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RESUMO 

A técnica utilizada se baseia no trabalho de Thomas e col. , na qual introduzimos algumas modificações devido às carac-
terísticas especiais da amostra. Foi testado na determinação da transição de fase estrutural dó cristal de Cloreto de Níquel 
Dihidratado. As principais características deste cristal são tamanho reduzido, higroscópico e mecanicamente frágeis. Os 
valores experimentais obtidos concordam com os valores calculados teoricamente a partir dos dados estruturais de Raio-X, 
e o método é sensível a l% de variação de volume. 
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1 - INTRODUÇÃO 

Existem vários métodos absolutos GRAHAM et alii1 

para medir a expansividade linear dos sólidos: Análise de 
Difraçâo de Raios-X, Franjas de Interferência da Luz, Va-
riação da Capacitância Elétrica, etc. e também, pelo Método 
de Dilatação Térmica Diferencial. Este método utiliza um 
líquido onde a amostra é mergulhada, de modo que a dila-
tação da amostra se obtém através da medida das dilata-
ções da amostra mais o líquido e subtraindo-se a dilatação 
do líquido. Embora o processo seja muito simples, exige 
uma escolha cuidadosa da substância utilizada como refe-
rência. A grande vantagem desse método reside no fato dele 
permitir a medida da expansão volumétrica total e não ne-
cessitar do conhecimento da forma geométrica da amostra 
e tanto pode ser utilizado um cristal único como vários 
deles, que o resultado final será o mesmo. O método expe-
rimental empregado no presente trabalho baseou-se no tra-
balho de THOMAS et alii2, com ligeiras modificações. 

O cristal em estudo, Cloreto de Níquel Dihidratado 
(NiCl2 .2H2O), apresenta como características peculiares 
de que as amostras obtidas são de dimensões reduzidas 
(alguns microgramas), extremamente higroscópicas e muito 
frágeis a tração e compressão mecânicas. Dessa maneira o 
Método de Dilatação Térmica Diferencial é a escolha mais 
viável dentre os citados por ser o método mais simples que 
mantém inalterado o estado dos cristais durante as medidas. 
Com este processo obtivemos a curva de dilatação térmica 
volumétrica e caracterizarmos a região de transição de 
Fase Estrutural. 

Para tanto, utilizamo-nos de vários cristais com um 
volume suficiente para obter uma boa precisão da variação 
volumétrica e testamos vários líquidos de referência até 
chegarmos a conclusão de que o álcool isopropílico é o que 
dá o melhor resultado. 

Informações sobre a preparação dos cristais podem 
ser encontradas na tese de JURAITIS3 , e sobre a sua es-
trutura cristalina no trabalho de MOROSIN4. 

2 - MÉTODO EXPERIMENTAL 

O método se baseia na obtenção da expansividade 
volumétrica em relação à temperatura. Seja 
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controle necessário deste líquido foi o da evaporação. 
Considerando-se que o contacto do líquido com o ar 

se dá na extremidade superior do tubo capilar e que, por-
tanto, a sua temperatura nesta região é a ambiente, pode-
mos constatar que sua taxa de evaporação será constante 
ao longo do tempo, como se pode observar no gráfico da 
figura 5. A taxa de evaporação foi medida com base na 
variação da altura do menisco em relação ao tempo. 

A escolha do tubo capilar baseou-se nas seguintes 
condições: (i) O diâmetro fosse o menor possível, sem que 
a tensão superficial do líquido interferisse demasiadamente 
na obtenção das medidas; (ii) Que as irregularidades do seu 
diâmetro estivessem dentro das flutuações do erro experi-
mental. O tubo capilar escolhido foi de 50cm de compri-
mento por 1.8mm de diâmetro, O menisco apresentou uma 
superfície aproximadamente esféria, com um raio de lmm. 
O tubo de quartzo que serviu de porta-amostras, tinha as 
seguintes medidas: 25cm de comprimento por 4mm de diâ-
metro interno. 

3 - OBTENÇÃO DOS DADOS 

Para se obter a curva de dilatação volumétrica, deve-
mos inicialmente obter as seguintes medidas experimentais: 
(i) Curva de evaporação do líquido de referência. 
(ii) Curva de dilatação do líquido de referência, através 

dos pares de dados de temperatura e altura da coluna 
do capilar. 

(iii) Curva de dilatação do líquido de referência mais 
amostra, através dos pares de dados de temperatura 
e altura da coluna capilar. 
A principal fonte de erros nessas medidas é a flutua-

ção das condições de pressão e temperatura do ambiente, 
as quais influem diretamente na evaporação do líquido 
de referência. 

A evaporação do líquido de referência na coluna capi-
lar é levefnente alterada pela condução térmica do próprio 
líquido e pelas correntes de convecção que aparecem du-
rante o aquecimento. A curva da temperatura em função 
do tempo, obtida através do registrador potenciométrico, 
apresenta a forma esperada, da lei de resfriamento ou aque-
cimento de Newton: 

dT/dt = - k (T - Tf) 

de modo que, através dessa curva, podemos controlar o 
processo termodinâmico de um modo quasi-estático, espe-
rando quê o sistema entre em equilíbrio térmico. Integran-
do a expressão acima, obtemos: 

T = To + (Tf - To) (1 - exp( k.t)) 

onde, To é a temperatura inicial, Tf é a temperatura final, 
t é o tempo de resfriamento ou aquecimento de To à Tf 
e k é uma constante proporcionalidade que depende da 
geometria e da natureza do sistema porta-amostras. 

Os gráficos da figura 6, mostram as curvas de resfria-
mento, onde estão anotados os valores de To, Tf e t, que, 
associados à medida h do capilar, fornecem os dados neces-
2 0 0 

sários para a obtenção da curva dilatométrica. 
Tomando-se os dados de uma curva específica e fa-

zendo-se o ajuste dos mesmos para a lei acima citada, 
verificamos uma boa concordância. A curva experimental 
e a curva ajustada podem ser vistas no gráfico da figura 7. 

Para se calcular a dilatação a partir dos pontos expe-
rimentais devemos primeiro descontar a evaporação. Feito 
isto, obtemos a curva de dilatação do líquido de referência 
em relação à temperatura. Pode-se observar no gráfico da 
figura 8 a curva de dilatação volumétrica do líquido de re-
ferência, com e sem o desconto da evaporação. Os pontos 
experimentais são ajustados numericamente através de uma 
regressão 

No gráfico da figura 9, podemos observar a curva de 
dilatação em condições semelhantes para o sistema (lí-
quido de referência mais cristal). Fazendo-se o desconto de-
vido à dilatação, do líquido obtemos a variação volumétrica 
devida ao cristal: 

Vc = V - V1 

A curva obtida a partir desses dados está no gráfico da fi-
gura 10. Essa curva mostra a variação da altura do capilar, 
mas, como conhecemos a secção reta do mesmo, podemos 
calcular a variação volumétrica do cristal. 

4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Como este método dilatométrico determina a expan-
são volumétrica e, portanto, não analisa a expansão em fun-
ção dos parâmetros de rede, e como as nossas amostras 
consistem de cristais de tamanhos reduzidos, utilizamos vá-
rios cristais para aumentar o volume inicial da amostra a 
fim de obtermos um resultado significativo. 

Foram utilizados 1,048g de amostra cristalina em pó 
de Cloreto Níquel Dihidratado, correspondendo a um vo-
lume de 0.400cm3 à temperatura ambiente. Este valor foi 
obtido a partir dos dados da densidade (d = 2.622(2) 
g/cm3) fornecida por MOROSIN4. 

Baseando-se nos dados de Raios X (MOROSIN4, 
e BONGAARTS et alii5) calculamos a variação de volume 
que deve ocorrer durante a transição de fase estrutural, 
a partir dos parâmetros de rede, 
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Variação experimental = 0.006(6) cm3 

o que mostra uma ótima concordância com o valor espera-
do. Vale notar que este valor representa uma variação de 
pouco mais que 1% do volume total da amostra o que ates-
ta a sensibilidade deste método. 

5 - CONCLUSÃO 

Podemos ver também pelo gráfico da figura 10, que 
a transição ocorre por volta de 200K no resfriamento e 
220K no aquecimento, concordando com os nossos resul-
tados anteriores de Ressonância Paramagnética Eletrônica 
(JURAITIS et alií6), bem como com os dados de Calor 
Específico (JURAITIS3), evidenciando a existência da his-
terese térmica. A alteração brusca de volume na tempera-
tura de transição confirma que realmente a transição de 
fase é estrutural. 

A concordância da variação volumétrica teórica 
obtida por nós a partir dos dados experimentais de raios-X 
de MOROSIN4 e de BONGAARTS et alii5, com a variação 
volumétrica experimental está dentro do erro experimental 
o que justifica plenamente a viabilidade deste método 
para medidas de variação de volume de 1%. 
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