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RESUMO

A técnica utilizada se baseia no trabalho de Thomas e col., na qual introduzimos algumas modificagdes devido as carac-
teristicas especiais da amostra. Foi testado na determinacdo da transicdo de fase estrutural do cristal de Cloreto de Niquel
Dihidratado. As principais caracteristicas deste cristal sdo tamanho reduzido, higroscopico e mecanicamente frageis. Os

valores experimentais obtidos concordam com os valores calculados teoricamente a partir dos dados estruturais de Raio-X,
e 0 método é sensivel a 1% de variagdo de volume.

PALAVRAS-CHAVE: Expansdao Volumétrica Diferencial; Cloreto de Niquel Dihidratado; Transicdo de Fase Estrutural.

1 - INTRODUCAO
Para tanto, utilizamo-nos de vérios cristais com um

Existem varios métodos absolutos GRAHAM et aliit volume suficiente para obter uma boa preciséo da variagdo
para medir a expansividade linear dos sdlidos: Andise de volumétrica e testamos vérios liquidos de referéncia até
Difracdo de Raios-X, Franjas de Interferéncia da Luz, Va- chegarmos a concluséo de que o &cool isopropilico é o que
riacdo da Capacitancia Elétrica, etc. e também, pelo Método da o melhor resultado.
de Dilatagdo Térmica Diferencial. Este método utiliza um
liquido onde a amostra € mergulhada, de modo que a dila-
tacdo da amostra se obtém através da medida das dilata-
¢des da amostra mais o liquido e subtraindo-se a dilatagéo
do liquido. Embora o processo sga muito simples, exige 2 - METODO EXPERIMENTAL
uma escolha cuidadosa da substéncia utilizada como refe-
réncia. A grande vantagem desse método reside no fato dele O método se baseia na obtencdo da expansividade

permitir a medida da expansdo volumétrica total e ndo ne- volumétrica em relagdo a temperatura. Sga
cessitar do conhecimento da forma geométrica da amostra

e tanto pode ser utilizado um cristal Gnico como varios 1 av
deles, que o resultado final serd 0 mesmo. O método expe- B(Ty=—- —- )
rimental empregado no presente trabalho baseou-se no tra- v 4T
balho de THOMAS et alii®, com ligeiras modificagdes.

O cristal em estudo, Cloreto de Niquel Dihidratado visto que, para um sistema (liquido + cristal}, o volume to-
(NiCl,.2H,0), apresenta como caracteristicas peculiares tal 6 dado por V = VI + V¢, uma pequena variagio na
de que as amostras obtidas sdo de dimensbes reduzidas
(alguns microgramas), extremamente higroscopicas e muito

InformagcBes sobre a preparacdo dos cristais podem
ser encontradas na tese de JURAITIS?, e sobre a sua es-
trutura cristalina no trabalho de MOROSIN*.

temperatura do sistema implica numa variagao do voume,

ou seja:
frageis a tracdo e compressdo mecanicas. Dessa maneira o
Método de Dilatagdo Térmica Diferencial é a escolha mais av dvl dvc
viavel dentre os citados por ser 0 método mais simples que e
mantém inalterado o estado dos cristais durante as medidas. aT dT aT

Com este processo obtivemos a curva de dilatagcdo térmica
volumétrica e caracterizarmos a regido de transicdo de

dividindo esta relagio pelo volume total encontramos 2
Fase Estrutural.

expansividade do sistema:
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resultando, entdo, numa relagio entre as expansividades:
Vi Ve
B= — B+ — f )
\Y v

Assim sendo, o coeficiente de expansio térmica do cristal
sera dado pela seguinte relagéo:

A4 VY1
o = - B - Bl
Vi Y¢
1
G =—— (V.8— V181
Ye
1 dv d¥vi
O
Ve dT dT

e, dessa forma, ohtemos a expressgo operacional:

1 d N
B =-——- — (V-V¥V1) {3)
Ve dT

5S¢ medirmos a variagdo do volume do sistema (li-
quido + cristal) e a variago do volume do liquido em fun-
¢dv da temperatura, podemos encontrar o coeficiente de
expansdo térmica do costal.

Na montagem experimental utilizamos um  porta-
amostras de quartzo de volume aferido ligado a um tubo
capilar também aferido. A unido entre eles é feita por uma
junta de latic de modo a formar um COrpo MNico, COmMo se
pode ver na figura 1.

Coloca-se a amostra cristalina no tubo de quartzo
e preenche-se com um liguido de referéncia adequado (nes-
te caso o dlcool isopropilico). A junta de latdo é dotada de
um orificio através do qual € introduzido um termopar
de Cobre Constantan sendo que éste orificio ¢ lacrado pos-
teriormente com araldite. O termopar tem um comprimen-
to suficiente para que sua ponta repouse sobre o cristal,
permitindo com isso determinar a temperatura em que se
encontra o cristal ¢ o liquido que o circunda. A junta de
acoplamento € dotada de rosca ¢ a sua vedagiio € feita atra-
vés de um “Q-ring”, permitindo, assim, uin acesso 4 amostra
no tubo de quartzo. Tanto o tubo de quartzo, quanto o
capilar sio colados nas respectivas pecas de acoplamento
com araldite.
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Aquecendo-se ou resfriando-se o sistema lenlamente,
podemos obter a dilatagdo volumétrica relativa dos cnstais,
através da leitura da altura do menisco do liquido no tubo
capilar, por meio de uma escala.

A’ altura do menisco € lida utilizando-se uma luneta
telescopica de um catetdmetro graduada em O.1mm e com
precisio de leitura da ordem de 0.05mm. '

A variagiio da temperatura da amostra € acompanhada
através de um registrador polenciométrico que, além de
permitit a leitura da temperatura, fornece a indicagdo do
processo quasi-estitico. O Termopar tem por referéncia o
gélo fundente.

Para aquecer ou resfriar 0 sistema porta-amostras,
utilizamos um *‘dewar” parcialmente preenchido com ni-
trogénio liquido. A temperatura adequada fof abtida
aproximando-se ou afastando-se o sistema da superficie
do nitrogénio liquido. Q sisterma entra em equilibrio em
cerca de 15 minutos. Como 0 sistema ¢ sensive] a vibragdes,
fixamos o tubo porta-amostras num suporte e movemaos o
“dewar’ para cima ou para baixo através de um macaco
de precisio. O desenho esquemaitico da montagem experi-
mental pode ser visto na figura 2.

O gradiente de temperatura a0 longo do eixo verti-
cal que passa pelo centro do “‘dewar™, considerando-se
desde a superficie do nitrogénio liquido até o gargalo do
mesmo, mostrou-se linear em quase toda a sua extensfo,
como pode ser observado no grifico da figura 3. A taxa de
evaporagdo do nitrogénio liquido também foi determina-
da durante um tempo equivalente ao da experiéncia, resultan-
do ser suficientemente lenta, de forma a nfo influir no equi-
librio térmico do sistemna porta-amaostras, como se pode
observar no grifico da figura 4. O resfriomento do sistema
porta-amostras ocorre de uma maneira gradual, acompanhan.
do o gradiente de temperaturas ao longo do eixo vertical
do “dewar”. A obteng¢do de temperaturas quasi-estdveis toi
conseguido movendo-se o sistema porta-amostras ao longo
do eixo vertical e aguardando a equilibrio térmico do sis-
tema em cada uma das posigdes préximas e sucessivas.

No processo de resfriamento nio surgem problemas
com correntes de convecgfo, que provocam o aparecimento
de bolhas no liquido. No processo de aquecimento, entre-
tanto, elas podem aparecer e para evita-las o aquecimento
deve ser bastante lento.

A escolha do liquido de referéncia baseia-se nas se-
guinties condigoes:

(i) O liquido deve ter baixo ponto de solidificagio, de ma-
neira que possa cobrir a maior faixa possivel de tem-
peraturas. No caso, deve abranger a regido de tran-
sigdo de fase, cu seja entre 200 e 220 graus absolutos
K.

(i) O liquido deve ter uma pressdo de vapor suficiente-
mente baixa, para que a evaporagio possa ser con-
trolada e nfo interfira em demasia na obtengio das
medidas.

(iii)) O liquido deve ser inerte em relagdo 2 composi¢io
quimica do cristal; nfo deve alterar as suas proprie-
dades fisicas, ¢ ndo deve dissolver a amostra,

O liquido de referéncia escolhido foi o dlcool isapro-
pilico, por satisfazer as condigdes acima descritas. O unico
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controle necessério deste liquido foi o da evaporagao.

Considerando-se que o contacto do liquido com o ar
se da na extremidade superior do tubo capilar e que, por-
tanto, a sua temperatura nesta regido € a ambiente, pode-
mos constatar que sua taxa de evaporagdo sera constante
ao longo do tempo, como se pode observar no grafico da
figura 5. A taxa de evaporacdo foi medida com base na
variacdo da altura do menisco em relagdo ao tempo.

A escolha do tubo capilar baseou-se nas seguintes
condigbes: (i) O diametro fosse 0 menor possivel, sem que
a tensdo superficial do liquido interferisse demasiadamente
na obtencdo das medidas; (ii) Que as irregularidades do seu
didmetro estivessem dentro das flutuagcbes do erro experi-
mental. O tubo capilar escolhido foi de 50cm de compri-
mento por 1.8mm de didmetro, O menisco apresentou uma
superficie aproximadamente esféria, com um raio de Imm.
O tubo de quartzo que serviu de porta-amostras, tinha as
seguintes medidas: 25cm de comprimento por 4mm de di&-
metro interno.

3 - OBTENCAO DOS DADOS

Para se obter a curva de dilatagdo volumétrica, deve-
mos inicialmente obter as seguintes medidas experimentais:
(i)  Curvade evaporagao do liquido de referéncia.

(ii) Curva de dilatagdo do liquido de referéncia, através
dos pares de dados de temperatura e altura da coluna
do capilar.

(ili) Curva de dilatagdo do liquido de referéncia mais
amostra, através dos pares de dados de temperatura
e altura da coluna capilar.

A principal fonte de erros nessas medidas € a flutua-
¢do das condicBes de presséo e temperatura do ambiente,
as quais influem diretamente na evaporagdo do liquido
de referéncia

A evaporacdo do liquido de referéncia na coluna capi-
lar € levefnente alterada pela conducéo térmica do préprio
liquido e pelas correntes de convecgdo que aparecem du-
rante o aquecimento. A curva da temperatura em funcéo
do tempo, obtida através do registrador potenciométrico,
apresenta a forma esperada, dalei de resfriamento ou aque-
cimento de Newton:

dT/dt = - k (T - Tf)

de modo que, através dessa curva, podemos controlar o
processo termodinamico de um modo quasi-estatico, espe-
rando qué o sistema entre em equilibrio térmico. Integran-
do a expressdo acima, obtemos:

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

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

Os gréficos da figura 6, mostram as curvas de resfria-
mento, onde estdo anotados os valores de To, Tf e t, que,
associados a medida h do capilar, fornecem os dados neces-
200
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sarios para a obtencéo da curva dilatométrica.

Tomando-se os dados de uma curva especifica e fa-
zendo-se 0 ajuste dos mesmos para a lei acima citada,
verificamos uma boa concordancia. A curva experimental
e a curva gjustada podem ser vistas no gréfico da figura 7.

Para se calcular a dilatag8o a partir dos pontos expe-
rimentais devemos primeiro descontar a evaporagdo. Feito
isto, obtemos a curva de dilatacdo do liquido de referéncia
em relacdo a temperatura. Pode-se observar no gréfico da
figura 8 a curva de dilatacdo volumétrica do liquido de re-
feréncia, com e sem o desconto da evaporacdo. Os pontos
experimentais sao ajustados numericamente através de uma
regressao

No grafico da figura 9, podemos observar a curva de
dilatacdo em condi¢cBes semelhantes para o sistema (li-
quido de referéncia mais cristal). Fazendo-se o desconto de-
vido a dilatagéo, do liquido obtemos a variagdo volumétrica
devida ao cristal:

Ve =V - V1

A curva obtida a partir desses dados esta no grafico da fi-
gura 10. Essa curva mostra a variacdo da altura do capilar,
mas, como conhecemos a sec¢do reta do mesmo, podemos
calcular a variagdo volumétrica do cristal.

4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Como este método dilatométrico determina a expan-
sdo volumétrica e, portanto, ndo analisa a expansédo em fun-
¢do dos parémetros de rede, e como as nossas amostras
consistem de cristais de tamanhos reduzidos, utilizamos va-
rios cristais para aumentar o volume inicial da amostra a
fim de obtermos um resultado significativo.

Foram utilizados 1,048g de amostra cristalina em po
de Cloreto Niquel Dihidratado, correspondendo a um vo-
lume de 0.400cm® & temperatura ambiente. Este valor foi
obtido a partir dos dados da densidade (d = 2.622(2)
g/cm®) fornecida por MOROSIN®,

Baseando-se nos dados de Raios X (MOROSIN®
e BONGAARTS et alii®) calculamos a variagdo de volume
gue deve ocorrer durante a transicdo de fase estrutural,
a partir dos parametros de rede,

a=6.9093 A, b=68858 A,c=8298A,f=922462

para uma cela unitiria de 4 unidades formula, acima da
transi¢ao, e

2= 11.21(2) A, b'=6.90(1) A, =13 86(2) A, B =127.4(1)2

para cela unitaria de 8 unidades férmula, abaixo da transi-
¢do, que foi a seguinte:

Variag#o esperada = 0.00617(7) cm?
A nossa experiéncia de dilatagZo volumétrica nes indicou

que houve uma variagdo de volume durante a transigdo
de fase, de: -
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Variag8o experimental = 0.006(6) cm®

0 que mostra uma 6tima concordéncia com o valor espera-
do. Vae notar que este valor representa uma variacéo de
pouco mais que 1% do volume total da amostra o que ates-
ta a sensibilidade deste método.

5 - CONCLUSAO

Podemos ver também pelo gréafico da figura 10, que
a transicdo ocorre por volta de 200K no resfriamento e
220K no aquecimento, concordando com 0S nossos resul-
tados anteriores de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(JURAITIS et alii®), bem como com os dados de Calor
Especifico (JURAITIS?), evidenciando a existéncia da his-
terese térmica. A alteragdo brusca de volume na tempera-
tura de transicdo confirma que realmente a transicdo de
fase é estrutural.

A concordancia da variagdo volumétrica teorica
obtida por n6s a partir dos dados experimentais de raios-X
de MOROSIN* e de BONGAARTS et alii®, com avariagdo
volumétrica experimental estd dentro do erro experimental
0 que justifica plenamente a viabilidade deste método
para medidas de variacdo de volume de 1%.
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ABSTRACT

In this paper a technique devised by Thomas and collaborators slightly modified to attend the special characteristics
of the samples was apllied to determine the structural phase transition in crystals of NiCL» 2H>0. Small size, mechanical
fragility and hygroscopic property were the main characteristics of these crystals. The experimental values obtained were
in agreement with the theoretical calculations from structural data of X Rays. The method is so precise that it indicates
changes in 1% of volume variation.

KEY WORDS: Differential volumetric expansion; Dihydrated nickel chloride; Structural phase transition,
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