancia cujas moldcu

las tenham um elétron desemparelhado (spin livre), portanto,

S = 1/2. Consideremos também que todos os elétrons desempa

relhados da amostra tenham uma energia E na . ausencia  de
4 >

campo magnetico externo. Ao se aplicar um campo magnético
== & . .
H, os spins se quantificam, tomando os valores possiveis

ms = x1/4, lsto 8, se alinham paralelts e antiparalelos ao

campo aplicado (fig. 4.1). Assim a energia é escrita como:
Bli= EO + ms g B H

O diagrama dos niveis de energia para o elé

tron livre esta representado na figura 4.1.

Ms =4/2

Campo
magnetico
externo

H :
o Linha de Absorcao

Fig. 4.1: Niveis de energia de um elétron livre num campo

ndo a transigao de ressonan-

magnético H, ilustra
; - 2 (B8l
cia magnética na freqiéncia w € campo i >

essondncia paramagnética eletrdnica con-
A re
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siste na transica :
1Gao entre os dois niveis de energia. Um elé-

tron inicialme - ;
nte num nivel inferior pode ser excitado a um

nivel superi 2
P QF coll B absorgde de om guantimn de energia do

campo de mic R ;
p roondas de freqiéncia fixa. Esta absorgao de e

nergia pode ser detectada através de equipamentos eletrdni

COsS proprios variando-se o campo magnético aplicado.

Representando 1 e 8 com os valores numéricos,

a condigdo de ressonancia fica

H(KG) = £&l%;ﬂ2, 2nf (GHz)

(1GHz = 109Hz)

4.2 Estrutura Fina

Um campo cristalino de simetria cubica sepa
5 .2+ ; : .
ra o estado F do 1on N12 em dois tripletos e um singlete.

0 singleto é o estado de energia mais baixo sendo que o tri

Al =] ; ._(39)
pleto seguinte é da ordem de 10 cm acima em energia 9 :

Um campo cristalino com simetria ndo cubica,

juntamente com o acoplamento spin-drbita, produzem uma pe

quena separagao do singleto orbital que tem degenerescéncia

. o
tripla devido ao spin do Ni (5=

Um campo de simetria axial provoca uma sepa-

2
racao representada pelo cperador D{Sz" = 1/3 S(sEi)) o

e campos de mais baixa simetria dao uma sepa

E(Sx2 = Syz). Para a maio

Hamiltoniana

ragdo adicional representada por

o gue nos permite colocar  E = 03Com

ria dos casos D >> E
esta suposigdo o campo cristalino passa a Ser considerado
(trigonal ou tetragonal). O

como se tivesse simetriad axial

o2 eliee DT tneldes SRe He S0 Lo
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por exemplo, os niveis caracterizados por M =

parados do nivel M = g Por D. Da Hamiltoniana

j%’= g B H 8z + D{Sz2 = 1/3 S{S4H1)})

, (4.4)
com & =1 e H paralelo a z, temos epergiss i B B ¥ /3 0
PHEE OS5 fivels M = 41, » efergia -2/3 0 para. M =08 (fig
4.2): B transigdc AM = *1 . entde ccorre o campo H desde
gne g B H &£ B =hy, Tste e g estrutura Figa 1o | esphctro.

consistindo de duas linhas de absorgao separadas num campo

magneticod por 2D/Jg B.

TEnergio M=1
hv

D! = =0
1 th

e O o

H

4.2: Niveis de energia e correspondente espectro de ab

. P2 d8
sorcao ressonante, para o ion Ni 2 el o num el

Fig.

po cristalino cibico, com uma peguena componente

de simetria axial que separa © triplicke: del SRl

A transigao pontilhada ¢ geralmente proibida por

responder a AM = +2. 0 campo aplicado H e pd
corre 5

(35)
ralelo a 2 :

: : : .
No caso dos cristais do Ttipo N1C222H20 e NiCJ,4H,0 o espec
ki . .
& > de ressonancia apreseota HEa dnica linha de absorgs
o e a AM = 2]
devido ao fato de as transicgdes correspondentes a
feito € chamado de ex-

Este €
coincidirem num mesmo ponto.

(292
change narrowing ;
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4.3 Exchange Narrowing

A m i : ;
atriz de exchange é construida por elemen

tos tiwe onde ¢ - i
we e a frequéncia de exchange. No caso de

termos todas as linhas hiperfinas igualmente acopladas por

exchange todos os elementos da diagonal s3o igquais a

~lwe/N-1  para ope matriz N ox N, Tenos, entis. & seguin

te matriz de exchange:

iwe -iwe
(4.5)
-iwe iwe
{220 . ,
Anderson considerou o caso do espectro

de spin 1/2 com duas linhas de absorgédo nas posigoes w, e

w., separadas por uma distdncia 2A, como podemos ver na figu

2

ra 4.3.a. Na auséncia de exchange a separagao das linhas é

dada por:

e a sua posigao media esta localizada em

wo =1/2(w2+w1) Gal 7))

como mostrado na figura 4.3 ..




55050 2A >
JX‘ | |
@y (Do (‘)2
(a)
A _J |L_ | |
(Dd-A Wo (Dd*A
(b)

Fig. 4.3: a} Duas linhas de absorcdoc resultantes de intera

cdo hiperfina separadas por 2A.

b) Redefinicdo das coordenadas das mesmas linhas

em termos da posigdo média w

o

A correspondente matriz posigao e

Combinando a matriz 4.8 com

exchange temos:

+A+iwe
wO

-iwe

dque tem autovalores

= el el

-iwe
-A+iwe
wO

:(Az_wez)1/2

a

(4.8)

matriz

de

(4.9)

(4.

10)




e pode ser escrita na forma

>
1"
[P
g
£
1+
jav)

(e

@hde L0 e 3 largufd e p & g Posigdao da linha espectral.

Para A > we temos:

Aw = we
e 4
onde
L
Aeff (A we ) (4.13)
que decresce continuamente com o exchange (fig. 4.4), ¢ a

largura de linha aumenta linearmente de acordo com o trecho

Teda ‘tagora 4ib.

1 T T
< |
05
<
| |
OO A 2 3
w,/A

L Ff u i amba-. nor

malizadas.




2 } ;J
g
e
%]

i-’.:
5

ilis

Ir
10+ 4
<
3
Q
i ¥
05} | "
0] ] |
O 1 2 3
w,/A

Fig. 4.5: Dependéncia da largura de linha Aw com a freqlién

cia we, ambas normalizadas.

Quando we > A temos:

P = (4.14)

Heste caso 0 B ¢ contribui somente para a largura de linha.
=

Para o caso onde

brepostas,

ig. 4.5-
que estao ilustradas na parte II da fig

we > A temos duas larguras de linha“sse
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(1}

Ve

(a) w, «A (b) 0. ~ A/4

\

Pig. 4.6: Segléncia de colapse do dupleto a medida
que aumenta o efeito de exchange. a) Dubleto hi
perfino no caso de exchange desprezivel; b) com

exchange fraco; ¢) com exchange moderado, d) ex-

change forte.

Nt saso de  we %> A a largura de linha tem © valor

. (4.16)

que & a férmula do exchange narrowing (a parte tracejada da

fig. 4.5)., Na fig. 4.6 pode-se observar o efeito do exchange

para os diversos Casos. sendo gue o ultimo corresponde ao

exchange narrowing.
Esta discussado fol feita para o caso onde a

forma de 1linha corresponde a uma fungdo delta. Para o caso

mos gue O elemento BAwg (largura de linha

da Lorentziana té
os elementos da diagonal

intrinseca) deve ser adicionado a

da matriz posigao. logo:




com autovalores

BN e e i Sl

1 e

Combinandoc esta matriz com a matriz de exchange temos:

w_ + A + lwe + 1Aw -iwe
o
- (4.19)
-iwe w_ - A+ iwe + ilAw
o o

j de autovalor
f X = ek lAmO
j = i(AwO + we) + W, * (A2 - me2)1/2 (4.20)

Portanto, a largura de linha para o caso do exchange forte

; fica na forma:
2
o A (4 22)
2we
A forma da linha quando ocorre exchange !
narrowing para Awg = 0 ¢é& dada por Anderson(sq), como sen
o
do,
2
BweA > 7 (§452108)
Y(w-w,) = 3 12 (2we’-BA%) + A

(w'mo) + 2(w-wy




"——“"""--H-lI-lIlI--------%

38

i Para exchange fraco We we il
0s:

e TR i

Y{w-w ) = 2we

(m—wotA)2 1 wez (4.24)

ue € uma f i i
q orma de linha Lorentziana com centros em duas po

sigoes

el (4.25)

Para exchange forte we >> A a forma de linha no centro,

|w-w ¢ B BEEHx

o

2
Y(w—wo) = 2p" /we (4.26)

(w—wo) + (A2/2we)2

que é um singleto de largura A2/2we centrado na posigéo

w =W Esta linha € uma Lorentziana.

4.4 Parte Experimental

4.4.1 Aparelhagem

- i
O espectrdmetro utilizado neste trabalho foi {
i

o Jeol JES-PE-3X que opera na panda X(~9GHz), com controle

de temperatura modelo JES-VT-3A.

0 espectrometro funciona basicamente da se \

guinte forma:

Uma onda eletromagnética é gerada no Klystron

(fig. 4.7), a saida € feita através de um isolador que impe
3470
: ravés de um
de o retorno da microonda. EMm seguida, passa at
: dividi duas, uma parte
P L0ador o um T magico. cnde s it -
sonante e a outra parte ©O parafuso

alimenta a cavidade res

4___—-----lllllllllllllllllllllli
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R —

e sintonizaca g
d Gdo. No ultimo brago do T migico compara-se a

parte refletida da cavigagde © do parafuso. A diferenga é de

tectada por um detector de Cristal

Parafuso de
Sintonizagao

Detector

Klyston  { Isolador Atenuad or —T-Mdgico eristal

Cavidode
quamw

Fig. 4.7: Disgrama de Bloce da unidade de miecroonda incluin

(38)

do a cavidade ressonante

O controlador de temperatura € usado para ob
servacdo da variagdo do espectro de EPR em fungdo da tempe

ratura. Esta variacgao é conseguida pela aplicagdaoc de ar quen

te nas vizinhancas da amostra. O ar proveniente de um com

pressor passa atraves de um tubo com agquecedor interno, sen

do a sua temperatura controlada eletronicamente. O regula

la o aguecimente de  a

dor automstico de temperaturd contro

cordo com a diferenga entre a temperatura detectada por um

termopar cobre-constatan colocado nas proximidades da amos

tra e uma temperatura pré-determinada.

BT — e —

s




REGULADOR AUTOMATICO DE TEMPERATURA

Cds
Unidade foto detecao

——

SCR Porta e
i (%]

Referdncia

externo l—
L} e o) {
TN 1-" N
Cobre
Forga constontan
Baixo
M
ED ; H o
L4
Alto Aquecedor
Cavidade Ressonante
Nitrogénio liquido
Dewar de Metal Ar
comprimido

Fig. 4.8: Diagrama de bloco do controlador de temperatura

i (38)
variavel 5

4.4.2 Medida de Ressondncia paramagnética Eletronica

A amostra é colocada dentro de wuam @ tubo " de

quartzo de 3 mm de didmetro interno junto com termopar de

i i e iorizagdo
S bre_cohstantan e € selado patd impedir a deter C

eio ambiente. Ela e co

— & m

da amostra por absorgdo de agua do
os polecs de um e
locada dentro da cavidade ressonante entre p e
stra entdo € sujeita a um cam

letroims (ver fig. 4.9). A amo

ia : stante "v" perpendi
po de microonda tendo uma freqiéncia con

letroimd. H € aumentado linearmente com
e 5

cular ao campo H do €
e dd a condigdo de
é absorvida na amostra gque re

ressonancia (hv=gBH),
o tempo e quando S

: i onda
parte da energia da micro

Medidor de fluxo

é Alto fri

o Valvula de aguiha
; Baixo Baino\ MED T //
o 0 Conpnuor T Alto Controle

i e AT R TN

b
i:
]
!
i
¢
B
-r
£
i
|
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f 5
; BULES TUmMA alteracdd do fator -0 da cavidage ressonante. ‘
| i
,; Sintoni - |
4 zador {
Oscilador i ;

~Mdgico Detector —@ ‘

Yok Amostra

| i

Vorredura de i

compo ‘

s N !

Cavidade |

Fig. 4.9: Sistema de ressondncia paramagnética eletrdnica. H
¥

A variagdo do fator-0 € detectada, amplifica
da e registrada, nestas condigdes um sinal de absorgdo é ob 3
servadeo (fig. 4.10). A curva diferencisl na figura € deriva

da da curva de absorcdo, devido ao sistema de detecgdo que é

utilizado através da técnica de modulagdo do campo magnético

como mostra a mesma figura.

ko
i
&
)

ectro derivada da cur
i de obtengdo do esp
Fig. 4.10: Processo

va de absorgao.
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4.4.3 Método de Medida

D
OS espectros de RPE obtemos os seguintes da

g viensisede 1L dereees e linha (AH), centro da 1i

nha (HO) e forma de linha.

Tanto a intensidade como a largura sdo obti

das diretamente do espectro (fig. 4.10). H_é o ponto onde
o}

a derivada é nula.

Para determinar se a forma de 1linha corres

ponde a uma Lorentziana ou Gaussiana foi utilizado o método
{33 : :

da tangente ). Neste metodo ilustrado na figura 4.11 a ra

zdo das tangentes b:a serd de 4:1 para uma Lorentziana e

2,2:1 para uma curva Gaussiana ignorando-se o sinal.

Tongente B |
Tangente A ] Tangents B: E-=2 .
Tongente A A T

i GAUSSIANA

. — . — ——

Lorentziana e Gaussla

(350

% =
Fig. 4.11: Identificagao das curva

na pelo método da tangente
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£ 4.5 Resultados Experimentaisg

Dos e = ;
Spectros de RPE obtidos determinamos os

valores de AH, I e conformacdo numa

faixa de temperatura
que val da temperatura ambiente até 200°cC

Para o cristal NiC126H20 0 sinal de RPE sdé a |

1 o
paTECeU & pATrtir de 70°C. Iste =e @sve aq fatc de que nesta

temperatura o cristal provavelmente perdeu 2 moléculas de &

gua, tornando-se N1C224H20. Continuando o aquecimento obser

va-se uma brusca alteragdo na intensidade em 116°C L Lig.

4.12.a) onde ocorre uma segunda transigdo, ficando o cris
tal provavelmente com apenas 2 moléculas de dgua; estas por
sua vez sdo perdidas na ultima transigdo a 175°C, quando ob
servamos uma anomalia na intensidade. Acima desta temperatu i
ra o cristal entdo torna-se anidro.

O efeitc das transigdes pode ser observado
também no grafico da largura de linha em fungdo da tempera
tura (fig. 4.12.b), onde observa-se uma gueda brusca da lar

gura de linha em 116°C (389K) que caracteriza a segunda tran

sicdo, a sequir em 175°C (448BK) observa-se outra anomalia,

gue caracteriza a ultima transigdo.
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|
5 B NiC2,6H,0 .,
- a {
10l o 5
O
60 - |
= 50— Q
Saol- o |
H
0= a¥a) ¢g) OO |
20 S A : 0 o o |
10 |- o 2
alic Lwest®S B0 gt i
| | | l | | | l i l |
t s i
24+ g |
o |
Bl
18
“t) 14} © |
= N2
= |
g 1O+
o . O Amostra 1 |
B & Amostra 2 :
4
2
o 1 I f l | l | 1 1 1 | | i l ’
) Sﬁ— & 80 o c |
S0 _gb LORENTZIANA |
<] & ° o & & o |
25 < GAUSSIANA
L 2
S 11
‘ & 0 felaala [y il ey ErEva L_’
| Y33 383 30 23 4B = i 493 513
T(K)
4.12: Craficos a) Intensidade X Temperatura, b) Largura de 1i
nha x Temperatura; c) Conformagdo X T para o cristal
a3 idad dif tes,
Nic226H20. As amostras sao de ?Uéntl a ei iferentes |
por 1issoO ha uma diferenga no grdfico I x T.

e ———
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VEig. 4 12 a) ob

até

¢ & Partir da gual a forma de linha

apresenta uma ~ ! ‘
p tendéncia a Gaussiana. Nas Honterdiheds ot

e e bials
que ocorrem transigdes observamos mudangas nos valores de

conformagao.

Pa '
ra analisar o comportamento da largura de

linha fizemes um grdfico &H x 7° som & qual verificamos

ser possivel ajustar uma reta até a temperatura de 436K

(183 °C ).
&
26~ o
Co B
24 - . o %
i :

Fig. 4.13: Grdfico da largura de linha
primeira transicdo (Tc,) € 8 segunda (Tc,) o cris

e a
tal € tetrahidratado, entre a segunda (Tc,)

de Tc o

& dihidratado e acima .

terceira (Tc3)

cristal € anidro.

O Amostra 1
& Amostra 2
Jscid]emEdi Gl >
2 ¥4 16 18 20 22 24 26 28 30
2
AHE S T, Entre a




(Fig. 4, V4:3)

observa-se uma alteracao do comportamento d

curva em 180°C (453K)

a

© que indica que nesta temperatura o

cristal perde toda a agua tornando-se anidro. Observa-se tam

bém nitida alteragdo no grifico da largura de linha x tempe

Peratura [(L1g. 4.4 B

Na conformagido observa-se que a forma de 11}

nha para o cristal dihidratado se comporta aproximadamente

como umd Lorentziana (fig. 4,14 .e).
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O Amostra 1
& Amostra 2
O Amostra 3

-

E30

LORENTZIANA

e ‘J%hthEL—TT—"ﬁEFLD”Lf*
et

GAUSSIANA

|

bl Gl g

Figura 4.14:

1

[

303 343 383 423 463 503 543 583

b) Largurad de 1li

formagao x Tem

Graficos de a) In

T(K)

tensidade x Temperatura;

nha X Temperatura; c) Con

peratura.

s, e

C—
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Na figu E
Jure 4 1S temse s grdfico largura de 1i

f§ nha versus tempe
| Peratura ao quadrado. 0O grafico apresenta duas i
{

efas de 1incli = :
- LT aienane . Primeira para pontos a

aixas temper (22) ‘
b peraturas € a segunda para altas temperaturas. |

28 1= NiC£,2H,0
26
24

20
18
16
14
12
10

AH(10%G)

(@ 2N (ST o (e o

Fig. 4_.15: Grdfico AH X T2. pados da amostra 4 sao de Ju

L)
raitis 2

A dependéncia da largura de linha com a tem
g vacdo spin-rede. A

pPeratura & explicada pelo efeito da relaxag

e a relaxagdo spin-rede se da

! : g
depedéncia observada indica d

o =
ue con515te na absorgao
] onons q :
e do1ls £

Pelo processo Raman d 2 |
i n combinado

S rgia hv, pelo sistema de spl

e um fonon de ene




-——--------IIIIIIIIIIIIIIIInI

com a emissao de um
fonon  hv,  sendo que a diferenga d
e e

nergila (hv2 = By = %

1 € absorvida pelo spin (fig. 4.16).

| -1 |
i AN |
?i b % |
B ‘a I

|

T 1 car | 2 a 3t i
Fig 6: Representacao €squematica do processo defbma#34)

Os niveis de energia no processo de Raman

|

apresentam-se da seguinte forma: 1

i

!|_

3 i

5 7 2 |

1 |

|

Fig. 4.17: Esquema dos niveis de energia do processo de Ra i

|

man. A absorcao e emissdo dos fonons de freguén il

) I

5 gia vy & Vo tem Iiigar num aivel Uwvizthal® oque é
i: nio coincide com nenhum dos niveis de energia H
ft i
4 i {36} il
£ iénicos . i
i 3
|
b . , i
;j A largura de linha esta relacionada com © %
= |
£ ; 1
¢ tempo de relaxagdo pela férmula: i
2

|

b

X 1 (4.27) I

:———-—T 2 |

y ; : do pela formula: §

e o tempo de relaxaGao spin-rede € da p |

i‘

7 |

2 i

i 184 Kol g 0me (4.28) |

= D |

T, 2.0 Y i if
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|
unindo-se 4.27 e 4.28 temgs: i?
: |
e = L — | 5. 52 I
4 g8 donigcy'Y | 5 £ e |
: i
o Portanto podemos escrever |
| |
|
i

| AH = ¢

a + bT (4.30)

; p J ; |

onde o termo 1ndependente e devido a interagdoc spin-spin. I
A equagdo da reta para altas temperaturas pa |

ra o cristal dihidratado referente aoc grafico 4.15 é

L e (4.31)

Esta equacgao foi tragada sobre os dados do cristal . hiexahi

dratado do grafico 4.13 para comproval que no trecho onde |
|

hd ajuste o cristal € o mesmo, isto é, dihidratado resultan

te do processo de desidratagao por efeito de aquecimento.

eis orbitais; V - velocida-

: s niv
energia do
tura de Debye; K-

* A - separagGao de S
d Mo = densidade; Op :
N de Planck.
- stante
tante de Boltzmanni b ol con
consta

———
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CONCLUSAO

O Sist i .
€ma de Andlise Térmica que  foi i eons

truido para operar de 2 o :
U & 200°C pars medir = transigoes

de fase do cristal hexahidratado indicoy que a primeira tran

sigado ocorre em 55 + §{°

C (Tc1); a segunda em 116 * 1°C (Tc,)

2

€ & teroveird em 175 £ 1% (Tc3),

Em cada uma destas transigdoes provavelmente
houve perda de 2 moléculas transformando o cristal inicial
sucessivamente em tetrahidratado, dihidratado e anidro. Do
ponto de vista do calor latente envolvido nestas transicdes,
a passagem do tetra para o dihidratado em Tc, é a gue envol
ve maior guantidade de energia. Tal fato deve estar relacio
nado com a diferenga no arranjo dos atomos na estrutura das
duas substdncias. Como jd foi descrito no capitulo inicial
deste trabalho, uma diferenga significativa estd no octohe
dro de cloros e daguas dque envolve os dtomos de niquel, no

dihidratado guatro cloros estdo num plano e duas moléculas

de agua estao emapmﬂgéesopmﬂﬂs em relagdo ao nigquel. No ca-

so do tetrahidratado o octohedro & formado por quatro mole

culas de &agua e dois cloros adjacentes (posigao "cis ). | Na

ara

primeira transigao o calor latente na passagem de hexa p
2 3 is duas molé
tetrahidratado é bem menor o due & razoavel po e

i rutura do hexa
culas de agua estao fracamente ligadas na est a

tas as moléculas perdi

: ] es
hidratade e acreditamos gue sejam

de desidratagao. Na dltima transigao ve
sso

das neste proce ‘
ido € um pouco
rifi as que O calor latente envolvil
ificamos apen e
SArcia | de’ Andlise
. d a primeira. A mesma experienci
al dihidratado. partindo-se tam

3 S04 rist
Termi ilizando © € o
o ma dnica transigao

nte, apresenta u

bém da temperatura ampie€
ide com a dltim

a do cristal hexahidra

em 175+ 11°C que coinc

tado (Tc3).
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estas transigdes

< envolvem
4 perdas de agua por pesagem no inicio e no fim

;J : da experién i
i cia de Analise Térmica tanp i i’
: to para o N1C222H20 como para o i

” NICQZGHZO' Para este dltimo asg Peésagens foram efetuadas an |

tes e depois de cada uma das trés transigodes com a utiliza

gdo de uma maior quantidade de amostras do que na experién

cld de Analise Termica. 0O mesno Procedimento foi adotado pa

ra amostras de NlCQ24H20 pPara verificar as transicdes cor

respondentes a Tc

5 © Tc3. E igualmente para o NiCEZZHZO pa

ra comprovarmos que se torna anidro. Além disto medidas de

Ressonancia Paramagnética Eletrdnica realizadas com o cris

tal NiCQ26H20 com aguecimento, mostram que os espectros aci i
ma de Tc2 apresentam as mesmas caracteristicas dos espec |

tros do NiCQ22H20 obtidos na mesma faixa de temperaturas o

que nos permite dizer que se tratam das mesmas substéncias. ;

O espectro de Ressonancia Paramagnética Ele

tronica ¢ cristal NiC£26H2O apresenta anomalias na intensi

dade, largura de linha e conformagdo nas correspondentes tem

peraturas de transigdo sendc que a linha surge apos a pril

meira transigdo, quando a amostra inicial passa a ser tetra

nio apresenta linha de RPE prova

hidratada. O hexahidratado

3 i i rande,
velmente por ter uma distorgao do campo cristalino g

acima de 1,3 cm

observamos sinal de
casos em dgue
Em todos ©S

ihi ni
s fases tetrahidratado, dihidratado e ani
na

Sximo de 2,2 pode ser

ectros obtidos para

RPE, ou seja, atribuida

dro a linha \nica com g P
narrowing. Os esp

ao efej de exchange-
. de temperatura, analoga

O na mesma faixa

i

] ' iCce. 2H .
é O cristal NLCNZZ 2 e e
m anomalias sobretudo ,
mente apresentam . {75°c, Alem dissorodia

P = Tc
temperatura de transigdo T¢ 3 linear semelhante aos
egido
fico AE x Tz apresentd e do NiCR,6H,0,
. T por aquecimento o B2
e Tc,y

dados obtidos entre €2 00w, SO TS

H
sustar @& mesma reta (4
1 aj

tendo sido possiVe

__----IIIIIIIIIIIIIIIIIlIliI
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Resultados anteriores obtidos a temperaturasg mais baiXa5(26)
gEigura 4.15), indicam também a existéncia de uma Tegidae 1y

near com coeficiente angular 3 vegzes menor e o

coeficiente
linear 7 vezes maior, Este Ultimo coeficiente

que corres
ponde a interagao SpPin-spin mostra que na regido de tempera
tura onde trabalhamos houve um enfraquecimento da interacao
de exchange mas nao o suficiente para a

resgluecdeo | das 1§

nhas.
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|
1 |
. g W= 10 i
? 20 LET W, =g
g 30 POKE - 16268, W,
i B FOR 1 =1 ae § |
; 60 NEXT I

P00 LET W, =8

80 HRINT W,
Q 90 IF W, > 19§ THEN N = 5¢gg
] 100 IF W, » 230 THEN N = 2¢.§yp
j 130 TF W, = 255 GOTO (3
ié 124 GOTO 34 |
% 120 LET W, =7 2
? 140  POKE - 16208, W, |
h PRINT W

1
END
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