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RESUMO

Foram estudadas parafinas C H com n impar, por

2n+2’

difragao de Raio-X e analise térmica diferencial, dando-se par-

21844 © CoaHyg-

As fases rotatdrias Ro’ RI e RII foram caracteriza-

ticular atencac as C

das e detectou-se variacoes estruturais associadas & transicio
d na fase cristalina., Para isso, foram medidos os parametrcs
de rede é; E é ¢ e o fator de Debye-Waller asscciado acs deslo-
camentos longitudinais das moleculas, em fungdo da temperatura.
Este estudo confirma varios resultados prévios gquanto as fases
conhecidas, prova a existéncia de uma fase rotatdria BCO na pa-
rafina CogHyg © introduz elementos estruturais novos para a ca-
racterizacao da transicao §. Devido as menores diferencas en-
tre as temperaturas de medida, se comparadas com trabalhos an-
teriores, este estudo forneceu informagoes adicionais sobre as
variagoes estruturais asscciadas com as transicoes de estado sG

lido das parafinas impares.



ABSTRACT

0dd paraffins CnH particularly C and

21%44
C23H48' have been studied by X-Ray diffracticn and Differential

2n+2°

Thermal analysis.

The rotator phases Ro' 31 and RII have been
characterized and some structural variations associated with the
§ transition in the crystalline phase, have been detected. The
lattice parameters é, E and ¢ and the Debye-Waller factor
associated with molecular longitudinal displacements, have been
determined as functions of the temperature. This study confirms

various results of previous works concerning the known phases

C, R_ and R

T 11¢ Proves the existence of the rotator BCO phase

for C23H48 and introduces new elements for the structural
characterization of the § transition. Because of the lower
differences between the measurement temperatures, as compared
with earlier works, this study provides additional
crystallographic information on the structural variations

associated with solid state phase transitions of odd paraffins.
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CAPTTULO 1

PARAFINAS

1. INTRODUCAOD

As parafinas sao hidrocarbonetos saturados, e o seu
nome origina-se da pouca afinidade de reacao quimica desses alca
nos.

Num alcano de cadeia normal, os grupos das extremi-

dades sao -CH_ e os internos sac do tipo ~-CH, —:

HC-~-CH - ..... CH - CH =~ CH (1)
3 2 2 3

Supondo a existencia de n atomos de carbono na ca

deia (1), temos 2n atomos de H, mais 2H dos carbonos das extremi-

dades, resultando a férmula geral das parafinas:

C_H (2}
n 27 42
As denominacgces "série par” e "série Impar" advém do
fato do numero de atomos de carbono em (2} ser par ou impar, res
pectivamente. Por apresentarem propriedades cristalograficas di

ferentes, essas series sao estudadas separadamente. Alguns ele-



mentos dessas séries sao:

Série par Serie impar
CMH38 octadecano ClquD nonadecano
C,,H,, eicosano C,, H,, heneicosano
¢,,H,, docosano ¢,, H,, tricosano
c,,H;, tetracosano C,s H,, pentacosano
¢, H;, hexacosano C,; H,, heptacosano
C,p i, octacosano C, H,, nonocosano

Nos cristais de parafina, os atomos de carbono do
grupo CH, situam~se num plano, formando um ziguezague em torno do
eixo ac longo da cadela molecular, numa configuragao trans, mos-—

trada na figura 1.

AR K K K
JYYXH/?(\«‘(

fig. 1 - cadeia parafinica

- - 0 -
O comprimento da ligagao C-C e 1.54A, e o©s angulos
C-C-C sao iguais a 112°, o comprimento da cadeia molecular(LMﬂ1]

depende de n, sendo igual a:

L,=1.273(n=1) +2(1.05cos 34%+R,) (em A) (3)



~3-

o
na qual R.=1.17A é o raic de Van der Waals do atomode Hidrogénio.

C

[0 NN I A ant

TN T N e

f
!:n' pu?u —a] ;.-o.rrb-l

! L
M

| S

fig. 2 - Comprimento molecular

2. FORMAS ESTRUTURAIS

0 estudo de cristais de parafina iniciou-se com
Miller, em 1927, e segue até os dias de hoje, na tentativa de se
elucidarem as causas do polimorfismo apresentado por essa classe
de compostos organicos.

As parafinas normais, n—CnHzn%Q, permitem considera
¢oes de polimorfismos estruturais que dependem da temperatura e
do numero de atomos de carbono na cadeia molecular.

Mliller [2,3,4]

mostrou que, com o aumento da tempera
tura, algumas parafinas exibem duas formas estruturais diferentes,

antecedendo a fusao. A primeira, cristalina, corresponde a tempe



raturas mais baixas, na gual as moléculas nao apresentam desor-
dens significativas; a segunda, imediatamente anterior a fusao,
conhecida como fase rotatdria, na gqual as moléculas possuem 1li-
berdade de rotagido em torno do eixo E; .

Na fase cristalina, as parafinas apresentam rede de
Bravais ontorrOmbica para as Impares e triclinica ou monoclinica
para as pares. Na fase rotatoria, a rede de Bravais & hexagonal.

[5] e Denicolo[1] , com base em da-

Schaerer et al
dos existentes na literatura, bem como de estudos proprios, copi
laram as temperaturas de fusio, bem como as de transigdo de fa-

ses, para diversas cadeias parafinicas. O grafico da fiqura 3,

tirado da referéncia 1, mostra as temperaturas de transicdes ver

A

sus numero de aAtomos de carbono para 21 n £ 34,
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fig. 3 - Diagrama de fase de parafinas



3. EMPACOTAMENTO MOLECULAR

As redes cristalinas, formadas por parafinas, con-
sistem de camadas empilhadas umas sobre as outras, formando lame
las. Nas retangulares, todas as moléculas possuem seus eixos EL
paralelos e de direcdo normal aos planos lamelares; nas de rede
obliqua, os eixos formam um pequeno angulo de inclinacao com os

plancs lamelares.

S

|
.
|

—=
—
—

E: PLAND LAMELAN

! L9

—s
—=ts—

L
A
" Lan

(a) retangular (b) obliqua

fig. 4 - Estruturas de camadas

A figura 5 mostra os contatos intercadeias dentro
de uma camada (a) e os contatos entre os terminais de cadeias em
(b) para um arranjo retangular. Os Atomos mostrados em linhas
continuas estdc num plano a 1.272 acima do plano que contém os a

tomos em linhas tracejadas.
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.,
-

(a) (b)

fig. 5 - Contatos intercadeias (a) e terminais ¢(b)

0 modo de empacotamento lateral numa camada & espe
cificado por uma subcela a gqual constitui uma unidade definida

dentro da camada, com parametros ag bs e Ccg. Os dois primei-

ros sao iguais aos eixos da célula unitdria e ¢ corresponde ao
s

o] s s mo s
periodo de 2.54A, ao longo do eixo E igual a disténcia entre

Ll’

os atomos do grupo CoH,.



s .

,/{f N\

c. & )
s 7 N\ )
Fa A /

4 \} !,
. L4

( " \

fig. 6 - Vista esquematica de uma subcela

Considerando despreziveis os efeitos dos grupos ter
minais, para os empacotamentos laterais dos grupos C2H4 nas subce
las, as parafinas podem formar quatro modificacoes cristalinas
(6]

, a saber: triclinica(T) e monoclinica(M), com camadas obli-

quas; ortorrdmbica (0] e hexagonal(H), com camadas retangulares.

H
H
3
by =by
Gy =0y
{a)
(b)
{a) subcela ortorrombica (b) subcela triclinica
a5=7.453, bs=4.95ﬁ, c5=2.548 as=4.308 a= 90°
= - ¢
o = 41 b,=4.808  Bo=10.7,5

¢ = 2.543 vo= 107°
fig. 7 — Bubcelas vistas ao longo do eixo E



Conquanto os cristais de parafinas normais sao ana-
logos, os membros da série impar e os da série par possuem dife-
rengas que resultam na alternancia de algumas propriedades. Tal
fato reside na dissimilaridade da simetria molecular, uma vez qgue
a simetria inerente as moléculas pares € 2/m e a das moléculas im
pares & mm.

Na formacao de cristais, as moléculas pares retém o
seu centro de inversaoc enquanto as impares retém um plano de re-
flexao, o gual coincide com o plano da camada (m|P' na figura 8.
Isso significa que as camadas das parafinas impares somente po-
dem ser retangulares (Ortorrdmbicas) e a retencao do centro de
inversdo, nos cristais de moléculas pares, é compativel coma for
macao de camadas retangulares e obliquas (Monoclinicas e Tricli-~

nicas}.

IE;

(a) molecula n=par {(b) nolécula n={mpar {(c) fase rotatoria
' fig. 8 — Simetria das moléculas



Na fase rotatoria, a rotagdo axial das moléculas ga-
rante aos cristais, quer de moléculas pares ou impares, simetria
cilindrica, com a formagao de camadas retangulares, produzidas
pelo espelho de simetria m“, conforme figqura 8(c). Essa sime-
tria esta presente nas moléculas impares e, no caso das pares, a
partir de n=22,

O diagrama da figura 9, feito por Mnyukh [6}, ilus-
tra as modificag¢des cristalinas das parafinas normais, refletin-
do as alternacgoes de formas estruturais nas de cadeias pares-im-

pares e as transi¢oes de fases cristalina-rotatodria.

FASE ROTATORIA

_

=l=f=l=g=== - |
BiEEEl5E &L e
o f e e _:_’f: 1 et _::! —
S HEEEHHEHHEEHEEE
" HEEEHEEAHHAEEEHHS
o o o A1 Ly .7 L .
’Eozogo;o;ozo:oio:ozozo:o:ozo_:
—“HHEHE D HEEHEEHAE
S EHE A A HEAE
8 s Lo} h 12 '3 14 is 1] 17 I8 9 20 22 23 22 2525 27 2329 303! 32 23 34 35 k1)

i |

fig. 9 — Diagrama das modificacoes cristalinas das parafinas

4, DESORDEM MOLECULAR

Muller [7)] observou gue, com o aumento da temperatu
ra, a razao a/b cresce progressivamente, tendendo ao valor /3,ca

racteristico da forma de simetria hexagonal. Na figura 10, mos-



10~

trando a projecao das moléculas na base da célula unitaria, a ra

z30 a/b = V3 equivale a um valor de 30° para o dngulo ¢. Todos
os membros da série com n 2 23 atingem essa simetria, antes da
fusao.
H
H C

fig. 10 ~ a razao a/b = V3 propria da simetria hexagonal

Segundo o modelo formulado por Muller, na forma de
simetria hexagonal, todas as cadeias moleculares estdao em rota-
¢do em torno de seus eixos, Isto induz a um empacotamento ci-

lindrico das moléculas, conforme figuras 8{c) e 1l1.



-11-

fig., 11 - Subcela no estado cristalino - Rotatorio

A baixas temperaturas, fol assumida a hipdtese de
que poderia haver oscilagao rotacicnal das moléculas e um nume
ro crescente delas pederia adquirir energia suficiente para ven
cer a barreira de potencial, com o aumento de temperatura, cau-
sando, assim, a transigao progressiva da razdo entre os eixos,
de modo a se ter a/b = /3.

Strobl et al 8!, usando a técnica de difraciao de
Raio-X a baixo angulo, obtiveram informa¢Ges que mostraram a e-
xisténcia de moléculas em conformac¢idoc ndoc planas, na fase rota-
toria, em cristais de parafinas, constituindo-se em "defeitos de
estruturas” nas interfaces lamelares, associadas a tipos parti-
culares de movimentos moleculares.

Num cristal perfeito, a superficie lamelar contém
todos ©s grupos terminais e correspende a um plano da sub-rede.

Os defeites estruturais possiveis, cada um associado a um grupo
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particular de movimento da cadeia, podem ser devidos a:

(1) descordens orientacionais: resultam de rotagoes das ca-

deias em torne do eixo E produzinde defei-

Ll"
tos na sub-rede;
{2) desordens leongitudinais: sac as produzidas por mudancas

das cadeias ao longoc de seus eixos, originan-

do os defeitos interfaciais.

A mudanca longitudinal resulta da combinacao de uma
rotacao de 180O em torno de EL, mais um desloccamento, de passo i

Q -
gual a 1.27A, ao longo da direcao E Como resultado, a sub-~re-

L*
de permanece inalterada; contude, ¢ desleccamento do grupo(ﬁ#sprg
duz rugosidades na superficie lamelar e altera a densidade ele-
trénica na interface.

{3) defeitos intramoleculares: sac aqueles asscciados a va=-

riacdes conformacicnais na proépria molécula.

Esses sac denominados "defeitos KINK", constituin
do-se por interrupcac da conformagao regular do ziguezague da ca

deia.

AR SR W

\

O L N

R LR S

{a) cristal perfeito (b) desordem longitu- (c) defeitos intra-
dinal em cristais moleculares
fig. 12 - Cristais parafinicos: (a) perfeito e com defeitos (b) e (c)
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5. O FATOR TEMPERATURA

A equacao do fator de estrutura

e2ﬂ1(hxr+kyr+izr) (4)

contém, implicitamente, as hipdteses de que os dtomos estio loca
lizados em pontos bem definidos, no espaco, e a de que a energia
potencial de interacao de cada atomo, com seus vizinhos, é um
minimo. Tais hipoteses 'sdo validas, apenas, & temperatura do ze
ro absoluto, na qual pode-se assumir que a estrutura cristalina &
um arranjo periddico de dtomos estacionarios. Para temperaturas
diferentes daquela, devem-se fazer correcdes apropriadas, que le
vem em consideracao os movimentos térmicos dos atomos.

0 efeito do movimento termico € o de fazer com que
os eletrons de cada atomo oscilem, ocupando um volume maior do que
O ocupado, quando em repouso. Isso produz uma diminuicao acentua
da do fator de espalhamento, em funcio de sen 6/X.

A correcio introduzida por Waller{QL para o fator ato

mico de espalhamento, &€ dada pela equacio:

2 2
_ -B(sen"8/x7)
fT—fO e (5)

o angulo de Bragg

Dy

na gual: @

o fator de espalhamento atomico a 0°K._

Hh
@
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B & o fator de temperatura. Se <u’> representa o

deslocamento médio quadratico de um &tomo, o seu fator de tempera

tura e:

En® T2s (6)
3

-B, Sen 6/a2

Sen & /A

fig. 13 - Efeito da temperatura sobre o fator de espalhamento atomico.

Debve [10], levandc em consideracac a natureza guian-—
Y qd

tica da vibragao atomica nos sdlidos, expressou B pela equacao:

T

_6h?* ¥(x) 1 D
B_ITIKTD [ % +Z] ' X——T {7)
na gual: - K é a constante de Boltzmann

- h & a constante de Planck

- Tp é a temperatura de Debye
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- T é a temperatura do cristal em °K.
-~ m & a massa do atomo, ion ou molécula, em unidade de
massa atomica.
y(x)- € um fator de guantizacao, tabulado para um gran-
de intervalc dos valores de TD/T, 0 qual nac difere muito da unida-
de, exceto quando TD/T < 1.

A guantidade:

o  6h? 2874 ~16
B = o= . 10 (8)
4KTDm TDm

e a energia do ponto-zero.

Consideremos, agora, o espalhamento de raio-x por pla-
nos de uma rede cristalina. As intensidades absolutas de espalha-
mento dos raios difratados por um cristal podem ser calculadas a par

tir de sua estrutura, pela formula:

— 2 ~ 2
Ihkl_[ifrCOSZﬂ(hxr+xyr+£zr)] +[ifrsen2J(hxr+hyr+zzr)] (9)
Se a estrutura do cristal & conhecida, medindo-se as

intensidades das reflextes (I ), as intensidades absolutas

rel.cbs.

podem ser determinadas, por meio do "fator de escala" K, o qual ex-

pressa o fato de gque as intensidades estao numa escala arbitraria.

I
rel. obs.
I = u 10
abs- K (10)

Uma vez que todo fator de estrutura determinado experi

[20]

mentalmente estara expresso numa escala relativa , deve-se multi
plica-lo por um fator de escala "K" para expressa-lo numa escala ab

soluta:

KF_ (hke)= % £ exp{zni(hxj;kyj+gzj)}exP{-B[(sene)/A]2} (11)
j
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nessa equagac B & o fator temperatura, com todos os atomos executan
do identicas vibragCes térmicas isotrépicas.
K |F _(hke)[?2= {¢ £, exp(hx.+ky.+2z.)} .
| o | i ] P ] y] J

[ fj exp{42wi(hxj+kyj+£zj]}]exp{—2B[(sene)/k)]z}
j

K2 |F_(hkt) |2=[2f.2+55F.f . exp{2ri[h(x.-x.,) +k(v.-v. ) +2({z.-2. ]

. exp{-2B[{sen6)/=2]2} (12)

Se tomarmos valores médios de |F|2 em iguais intervalos
de (sen®)/A, o segundo termo da equacao (12), cancelam-se para os va
riecs h, k, ¢, resultando:

kleo{hkz)[zz L<fi>exp{-2B[sens)/1]* )} (13)
3

a qual pode ser escrita:

an[;<f§>/<[FO(hkg)]2>] = en(k?) + 2B[(sens)/»r]? (14)
J

Nessa equacac, o valor médic de |FO|2-é calculado para
os intervalos de (seng/i), enquanto que ;{fg) €& obtida de fatores
de espalhamento atomico para os pontos cgntrais dos intervalos em
{sens/ 3.

Do grafico linear de fn[<I »/< ££3>] versus

rel.cbs.
{sen? 6/X3%?), figura 14, obtém-se em (sen?8/32)=0 o valor do fator de
escala "K", e da declividade, o fator temperatura B.

Tal método, embora restrito & hipdtese de vibracdes i-

sotropicas, fornece um valor aproxirmado de B, na diregao normal acs



17

i
ﬂaﬁf” bn K
+—
6%}
3o
i
[ -
|
0.00 sen 6/22

fig. 14 - Grafico que fornece B e K.

planos de indices de Miller (oo}, posto que, em se tratando de
parafinas, além da vibragao térmica das cadeias, depara-se com ou
tros tipos de desordem molecular dificeis de se determinar quanti

tativamente.

6. OBJETIVOS

O presente trabalho experimental & consagrado ao estu
do das fases rotatdrias presentes na parafina C23H48' sendoc gue a
parte dedicada a C21H44 tem finalidade apenas comparativa, una
vez gue se pode constatar gue € a partir da primeira, gue surgem

novas fases, nao presentes nas parafinas anteriores da série im-—
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par.

Objetiva-se demarcar © intervalc de temperatura de ca
da fase, inicialmente por AID e, posteriormente, por difracac de
ralio-x, levantando-se as descontinuidades nas variagdes dos para-
metros de rede, nas vizinhang¢as da temperatura de transicao cor-
respondente a cada fase.

A partir de dados experimentais de difracao de raio-
-x, se fara um estudo no intuito de sé confirmar e determinar a
estrutura de uma nova fase rotatdria, anteriormente sugerida por
Ungar[17], presente na C23H48 no intervalo de 39,5 a 41,0°C, e
também de uma transicao fraca conhecida como transigao "s§".

Com medigoes das intensidades integradas de difracao
das reflexdes de Indices de Miller (oof) pretende-se determinar

valores experimentais do fator de Debye-Waller, para caracterizar

a desordem molecular das parafinas.



CAPITULO II

INSTRUMENTACAOQ

7. INTRODUCAO

Os dados experimentais necessarios a determinacaoc
dos parametros de rede, de suas variacoes e do fator temperatura,
foram obtidos num DifratOmetro e numa Camara de Espalhamento de
Raio-x a Baixo Angulo.

No Difratometro, a amostra & colocada numa Camara de
temperatura contreolada, projetada e construida de forma a se ter
as condig¢oes adequadas, de aguecimento e estabilidade, na tempera
tura durante a experiéncia.

Na Camara de Baixo Angulo, a amostra é colocada num
tubo capilar de diametro interno igual a 1.0mm, cujas paredes pos
suem coeficiente de absorgao desprezivel.

As temperaturas de transicles de fases foram determi
nadas por Analise Térmica Diferencial, feitas num aparelho Perkin
~-Elmer DSC-2, com a taxa de aguecimento igual a 1.25°C/min.

De posse das temperaturas de transigoes, foram fei-
tos estudos de difragaoc em Varredura Analégica-Digital, com o ob
Jetivo de se ter informagdes que levantassem as descontinuidades

nas variagoes dos parametros de rede, em vizinhancas em torno das
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temperaturas de transig¢godes, inexistentes na literatura, o que exi
giu projeto e montagem de termcmetros eletrdnicos capazes de afe

rir e estabilizar a temperatura na amostra, com precisao acurada.

8. DIFRATOMETRIA

8.1- Difratocmetro

O equipamento utilizado é um Difratometro Universal
de Raio-X HZG~4 da VEB Freiberger Pr&zisionsmechanik[q1]

O arranjo basico do Gonidmetroc HZG-4 opera segundo ©
principio de focalizacdo de Bragg-Brentanoc, o qual baseia-se no
fato de que uma amostra policristalina plana & capaz de refletir
os raios-X que a atingem scb certos angulos de divergéncia, con-
forme mostra a figura 15.

As fendassde entrada EB, estacionaria, e a do detector,
DB mével, situam-se sobre o circulo graduado. A superficie da
amostra contem dois eixos de rotacdo concéntricos, um da amostra
e outro do detector.

O feixe primario gque atinge a amostra (rede plana de
difracac), segundo um angulo de Bragg 6, é difratado no mesmo an
gulo 8, e converge num ponto sobre o circulo de focalizacao, o)
qual passa por EB, DB e o centro do circulo graduado M. A super-
ficie da amostra funciona comoc um espelho situado no plano bisse-

tor do angulo formado pelos feixes de ralos-X primario (de inci-

dencia) e secundario (difratado) .
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Creulo  Groduada

Amastra
P r rr A

IS e

y0B
EB {detector)

ifaca),’

/
!

\

Circula de

\ Focalizagdo
| "

| !

\ /

\ /

fig. 15 - Principio de Focalizacao Bragg-Brentano.

A focalizagao se produz guando a amostra tem superfi
cie cilindrica com raio igual ao raio do circulo de focalizacgéo,
para todas as reflexoes nos diagramas de espalhamento, se as velo
cidades angulares de rotacdes da amostra (w) e do detector (26}
estdo na razao constante w:28::1:2.

O plano da amostra sendo tangencial ao circulo de fo
calizacdo, a medida gue crescem os angulos da divergéncia equato
rial (£) e o de Bragg (6), as condicbes de focalizacdo ndo sdo ri
gorosamente obedecidas e, em conseqiéncia, cada reflexao é subs-
tancialmente alargada.

Num cristal perfeito, as reflexdes ocorrem exatamen

te quando a equacgao de Bragg senf=nx/2d & satisfeita. Nesta equa
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cao temos:
- 8: angulo de Bragg
- n: ordem de difracao
- A: comprimento de onda do feixe incidente
- d: espacamento interplanar no cristal.

O aumento na divergencia, horizontal e vertical, &
acompanhade por um aumento na intensidade do feixe difratado. Con
tudo, simultaneamente, ocorre um alongamento das reflexOes., Esses
fatos implicam num compromissoc, em se definir o sistema de colima
cao, para se ter a resolucdo requerida has medidas em cada traba-
lho experimental.

Quando ocorrem reflexOes na regidoc de pequenos angu
los de Bragg, tem-se um espalhamento intenso que pode afetar as
intensidades das reflexodes, devido a proximidade do feixe dire-
to. De um modo geral, a medida que se melhora a colimacgao, per—

de-se intensidade de feixe.

8.2~ Medidas de intensidades

A distribuicao espacial da intensidade de raio-x es
palhada de amostras policristalinas, ou monocristalinas, e varri
da seqilencialmente com um detector cintilador.

Independentemente da rotagao, se fizerem apenas na
amostra, ou no detector, ou em ambos simultaneamente, na razao
1:2, 03 movimentos e registros dos pulsos disparados no HZG-4 efe
tuam-se segundo um dos trés métodos de medidas:

- método grafico

- metodo de integrag¢ao continua
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- método passo-a-passo.

Todos se caracterizam pelo fato de que um dado inter
valo angular, em w ou em 20, cujos valores inicial e £final sao
programados numa seccao de controle automidtico do equipamento &
varrido automaticamente. Descreveremos apenas o metodo de inte-
gracgao continua, posto que o usaremos nas medidas simultaneas de
intensidades e de parametros da rede.

No método de integracio continua, o intervalc angu-
lar a ser medido e varrido, continuamente, a uma velocidade angu-
lar constante, processando-se, simultaneamente, a contagem digital
das intensidades dos pulsos, a gual é acumulada durante a varredu
ra. O numero de pulsos obtido, guando se atinge o angulo final
(28f), e uma medida da intensidade integrada através do intervalo
angular.

Experiﬁentalmente, fazemos uma varredura  analogica
num amplo intervalo angular, de forma a termos todas as reflexoes
registradas. Em seguida, isclando cada reflexao, medimos as in-
tensidades integradas correspondentes a intervalos a esquerda(IEL
a intervalo do inicio ao fim da reflexdo (I.) e a intervalo a di
reita (ID), todos de igual amplitude, com um registro analdgico
simultaneo, para determinarmos o angulo de reflexdao de Bragg. A
figura 16 meostra o perfil da reflexao (002) da parafina n-C,,Hy s
feito num intervalo A28=0.600; dividido em tres subintervalos:

_ o _ o a _ o)
(420) ;=0.207, (420 )=0.20° e (420)=0.20°
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a
m= 0.06° 28g = 3.082 Imgx = 2078 cos

£ig. 16 ~ Perfil da reflexio (002) da n-C a 25.0°C.,

2144
A intensidade da reflexao, subtraida a corresponden-

te do background e:

8.3~ hjuste e Alinhamento

0 procedimento de ajuste e alinhamento do difratome
tro € necessario para que se tenha uma adequada precisao nas medi
das de intensidades, bem como nas dos angulos de Bragyg, evitando-
-se mudangas na absorc¢ao da radiacgao, garantindo-se uma ilumina-
¢ao simetrica da amostra.

Esses fatores requerem:



(1}

(2}
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posicionamento vertical da linha focal do tubo, exa
tamente sobre o circulo graduado, no ponto de entra
da do feixe primario no sistema de colimagdo (fenda
EB}; isso garante a coincidéncia da direcio de maxi

ma intensidade com a linha de zero do gonidmetro;

acoplamento, na razao w:26::1:2 dos eixos da amostra
e do detector, no ponto correto para a operagao nor

mal do Difratometro.

No HZG-4 temos duas operagdes basicas:
Ajuste mecanico
Alinhamento radiografico.

O ajuste mecanico compreende o posicionamento hori-

zontal e vertical correto do tubo de Raio-X e do'goniémetro.

(1}

No alinhamento radiografico determinamos:

Perfil do feixe direto em torno da linha de zero.

Esta operacao nos permite checar o ajuste mecinico e

estabelecer o grau de acuidade que se pretenda ter do Sistema de

Colimagao .

Fendas:

Uma medida do feixe direto € feita com a colimac3o:
divergéncia horizontal: 0.04mm

detector : 0., 09mm

divergéncia vertical : 4.00mm
colimador vertical Soller : 0.5/25

espalhamento parasita : 1.00mm
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Intervalos angulares: 281:—0.110, 28f=+0.‘|0O

26i=+0.10%, 20.=-0.11°
Passo angular: 0.005° em 26
Tempo de contagem: 10s

Durante a opera¢ao passo-a-passo, a area em torno do
feixe direto (primario) & medida no modo digital. Um grafico con
tagem vs. angulo (28) fornece o perfil do feixe, na linha de ze-
ro, O que permite determinar:

(1) posiga@o de pico do feixe primario: 26max;

(2) simetria de meia altura.

4‘1 {eps)
.‘
+ |+
+ +
& +
- +
+ +
+ +
+ +
+ +
+* +.|.
+++++4++~i"+ +++1~o1+++
i +
~Q.ut 0.00 + Q.10
2@ (o)

fig. 17 - perfil do feixe direto.

(2) Perfil de uma reflexdo (hk{) da amostra padrio.

No HZG-4 usamos a amostra de silicio fornecida pelo
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fabricante com as seguintes caracteristicas:
pureza: 99.99%
granulimetria: < 6um
constante da rede de Bravais cubica do diamante:
a=(5.4306120.00004)2 a  (24:1)°C

Sistema de colimacao:

Fendas: divergéncia horizontal: 0.79mm
divergeéncia vertical: 6. 00mm
detector : 0.22mm
espalhamento parasita: 1.50mm
colimador vertical Soller: 05/25

Usando radiag¢ao Cu-ka, filtro de Ni, a reflexio cor
respondente ao plano da rede (111} do Si padrac  ocorre en
(26) -Cuka=28.466° e (26)Cu-ko,=28.422°, 0 perfil dessa reflexio

€ mostrado na figura 18,

T T I L) )
12+ -
W1 + PASSO = 0.008°
+ F.w.H.M. x0.08°
+
-]
+ 28, CuKif«20.437
- OF + -
o *
x +
+
8ot N
- +
pa
+
+
Y + —
+
* +
-+
+ *ia
Tt r ettt 4 b+ 447+ **ﬁ+++4o++++é++o+:++
] 1 1
2832 28.39 28.46 2853 2860

20 (°) ————o

fig. 18 - Perfil da reflexao (111} do silicio.
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9. MONOCROMADOR

A monocromatizacido de Raio-X por meio de um monocris
tal & baseada na eguacgao de Bragg: ni=2d senf.

Uma escolha apropriada do plano da rede do monocris
tal garante que apenas determinado comprimento de onda *» e refle-
tido pelo cristal.

Para se ter aumento na intensidade da radiacdo mono-
cromatizada, usa-se o principio de focalizacao de JOHANSSON. 0
cristal € curvado de'modo a ter uma forma cilindro-concavo, de

raio 2r (figura 19} .

CRISTAL
MONOCROMADOR

s

Circulo de focolizagde

fig. 19 - Principio de reflexao mo monocromador.

Dessa forma, a superficie possui raio r, e o plano

refletor da rede, raio 2r. Quando a fonte F e a superficie do
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cristal monocromador estao situados no circulo de focalizagao, os
raios que atingem a superficie do cristal, satisfazendo a lei de
Bragg, sao focalizados no ponto F'.

Para se ter uma geometria favoravel, bem como inten
sidade refletida aumentada, usa-se uma sec¢do do cristal assime-—
tricamente polida, segundo um dngulo T.

Pela figura 19 deduz-se, para a distdncia foco-cris-

tal, no tridangulo FCF':
a=FC=2p sen{6-1).
Analogamente, para a distdncia cristal-foco linha:
5=E§'=2p sen{8+1).

Para o cristal monccromador de Quartz, a familia de

planos & (1071). Usando-se radiagao de cobre, os parametros sio:

6-13.29°
1= 4.160
E=284mm

No difratometrc HZG-4 esses valores fornecem:

a=90mm

b=170mm

A figura 20 mostra a configuracao do sistema  HZG-4

com o monocromador.
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SIRGULD Do
A ONIAMETRD

TURC DE
Ralo~ X

CRATAL
NOROCROMADOR

cimcuLe bpE

rocaLizagho \

fig. 20 - Configuracac do Difratometro com monocromador.

Para o ajuste do angulo de reflexdo 8 usamos

koi=ko, *
a amostra de Si padrao, fazendo uma varredura passo—-a-passo numa
vizinhanca do angule de Bragg 26‘422), com as seguintes condicces
de trabalho:

V=40 kv, I=35ma, DE=1.09mm, VB=8, 00mm DB=0.52mm.

Com um passo angular em 26=0.02° e um tempo de conta
gem igual a 10s, obtivemos o perfil da reflexac (hk1), mostrado
na figura 21.

E possivel eliminar-se a compenente ko,, por meio de

um ajuste extremamente fine do nivelamento do bloco gque contém o

monocristal. Contudo, a perda de intensidade na reflexaco
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(28)(422)—ka1 e muite acentuada.

4
{cos)
300
oo
o
[+
o
[=]
200 )—
e =) .
o o
] ] =] [+ ]
[=]
o °
100 |— o 0®
o o
o° a
a® -
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A | |
8770 88.00 §8.20 88.60

fig. 21 - Reflexao (422) do Silicio: ko -ka,.

10. AQUISICAC DE DADOQOS

No Difratometro HZG-4/C, a seccao de controle, atra-
vés da qual se estabelece as condi¢oes de trabalhe e o mode de
opera¢ao, €& constituida por dois mdédulos elétrico-eletrdnicos. 0O
primeiro, cuja vista frontal & mostrada na figura 22, estabelece o
rmodo de operacac (analdgico ou digital), intervalo angular de var

redura (2ei+2ef) e velocidade ou passo angular em 26.
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fig. 22 - Fotografia do module de comando do gonidometro.

Sao os seguintes os comandos desse médulo:
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SIMBOLO  FUNGAO
C) Fonte principal de voltagem: liga-desliga.
d Chave liga-desliga poténcia do motor de passo.

Chave de pré-selecao da velocidade angular em 26:

).

(a) modo analdgico (

(b) modo digital (- - =),

Indica os angulos estabelecidos em 28, de partida (26
> K 9 p i
e 0o de chegada (28_.). Determina o intervalo angular
f

de varredura.

<j<)E> Chave de avango rapido do goniometro, nos dois senti—

dos possiveis de movimento.

> Chave que determina o sentido de movimento do goniome

<ﬂ tro durante a wvarredura de ZGi a 28f.

e - Chave que estabelece o modo de operacgao passo-a-passo

).

(- - =) ou analogica (

2) No modo analdgico, marca 26 de 0.5 a 0.5° no difrato-

grama, e produz marcas longas em 28i e 28f.

O segundo constitui o sistema de deteccdo e agquisi-
gao de dados em Difracdo de Raio-X, e & constituido pelo modulo

mostrado na figura 23,
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fig. 23 - Fotografia do modulo eletromnico de aquisicao de dados.

Nesta figura temos:
CHAVE FUNCAO

{1} Pegelo 100% Controle de nivel: ajusta o nivel do Anali
sador de Altura de Pulso de 0 a 100%, corres

pondendo de 0 a 5v.

(2} Vorwall Chave pré-seletora: estabelece o témpo para
uma dada contagem ou, estabelecida uma conta
gem, mede o seu tempo correspondente. Em IDM,
& unidade opera como medidor digital de taxa

de contagem.



(3} o%

(4) 0...0,5/2kv

(5} Kanal BR.1%

(6) Verstarkung

(7} Ein /AUS

{8} HOCHSP

(9) MESSBEREICH

(10} LAUTSTARXE

_35._

Seleciona ¢ erro estatistice de medidor 1i-

near de taxa de contagem.

Controle de alta-tensao: ajusta a voltagem

aplicada no detector.

Ajusta largura do Canal do Analisador de Al
tura de pulso, na faixa de 0,5 a 50%, corres
pondendo a faixa de tensac de 0.025 a 2.5v .
Abaixc deste, tem-se o socket de entrada do

cabo de ligagao deo detector.

Chave do Ganho: Seleciona ¢ ganho do ampli

ficador linear.
Liga-desliga a tensao no detector.

Indica a polaridade da tensac aplicada no de

tector.

Seletor do alcance da contagem linear do me

didor (funde de escala da taxa de contagem) .

Controle de Volume: ajusta o volume do médu

lo acustico.

No estudo de Difracao de Raio-X com um Difratdmetro,

O0 sistema completo para a aquisicidc de dadeos pode ser esquematiza

do no diagrama de blocos, mostrado na figura 4.
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L, s '
5 1 Dispositivo «

: Registrador :
Contador Unidade Unidade
de - d‘e - Leitura
Tempo Pre-Selegao {< (Display)
b
Amplificador Analisador Estagio Inidade Acumulador
Detector - P ] de [~ de > de - de
Linear Altura Pulso Controle Contagem Dados
4
Fonte Medidor de Modulo
de de N
Alta-Tensao Taxa de Contagen Acustico
Registrador

fig. 24 - Diagrama de Bloco do Médulo Aquisicao de dados.

O detector de radiacdao € um contador Proporcional ou
Cintilador, ac qual € aplicada a denominada "Tensiaoc de Trabalho
do Detector” (Upj), por meio da fonte de alta-tensdo ajustdvel (cha
ve 4).

O amplificador linear (chave 6) amplifica os pulsos
© minimiza os sinais espuUrios da radiacio. Os pulsos saidos do
amplificador sao injetados num analisador de altura de pulso, e
somente sao transmitidos os pulsos que excedem um nivel pré-esta-

belecido (chave 1) e nao excedam o limite superior da altura do
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canal estabelecido (chave 5).

Os pulsos saldos do Analisador sio enviados, simulta
neamente, a um modulo aclistico e a um Medidor de Taxa, com o si
nal registrado analogicamente, e/ou a um Estdgio de Controle, no
modo de opera¢ao passo-a-passo (digital) ou digital-analdgico.

O analisador de altura de pulso & um dispositivo ele
tronico que permite separar pulsos de alturas diferentes, discri
minando radiacoes de energias distintas. Uma janela eletrdnica
(comando 1) permite a passagem de pulsos correspondentes a ten-
soes cuja altura sejam maiores gue o valor pré-fixado 0 < Js <5v.

0 limite superior (comahdo 5) blogueia os pulsos de valores
maiores que JO+ﬂJ.

Conjuntamente com um filtro kB, o discriminador de
pulsos (chave 5) permite obter-se um espectro ka extremamente pu

ro, conforme mostra a figura 25.

lepn) {cpn?

e e e o m - m s

x
—w P ommee—— —-ooo=

i A~ A
Kw K
(o le)
i I
cpat lepad
: ; s
Ki Kf
(b) (d)
fig. 25
(a) espectro total (¢) espectro com discriminador de pulsos

(b) espectro com filtro (d) espectro com filtro e com discriminador
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Para termos as condicoes corretas de trabalho, deve

mos determinar:
(1) tensac de trabalho deo detector
{2) nivel inferior (Jb) e abertura do canal do Analisador de

altura de pulsos (AJ).

A tensac de trabalho do Detector & determinada com a
amostra de Silicio, usando a reflexaoc (111}, ko =28.422 em 26,com

os seguintes parametros:

CHAVE COMANDO VALOR
Ganho (6) 5.0
Nivel (1) 25%
Largura do Canal (5) DIS
Alta-Tensao {4) 200v
Pré-gelecgao (2) IDM e 10 s modo (pps)
Seletor de alcance (39) 0.2 x 10° pps
o (3} 4%

Aumentando a tensao em passcs de 100v (chave 4), re

gistra-se a taxa de contagem. A partir da tensao U correspon-

B’
dendo ao primeiro pulso ceontado, a contagem aumenta até o valor
U?' permanecendo constante até um valor U2; deste, a taxa de con
tagem veolta a crescer abruptamente, conforme representacaoc na fi

gura 26.
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{Cps} l

Plateau

CH---mm e oo ]

-4
=
~

fig. 26 - Curva contagem vs. tensao do detector.

A veltagem de trabalhe (U;) corresponde ao valer mé

dic de U, e U Para © detector propercional, UT=162OV e, para o

1 2°
cintilador, UT =880v .

Uma vez determinada a tensao de trabalho, procede-se
a determinagiao do nivel Jo e da abertura 43, do discriminadcer.
Com 26 em ko, =28.422° para a reflexdo (111) do sili

cio, determinam-se as contagens em fungido dos valores crescentes

do Jo, a partir de 3%, com og parametros abaixo:

Chave Comando Valor
Verstarkong (6} 50%
Kanal Br (3) 2
Pegelo 100% (1) 3% (variavel)
o 1% (3) 4%
Messbereich (%) 20x10° pps
Vorwahl (2) 2x10s
0...0,5v/2kv (4) 8]
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Variando Jo em passos de 1%, registram-se as intensi
dades das contagens e plota-se "contagem vs. Jo", obtendo-se a
curva mostrada na figura 27.

Quando se deseja eliminar apenas a radiacio branca
do espectro, fixamos AJ em 50% (comando 5), e tomamos Jo de forma

- i)
que o maximo da curva corresponda a Jo + =

{cps)

max

fig. 27 - Contagem vs. janela para um detector.

Para o detector proporcional, encontramos Jo=100% e
A3=50% e para o cintilador Jo=250% e AJ=50%.
11. CAMARA DE ESPALHAMENTO DE RAIO-X A BAIXO ANGULO
11.1- Descricao da Camara de KRATKY

A figura abaixo mostra o desenho com as partes prin-

cipais da camara de KRATKY para estudos de espalhamento de raio-X
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4 baixos angulos(SAXS).

Q)

/% 1'1 | \ ;lo

s @

SH

fig. 28 - Perfil da Camara de KRATKY para SAXS.

Essa camara contém, basicamente, um sistema de coli
macao (C), porta-amostra (SH) e o parador do feixe direto {PS), to
dos montados no seu interior. {W1) e (W,) sao janelas de Beri-
lio. (V) € a saida para o vdcuo. O registro das intensidades es
palhadas de Ralos-X &€ feito em frente a (W,), do lado de fora,
por filme ou por um detector. Quando se usam medidas passo-a-pas
so, a fenda do detector move-se solidario ac detector, o qual e
impulsionado por um motor de passo, comandado por um microcompu-

tador, em passos de 0.05°%, 0.02° e até 0.01° em 25. {(PS) ajusta

a altura e declive do feixe direto. A distancia entre a amostra
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e o plano de registro é igual a 225mm. (51) e (52) sdao as guias

do suporte do detector e da fenda do detector, respectivamente.

11.2- Sistema de Colimacgao

0 sistema de colimagao na camara de KRATKY consiste
de um bloco (C), com uma fenda de entrada (S}, ajustavel microme-
tricamente, num intervalo de abertura de 0 a 300um e de um bloco
(B1) sobre o qual se apoia o bloco (B2).

De accordo com esse sistema de colimagao, um perfil
triangular do feixe direto (primario} e obtido, de forma que o
espalhamento produzido pela amostra possa, somente, ser registra

do na vizinhan¢a de um ladoc deo feixe primario (figs. 29 e 30).

fig. 29 - Bloco de colimagzo (C).

A figura a seguir mostra uma secgdao ao longo do eixo
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médio maior da camara de SAXS, e perpendicular ao plano da 1linha

do feixe primario.

£

TR

R H
; i
I 1
| ! o
| E
! ]
1 1 Sl —
I : [ =9
I 1
] ]
1 1
L__x | x | ox 3x __l_
o 1 ™ T
fig; 30 - Perfil do feixe direto (primario). 0 fator de escala
da figura foi exagerado na direcao vertical para maior
claridade.
S;» By e B,: sao perpendiculares ao plano da folha e constituem

a guia do feixe primario.

e,
1]

0 plano de registro, no qual o feixe primario tem

a forma de um triangulo de base p.
m_: € a distancia do maximo ao plano H'H.
Para se ter colimagac, deve haver coincidéncia exata
de O1 e 02 em toda a sua extensao.

E: planoc vertical passando pelo meio de 5, e constitui

0 planc de entrada.
H'H: € a seccao principal do feixe, definida por 0, € O,

Teoricamente, nenhum espalhamento parasita é observa
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do acima da sec¢ao principal. De fato, as arestas K, e K, espa-
lham somente dentro da regifo situada abaixo da seccao principal e, até
o ponto extremo, ao longo do plano Cs,. Nenhum espalhamento pode
originar-se de K}, uma vez que o feixe primario ndo toca esta ares
ta vindo de baixo.

A resolucao pode ser controlada pela posigdo da fen
da de entrada S. O angulo minimo 28, .,r Para o qual o espalhamen
to pode ser registrado é uma medida da resolucgao do sistema, e

obtém-se usando a Lei de Bragg:

A=2D sen 9 . .
min

conforme mostrado a seguir.

11.3- Ajuste e alinhamento da camara

A fenda de entrada (e) € posicionada de forma a ter
o valor de 100um (e=100pm). Por um movimento de rotacao de (PS),
introduz-se a tela fluorescente que mostrara o feixe primario.
Ajusta-se a camara por meio de dois movimentos:
(a) movimento lateral em frente a saida do feixe:
(b} movimento vertical em frente a saida do feixe,
até que se obtenha simetria do feixe primdrio sobre a tela fluo-
rescente.
O proximo passo consiste no ajuste da fenda de entra
da, com o objetivo de corrigir a posicao zero da fenda de entrada.
Abaixa~se a fenda de entrada, até que todo o feixe
mostrado na tela fluorescente desapareca (e~ zero).

Simultaneamente, varia-se a altura da camara em fren
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te a salda do tubo de Raio-X.

No exato desaparecimento do feixe na tela, o plano
de entrada estd na posigao mais baixa. Em seguida, travam-se os
parafusos, que permitem os movimentos vertical e horizontal da ca

mara, e levanta-se o plano de entrada de, aproximadamente, 80um.
11.4~ Resolucao

Segundo Kratky, os dois pontos essenciais para a com
preensao do fendmeno de espalhamento de Raios-X a Baixo A&ngulo
(SAXS) sao:

(1) Os Raios-X sdo difratados por elétrons. Como conseqiién
cia, o espalhamento resultante depende do arranjo dos
elétrons. Assim sendo, deve existir nao-homogeneidade
da densidade de elétrons nas dimensdes coloidais:

(2) A difragdo € um processo controlado por uma lei recipro
ca: "O angulo de espalhamento € tanto menor quanto meior
for a dimensao do objeto espalhante, comparado ao compri
mento de onda da radiacao utilizada".

Usando a Lei de Bragg, A=D X 2 senb, e fazendo

Bragg

sent=60 para pequenos valores de 6, obtemos:

A=D X 20 . .
Bragg min

emin € o angulo de acesso minimo na camara e corres
ponde ao espalhamento da maior dimensao Dméx' a qual define a re

solucao da Camara de Baixo Angulo.
Seja "p" a largura do feixe primario, no plano de re

gistro a qual & definida pela fenda de entrada "e", as dimensdes
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da camara e a abertura da fenda do detector (Z). A intensidade

mixima para um dado angulo é atingida quando se adota os valo-

res dados pela relacao:
2= % P p=5e

A menor distancia do centro do feixe primario,

plano de registro, a partir da gual se pode realizar medidas,

P A P P
2

£ig.30 - °p do p=5 t
{(fig.30): m_, = *3 =3+ 73 =7 sendo p=5e, resulta:

min
15
mrnin"*z-e
0 menor angulo ée:
28 = min 28 "e” em mm
min 225 7 4x225 ’ '

Usando Cu-kqa, fica:

1.5418=D x 20,
Bragg min

_ 1.5418x900 _ 92.51
max 15e - e

Podemos organizar um quadro para varios valores

Quadro I - Resclucaoc da Camara de KRATKY

Fenda de

Resolucac

Ideal (R) 4625 3084 1850 1542 1156 925 617 308

noc

(D

de
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No calculo anterior de D i existe, implicita, a hi
potese de que a aresta da fenda do detector coincide com a secgao

principal da camara H'H (fig. 31).

R

FENDA

/_ DETETOR
|

/' Y

rd
P \ PERFMIL DO PFEIXE
-

- DIRETO

-
o

fig. 31 - Coincidencia da aresta inferior do

detector com seccac H'H.

Isso garante a nao existéncia de espalhamento parasi
ta acima de H'H, e registrado no detector. Contudoe, devido & imperfei
goes do sistema de colimagao, existe acima de H'H uma pequena re

um pou-—

giao afetada por espalhamento parasita, o que torna zemin

co maior que o tedrico. Nao existem calculos exatos para se de
terminar a largura da regiao parasita, contudo, adota-se o valor

de 30um, conforme mostra a figura a sequir.
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1mp/s
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Dlum)

m-il\ [fe 0”

fig. 32 - Perfil do feixe direto com a regiido de espalhamento parasita
acima de H'H.

12. TEMPERATURA: MEDIDA E CONTROLE

As. parafinas, apresentando transicoes de fases em in
tervalos peqguenos de temperatura, tém os seus parametros de rede
modificados por descontinuidades, na maioria das vézes, de forma
acentuada. O levantamento dessas descontinuidades exige aferigao
e controle precisos da temperdtura na amostra, durante as medidas

de difracao de Raio-X. Os termdmetros eletrdnicos, usando diodos
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de sinal como sensores, se prestam a tal fim, operando uniforme
mente numa faixa apropriada de temperatura.

O diodo € um componente gque apresenta boa sensibili-
dade a variacoes de temperatura, e também uma boa linearidade des
sa dependencia. Sua curva caracteristica corrente vs. voltagem é
deslocada a uma taxa uniforme g% < 0, quando a corrente de polari
zagao direta for constante.

A dependencia da corrente de saturacio inversa (IO).
com a temperatura {(T) de um diodo, € dada pela equagéo[12] :

-V
GO/nVT

m
IO_kT e {1)

na gual: k, n, m sao constantes

Vso= energia da banda proibida/carga de elétron

{em Joule)

Vp = voltagem a temperatura T

Para o diodo de Silicio, tem—se[12]

n=2, m=1.5% e v O=1.21v

G
Tomando a derivada da eg. 1, tem-se:

dIO d(in IO) VGO (2)

nTVT

I, dT ar T

Na temperatura T=300k, Vp=0.026v, para o Silicio,
din Ig)

_ Q
IT = 0.083/-C.

A corrente constante, a corrente {I) no diodo rela-

ciona-se com (V) pela eguacgao:



-50-

v/nVT

I:IO (e =-1). (3)

Derivando esta dltima equagao, e desprezando o termo
na unidade, visto que ele é desprezivel comparado ac termo exXpo-

nencial, e usando a equacao 2, tem-se:

av_ v 1 dIo

ar- T - Velts g1 (4)
av v _ (vGo+man) (5)
ar T T

Para o Silicio, V=0.700v a temperatura T=300k, o que

resulta:

dv _ 0.700-(1.21+2x1,5x0.026)

aT 300

dv __ my
37 - 1.96EC

Essa € uma variac3o média para os diodos de Silicio,
o que faz do diodo um elemento ideal para operar Como Sensor de
temperatura. Em nosso termometro, o 1N4148 apresentou uma

taxa dv/dT=-1.741 mv/°cC.
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STABIL I ZADA

L J
SENSOR CA

fig. 34 - Circuito do controlador e aferidor de temperatura.

Quando asg tensdes entre os pincs (2) e (3) do CI fo-
rem diferentes da ordem de centéesimo de miliveolt, o CI dispara o
relé que energizara a carga de aquecimento.junto & amostra, ate
gque as tensoces se igualem, equivalendo igual temperatura estabele

cida no potenciometro (P} e na amostra.
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13, CAMARA TERMICA

Para a obtengao dos difratogramas e medidas de inten
sidades integradas de difracdo, nas temperaturas de interesse pa
ra o presente trabalho, foi projetada e construida uma camara gue,
acoplada a0 eixo do Goniometro, permite se estabelecer e estabili
Zar a temperatura, de maneira precisa e controlada.

Para o estudo do fator Debye -Waller,necessita-se de
medidas de intensidades num intervalo de temperatura gque vai de
aproximadamente ~190°C até algumas dezenas de graus positivos. Is
SO exige o uso de nitrogenio ligquido para as baixas temperaturas,
© gue inclui, no projeto da camara, a presenca de um criostato.

A figura 35 mostra um corte da cadmara ao longo de

seu eixo maior.

{3 ¢

TR |

(YT
T esvatue
b

fig. 35 -~ Corte ao longo do eixo maior da czmara.
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O criostato {a) consiste de um recipiente cilindri-
co, de paredes em ag¢c inox e espessura ~0.3mm. A haste cilindri-
ca (b) de cobre, ccaxial com o cricstate, pessui um furc central
ac longo de seu eixo, e €& aberto na extremidade superior. Sua ex
tremidade inferior, constituida por um bloco cilindrico, contém o
porta-amostra, cuja secgao transversal {corte A-B) & mostrada na

figura 36.

§. SEMsOR oF
| TEMPERATURA

céLuLa o
81 AQUECINENTD

; PORTA - ANOSTRA

fig. 36 - Corte A-B do supcrte do porta-amostra.

- —1i . . .
Um vacuo da ordem de 10 Torr minimiza a troca de
calor do sistema com o meio exterior e com o bloco de fixacao do

gonicmetro.

As janelas de mylar (d) apresentam uma transparéncia

de aproximadamente 89% para a radiacido CuKa.



CAPITULO 111
ESTUDO DAS PARAFINAS fMPARES: C21qu E C23H48

14, INTRODUCAO

0 presente estudo trata apenas das parafinas
C2,|H44 e C23H48, usando as técnicas de Anadlise Térmica Diferenci
al (ATD) e a de Difracaoc de Raio-X (DR-X). O n-heneicosano
(C21H44) e O n-tricosano {C23H48} sao examinados detalhadamente
por DR-X, conguanto a n-pentacosana (C25H52), O  n-heptacosano
(C27H56} e O n-nonacosano {C29H60) sao examinadas apenas por AID.

A ATD nos permite delimitar os intervalos de tempera
tura, nos guais ocorrem as transicoes de fases, o gque simplifica
0s trabalhos de difratometria, uma vez que, somente nos referidos
intervalos, ocorrem descontinuidades importantes nos parametrosde
rede, as gquais requerem, para o Seu levantamento, varreduras de
difracdao em temperaturas muito proximas.

Com os resultados obtidos, pretende-se determinar a
estrutura de cada fase, levantando-se as descontinuidades nos pa
rametros de rede, delimitando os intervalos de existencia de cada
fase.

Das parafinas usadas, as trés primeiras sao de pro-

cedéncia comercial, € O seu grau de pureza e ¢ fornecido pelo fa
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bricante (Fluka), sendo:

C2.|H44 - heneicosano pureza >99%

C23H48 - tricesano >99%

C25H52 - pentacosano >98%

Coqlee - heptacosano pureza desconhecida
C29H60 - nonacosano idem

15. ANALTSE TERMICA DIFERENCIAL (ATD)

As curvas de ATD das parafinas com 21=n=29, n impar,
foram cbtidas com um agparelhc Perkin-Elmer DSC-2 a uma taxa de
aguecimento igual a 1.25k/min. e amostras de massas iguais a 10mg.

0 termograma-ATD para a parafina C21H44 mostrou a e
xistencia de apenas uma fase rotatoria entre a transicdo cristali
na (C} e a fusao, que se denomina "fase rotatdria I“(RI), confir

[1] (171

mando os resultados obtidos por Denicelo e Ungar
A partir da C23H48’ para n crescente, o0s diagramas
de ATD tornam-semais complexos, indicando a presenga de um numero

maior de transicoes de fases.

A temperaturas inferiores a transicao, que na CoqHygé

(C)+(RI), surge uma transicao fraca[13], conhecida como transicgac

{(8) na C23H48 e C25H52, mas presente também na CZ?HSG e C29H60'
Na figura 37 estd o termograma da C23H48’ nc qual in

dicames as modificacées A, B, C e E. As transig0es ocorrem em

0 _ o) B (o} B o} B 0
t =t = 34.2°C, ;= 39.6°C, t,= 41.1°C, £ -44.4°C e t = 46.5°C.
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fig. 37~ Termograma DSC da C)qH,q mostrando as transicoes 4,B,C,D e E.

A transigao (§) torna-se mais proeminente na Zo9Hg0

como € mostrado na figura 38.
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8

Cp (J/gK)

fig . 38~ Termograma ATD da CogHgqs mostrando a transicac (8) mais

- - - [ L4
lntensa que nas parafinas da serie impar com n<29,

No quadro I reunimos as temperaturas de transicao de

fase medidas, e as existentes na literatura, correspondentes a pa

rafinas C H com n Impar.
n 2n+?2 =
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QUADRO I - TEMPERATURAS DE TRANSICAC DE FASE (OC)

T. =T T T T T
PARAFINA 6 A B c 2
Exp. 1it. Exp. 1it. Exp. 1lit. Exp. lit. ' Exp. lit.
C21H44 32,6 32,6 NO NO 40.0 40.3
C23H48 34,2 34,0 39.6 40.6 4t 1% 44,7 45.5 46.5 47.6
C25H52 38.7 38.5 46,1 47.1 NO 48.9 49.0 52.8 53.6
CZ?H56 40,5 52.6 NO 53.5 53.9 58.2 58.4
C29H60 41,9 51.8 NO 59.8 59.9 61.7 63.0
C33 54.5 65,5 68.0u 71.8
NO temperatura de transicao nac observada
TC : marcada com asterisco somente pbservada na C23H48
TA+TB: dominic da fase cristalina
Te>Ty: dominic da fase rotateria I
TD*TE: dominic da fase rotatoria II
T, ¢ temperatura de fusao
As temperaturas de transicado sao as das referéncias

(1), (5) e

(14).

0 grafico da figura 39 mostra as temperaturasde tran-

sigoes versus o numero de dtomos de carbono da cadeia parafinica,

constantes no guadro I.
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fig. 39 - Diagrama de fase das temperaturas de transicao de

parafinas impares.
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16, PREPARACAO E CONTROLE DA TEMPERATURA NA AMOSTRA PARA ESTUDOS
DE DIFRAGAO DE RAIO-X

A preparacao da amostra consistiu em fundi-la nurn
porta-amostra circular de diametro 20mm e profundidade 0,5mm,e em
sequida resfria-la rapidamente a OOC, proporcionande maior homo-
geneidade na orientacdc dos planos da rede cristalin41'8l O por-
ta~amostra era colocado na camara de temperatura, no interior da
qual era feito. vacuo.

Pela propria geometria da camara, a troca de calor
entre a amostra e o exterior ¢ minimizada pelo vacuo e pelo con
tato unico do porta-amostra com a haste de cobre do criostato.

0 ajuste de temperatura da experiéncia era feitc no
trimpot do termometro eletronico, e consigtia em estabelecermos
uma tensao no pino de referéncia do CI LM-311 {(pinoc 3), que a com
para com a tensao do sensor captada no pinc 2 do CI. Pela dife
renca dessas tensoes, o CI dispara o relé, acionando a carga de
aquecimento situada no porta-amostra. Com o aumento da temperatu
ra do sensgor, sua tengaoc decresce até se iqualar 3 de referéncia
estabelecida. O tempo de estabilizagao variava de 5 a 10 minutos,
para cada nova temperatura.

A capacidade de comparacao de tensbGes do LM-311 & de
0.01md15% num tempo de resposta de 50us, © que corresponde a

0.05°C de precisac nas leituras de temperatura.
17 . OBTENCAO DOS DIAGRAMAS DE DIFRACAO DE RAIO-X

As medidas de difragao de raio-X foram feitas no Di

fratometro HZG-4/C, usando radiacao CuKo, com monocromador de
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Quartz. As intensidades das reflexces de Bragg foram registradas
usando-se um contador proporcional, ligade ac modulo eletronico
discriminador de altura de pulsos.

0 intervalc de medida de difratometria em 28, de

O O - - - - " 1]
a 25.07, contém as reflexces com indices de Miller referidos

1,5
a uma célula de Bravais ortorrombica, caracteristica das fases
existentes até a temperatura igual a 44.7°C, e mais a reflexdes
com os indices da célula hexagonal, existente entre as temperatu
ras de 44.7 a 46.5°C.

Na figura 40, em (a) e (b), apresentamos difratogra
mas na fase cristalina da parafina C23H48’ a temperaturas inferio
res a da transicao "¢" e em (c), ainda na fase cristalina, o di-
fratograma a uma temperatura maior que a da transicao "§é". Nessas
figuras, as reflexOes sac indexadas com cos Indices de Miller, res
pectivamente, do menor valor para o maior em 28, como sendc {002),
(004), (006), (008), (0010), (0012), (110) e (200). Em (d), o di

© ¢

fratograma € o da fase gque se inicia a 39,6O e termina em 41.0
(fase Ro). Nessa fase, observa-se uma nova reflexao em 26 com-—
preendido entre os correspondentes aos das reflexces de Indices
(110) e (200). Desaparecem as reflexoes dos planos (0010) e (0012).

Em (e) ¢ difratograma e caracteristico da fase cujo
dominic de existéncia se estende de 41.0°C a 44.7°C (fase R). Fi

nalmente, em (f), apresentamos o difratograma da fase gque se ini-

cia em 44.7°C e termina com a fusdo da parafina em T=46.5°C (fase

RII).
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fig. 40 - Difratogramas mostrando as alteracOes das reflexoes nas
diversas fases presentes na CyqH;g.




—64

Com o objetivo de se delimitar o intervalo angular
de cada reflexao, foi feito um difratograma a 6°/min em 26, para
cada temperatura estabelecida na amostra, no intervalo angular de
26,=1,5° a 28, = 25°, conforme figura 40.

Em seguida, tomavamos um intervalo angular em 29,
centrado no angulo de Bragg da reflexao {(hkt), de amplitude tal
gue permitisse sua divisao em trés subintervalos de mesma medida.
O primeiro, anterior ao pico e gue nao contivesse espalhamento do
plano (hk:); o sequndo, contendo apenas difraciao da reflexao (hki)
e, finalmente, o terceiro, apds a reflexao.

Cada intervalo era registrado analogicamente, com a
contagem digital das intensidades de difracac, a velocidade de
1/4°/min em 26. & intensidade da reflexio (hke) foi obtida, sub
traindo da intensidade medida do segundo subintervalo, a média
aritmética dos outros dois.

Dos registros dos subintervalos correspondentes as
reflexoes (hkﬁ); nas diversas temperaturas, obtém-se os angulos
de Bragg, que permitem o cdlculo dos parametros de rede, como mos

tra a figura 41.
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fig., 41 - Perfil da reflexao {002) na temperatura de
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23748°

A indexacao das reflexbes correspondentes a fasecris
talina & a de uma estrutura ortorrombica primitiva, primeira
mente feita por Smith1’6, tendc grupo espacial Pcam, conforme a

figura 42,
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fig. 42 - Estrutura da fase cristalina
a) projegcao sobre o plano (a,c)
b) projecao sobre o plano (a,b)
¢) representacao dos elementos de simetria da fase
cristalina, do grupo espacial Pcam.

Os eixos EL (ver fig.1} das cadeias moleculares alinhan-se para
lelos ao eixo E, cujo modulo eguivale a dois comprimentos molecula
res (L ) em conformagao trans: |c] = 2L,
O gquadro IT mostra a indexacao das reflexdoes no dia

grama de difragao, correspondente ao intervalo de 2° a 25%° em 29.
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QUADRO II - INDEXACAO DO DIAGRAMA DA C21H44 E C23H48
NA FASE CRISTALINA

Coifus - Cosllug

h k. 2 R .
002 28,654  31.150
004 14.331  15.575
006 9.561  10.385
008 7.163 7.789
0010 5.730  6.231
0012 4.775  5.193
110 4,144 4.133
113 4.050  4.053
115 3.806  3.923
200 3,738 3.732
C . (7.470%0.02) & H, : (7.463+0.02)%
21H44' a= LAT010,02)A C23 4gt 2= . 0,
b= (4.964+0.02)% b= (4.961:0.02)%
c= (57.3020.02)% c= (62.30+0.02)%

T=(27.0+0.1)°¢

Na C, H,, ocorre apenas a transicio cristalina ~ Rota

21
~toria (C~Rot), detectada gquer por ATD, quer por Difragao de
raio-X.
Na.C23H48, a poucos graus abaixo da transicao crista

lina~>Rotatdria, ocorre uma transigio extremamente fraca, observa-
da por Snyder et al [13], e conhecida como transigao “$". Infeliz
mente, as variagOes nos parametros a, b e ¢ sio extremamente fra
cas, nao fornecendo informag¢oes suficientes que permitam conclu-
sOes sequras, as quais possam elucidar tal transicao, apenas por
difragao de raio-X.

ApOs a transig@o §, uma nova transicao ocorre a
39,6, Ungar [17] detectou tal transig¢ao por técnica de ATD, de

limitando © seu intervalo de existéncia de 39.?%:a &hDOC. Nossos
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trabalhos de difracido de raio-X forneceram © intervalo de 39.69C a
41.0%, manifestando-se por um aumento nas intensidades das refle
xoes que, na fase cristalina, correspondem aos planos (113) e (115);

conforme a figura 43.

i ! . f ] ‘:

I lcps)

P -
TN —pe

2 5,00~

-~ 28 {®)

fig. 43 - Perfil das reflexoes (110}, (111) e (200) da C,qH, g
aT = 40.0C.

Ungarn7]levantou a hipotese da estrutura dessa fase

ser ortorrombica centrada na base C, para a qual devemos ter h+k,
h+? e k+. pares. Com o0s resultados experimentais obtidos, verifi

camos que a reflexaoc (113} desaparece, surginde a (111), con-
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quanto a (110) e (200) permanecem. Os parametros médios, obtidos
a partir dos diagramas de difracao indexados segundo uma célula

ortorrombica centrada na base C, sao:

(7.905+0.01) 2

a =
b = (4.923+0.01) %
c = (62.463:0.01)%

Os coeficientes de expansao térmica dos parametros
de rede, no intervalo de temperatura dessa fase, sao:
Direcao [100]: Eaz 1.9 x 10°° R/OC

[010]: 6.7 x 10° '®/0C

C('b=
[001]: F_= 7.4 x 1072 %/°¢c

18. FASE ROTATORIA ORTORROMBICA

Na C21H44 ocorre apenas uma fase rotatéria,cﬁe32,§)c
a 40.0°C. WNa C23H48 essa fase existe num intervalo menor gue vai
de 41.0°C a 44.?00, de estrutura com rede ortorrombica de faces
centradas. A estrutura ¢ de dupla camada, com duas moléculas na
camada inferior e duas na superior da célula, contendo, pois, qua
tro moléculas por célula. A figura 44 mostra uma representagao
esquematica do arranjo molecular na fase rotatédoria I, vista ao

gl

longo do eixo C Nessa figura, o simbolo cheio representa

moléeculas no primeiro plano e o vazio, melécula no segundo plano.
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Fig. 44 - Representacao esquemdtica do arranjo molecular na fase

ortorrombica de face centrada (fco).

Na fase-FCO, a condicdo de reflexdo € de que os Indi
ces h, k, % nao sejam mistos cu seja h+k, h+2 e k+& sejam pares. As
sim, desaparece a reflexao (110) e a que esta presente € a (111).
Tal fato constitui um argumento favoravel 4 indexacgao feita na fa
se existente no intervalo 39.6°C a 41.0°%. A diferenga entre es

sa fase e a rotatoria I é que, anteriormente, na célula centrada

na base C, era permitida a indexacac com h+i=impar.
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A  fase FCO apresenta aspectos interessantes re

lacionados com o comportamento das dimensoes da celula unitdria
com o aumento de temperatura.

Na parafina C o parametro "b" decresce na tran

23H48'
sigao cristalina - rotatdria, enquanto na C21H44, tal parametro

cresce abruptamente, para depois decrescer de forma aproximadamen

te suave (fig. 45), ja anteriormente observado[1]'[17], e confir-

mado no presente trabalho.

' ' ! ! ! ! 1 T T
5.00 Ju
o o O O O et 0-00—000 ”//““_cn“u -
400 |- 4
L&—O—“
ox
T as0 = -
-
£a
-
£
w
S0 = B
it
x
«<
o
490 N
4790 = .
1 | 1 1 ] 1 ] 1 1
300 320 340 360 380 400 42.0 24D 460

TEMPERATURA {*Cc)

Fig. 45 - Variacao do parametro "b" com a temperatura nas fases

cristalina e rotatoria.
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O parametro"a"cresce em ambas as parafinas. Contudo,
apenas na C23H48' a razao a/b atinge o valor /3, quando a estrutu

ra passa a ser de simetria propria da rede hexagonal, conforme fi

gura 47.
I 1 I I 1 1 1 | L

820 -
LY 4
. 800l -
=
-
o T[ )
E TH0 — —
w ;
: 1
g ! i
o ; :
E 760 [~ ; -

i L]
; :
740} * -
T{C ~—_y
| H i i 1 | L 1 I
3.00 32.0 34.0 380 380 400 420 440 460

TEMPERATURA (°C)

Fig. 46 - Variacac do parametro "a" com a temperatura.

[17] £1]

Ungar e Denicolo encontraram para a temperatura
de transicao Rot I -~ Rot II os valores 44.5% e 45.50C, respecti
vamente. Bm nossos estudos de difracao, tal transicao ocorre em
44.7°C. A figura 47 mostra o comportamento da razdo "a/b" com a

temperatura para as parafinas em estudo.
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numero de reflexoes e reduzido.
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Fig. 47 - Comportamento da razao a/b com a temperatura.

FASE HEXAGONAL

Nessa fase,

conhecida como rotatdria IT

Das reflexoes (oof),

{Rot TIT)

apenas

as
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quatre primeiras permanecem, tornando-se difusas e alargadas, a
medida que se aproxima a fusao. As reflexoes (111) e {200) da

fase Rot I se aproximam em 28, com 20 aumentando lentamente,

(111}’
e 28 540y decrescendo de forma rapida a8 medida que a temperatura
se aproxima de 44, 7%, gquando, entao, 28(111) = 28(200) e a razao

a/b = V3,

A partir dessa temperatura, a estrutura passa a ser

[1.17]

hexagonal , € a indexacao das reflexOes presentes € mostra

da no quadro III,

QUADRO III - INDEXACAO DAS REFLEXOES d NA FASE

ROTATORIA II DA C,,H

23748
o o
hk & dth(A) 4 (A)
calculado medido
003 31.700 31.72
006 15.850 15.86
009 10.567 10,572
0012 7.925 7.930
1101 4.118 4.117
1105, 4,029 . 4.030

A fiqgura 48 mostra a representagdo esquematica do ar
ranjo molecular na fase rotatdoria II, de simetria hexagonal. O

significado dos simbolos é o mesmo da figura 44[1]
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Fig. 48 - Representacao esquemdtica do arranjo melecular na fase

&
hexagonal, vista ao longe do eixo c.

A celula hexagonal possui tripla camada ao longo do
= - - . o~ ~ -
eixo ¢, com modulo: [E| = 3Lb. As condigoes de reflextes sao

[17]<3Denicolo[1].

-h+k+2=3n, ja anteriormente previstas por Ungar
Nessa estrutura, © centro de gravidade da molécula
da camada superior localiza-se no épice de um romboedro, confoE

me figura 49.

..____H_O___," o —

Fig. 49 - Representacao espacial do posicionamento molecular na
fase Rot II,
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20. MEDIDA EXPERIMENTAL DO FATOR DZBYE- WALLER

As intensidades relativas das reflextes (oot) foram
medidas, para varias temperaturas, nas diversas fases presentes na
parafina C23H48’ conforme procedimento descrito no paragrafo
(8.2).

Apds a aplicacido das correcdoes a intensidades de di
fracao medidas, as quais incluem os fatores de Lorentz e de pola-

rizagao, dados pela expressao

1+COsz20Mcosz28)
1+cos® 28y !

onde 8, € o angulo de Bragg usado com o nocotromador [ 21 [22]

(Obte
mos um conjunto de valores de intensidades <Iobs> das reflexdes
(oo1), uma para cada temperatura, as quais sdo proporcionais a
2
[Py 1
No quadro IV, apresentamos o resultado dos calculos

para a temperatura de 273K da parafina C23H48'

QUADRC IV - RESULTADOS OBTIDCS PARA A DETERMINACAO DOS FATORES DE ESCAIA E
DE DEBYE-WALLER, T=273K

(h k &) sen efi sen? 8/32 <fobg> if: (<Iobs>f§£1 ) 2n(<Iobs>I§fz)
002 0.016 3x107" 8134 3318 2.18 0.78
004 0.032 10x10™" 6416 2832 2.16 0.77
006 0.048 23x10”" 4879 2270 2.14 0.76
008 0. 064 41x107" 3486 1652 2.02 0.70
0010 0.080 64x10™" 2423 1192 1.90 0.64
0.092 85x10 " 1721 872 1.84 0.61

0012
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- 2
A figura 50 mostra o grafico Qn{<IobS>/Efi ) vs.

1

(sen® 6/3?) dos resultados da tabela IV, ajustadc acs pontes expe

rimentais pelo métode des minimes guadrados.

0.BO
FATOR DE ESCRLA: K= 2.21 .
FATOR TENPERATURA: B=10.40 (A ’!.

1)

5. 0.70

e

3

[

L
¥

0.60 -
1 | ] 1 L
00 20 30 80 80 100

o =2

sen®/3F x10°* (&)

fig. 50 - Oeterminacao dos fatores de escala (K) e de temperatura (B)
da parafina Cpyll, g a temperatura de 273K,

A guantidade (B sen’¢6/1?), devende ser adimensional,a

unidade de B é (R)?. Uma vez que B estd relacionado com as ampli

tudes das vibracoes térmicas, é possivel avaliarmos guantitativa

mente a amplitude media de vibracdc molecular para cada valor de

Esse efeite de vibracae reduz o fator de espalhamento de cada

B.
- - [23]
molecula dadopela equagao :
f= fo exp 'V (1)
na qual;:
2
M= 87202 (5_6‘?,3) = 2T/ @ (2)
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Sendo ﬁ; o deslocamento médic quadradc das mcléculas,
a partir de suas posicoes médias, numa direcac perpendicular aos
plancs de reflexdes, de espagamentos interplanares di[23]‘

Com calculos andlogos aos apresentados para a tempe-
ratura de 273K {Quadrc IV), cobtivemos os fatores B nas diversas
temperaturas experimentais, os quais aplicadeos a equacao (2}, forne
cem as amplitudes médias quadraticas de vibracdes das moléculas
de  parafinas , admitindo-se a hipGtese de vibragdes ani

sotropicas na direcgao [001], cujos resultados sao apresentados no

quadro V.

QUADRO V - FATORES B E AMPLITUDES MEDIAS QUADRATICAS DE VIBRACOES MOLECULARES

DA Cy3H, o NA DIRPCEO [001]

T (k) Fase B(R2) a (2)
230 C 10.11 0.36
273 C 10.40 0.36
287 C 11.48 .38
300 C 14.13 0.42
308 C 14.36 0.43
I C 87.02 1.05
312 C 87.80 1.06
313 R, 201.10 1.60
314 R, 241 .40 1.75
315 R 289 .70 1.92
316 Ry 313.70 1.99
318 RiT- 526.80 2.58

O grafico de "B" versus "T", figura 51, mostra que
nas temperaturas de transicac de fase, o fator "B" apresenta des

continuidades, com crescimentos abruptcs, indicando fortes fato-
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res Debye-Waller, crescentes na seqliéncia C+R_*R; "Ry -
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- 1 i i 1 ]
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TEMPERATURA (K)
: , 5 _ ) - h L] 4] - .
fig 1 Grafico "B wvs T" da parafina C23H48
No grafico de "U_ vs T", mostrado na figura 52, ve

n £
nmos que na fase cristalina, a amplitude de vibracao molecular Gn
sofre um pequeno acréscimo de valor Aﬁn=0.0?g, no amplo intervalo
de temperatura de 230K a 308K. Na temperatura de 308K ocorre a
transicao "§" (ver fig. 37), a qual se manifesta por um aumento

brusco em lﬁnf, constituindo-se uma descontinuidade da ordem de

0.628 na amplitude de vibracio.



—80-

T 1 T ! T T
?

. !

G 200 ; " Rt""‘“u__
o i -—-—-Ro--'-uﬂ‘
el

L7}

o I

[ 4 H

-] i

> ;

w ;

LOO = # —-—-C——Ro .

[17] i

[=] {

=) !

[ T

E i

z :

i i | | | 1
230 200 270 290 310 330

TEMPERATU RA (K}

fig. 52 - Grafico da amplitude de vibracoes da cadeia molecular
da parafina C23H48 em fungac da temperatura.

Aumentando-se a temperatura até a da transigao C+RO;
nac se observa nenhuma variacao significativa no médulo de vibra-
¢ao da cadeia molecular.

A transigzao C-R, € marcada por uma descontinuidade
de 0.54% no mdédulo da amplitude de vibragao, e a descontinuidade

observada na transicao R +RII & de 0.59%.

I
Comparativamente, a transicao RO+RI nao produz varia
cac significativa no médulo da amplitude da vibracio da cadeia mo

lecular, uma vez que tal variacdo é da ordem de 0.173%. Contudo,

as variagOes associadas ds transicodes &, C+RO e RI+RII,séo de va
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lores muito proximos.
Na transicao Ry>R;; Observa-se uma variagao de ampli

tude de vibracao molecular bastante elevada, atingindo=-se o wvalor
T _=2.68.
n

Strobl et al[8] e Denicolo[1] mostraram que os defei
tos da superficie lamelar e os da subcela (ver fig. 12) po-
dem ser detectados a partir das intensidades das reflexdes (oof),
podenda-se deduzir parametros os guais estabelecem e distinguem a
existéncia de desordens lengitudinais e defeitos intramoleculares.

(1] considerou a representacao esquematica da

Denicolo
densidade eletronica num cristal perfeito de  parafina nos-—
trada na figura 53, na gual a densidade eletronica e é considera
da constante em todo o volume ocupado pela cadeia molecular, exce
to na regido entre os grupos terminais CH, das moléculas, denomi-

nada camada vazia de baixa densidade eletrdnica guando comparada

con .
T]C

fig. 53 - Representacao da densidade eletronica num cristal perfeito de
parafina, de perfil de densidade eletronica p(Z) segundo ei
X0 Z e £ e a densidade eletronica superficial entre lamelas
(ref. 1),
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A espessura ds é estimada usando-se o© espagamento

L e o comprimento Ly, por meio da diferenga:

dS =L - Lk cosy

onde ¥ & o angulo entre o eixo da cadeia E. e a perpendicular ao

planc de camada.

Se D, @ o parametro associado aos deslocamentos mole

culares longitudinals, expresso por
D,= d_+2u
s n

_ [
com ds-d(ooz)-—Lk

bracoes moleculares Gn constantes no quadro V.

], podemos compara-lo com as amplitudes de vi-

A figura 54 mostra os perfis da funcgdo n{Z) para um
cristal de parafina perfeito (a) e para um cristal com movimento

molecular longitudinal (b).

fig. 54 - Representacao esquematica da funcao n(Z).

Para a parafina C,;H,., d_.=1.93%, numa primeira apro
237487 s P pPL2
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ximag¢ao, devemos ter:

Dt = ds+2un'

(1] adotou Dt=0 para a fase cristalina, en-

contrando ﬁnz(Dt-l.QB)ﬁ. No guadro VI, mostramos comparativamen

Denicolo

te os valores obtidos por Denicolo e os do presente trabalho.

QUADRO VI - AMPLITUDES DE VIBRACOES MOLECULARES ﬁn

Fase u (ref. 1) Gn {experimentais)
cristalina 0 0.40
R, nao determinado 1.68
RI 1.63 1.96

R 2.24 2.58




CAPITULO TV

DISCUSSAC E CONCLUSQOES

21. FASE CRISTALINA

De acordo com os resultados experimentais apresenta
dos, a rede de Bravais da fase cristalina das parafinas 021H44
e Cyqglyg € ortorréombica primitiva (PO}, com estrutura de dupla
camada, e 0 parametro ¢ correspondendo a dois comprimentos molecu
lares (LC), confirmando os resultados existentes na literatura[1{”

0s elementos de simetria sao os presentes no grupo
espacial Pcam (ver fig. 42); cada cela contendo guatro moleculas,
as quais conservam seu espelho plano proprio mll {(fig. 8}).

Na C,qH,q surge, no dominio da fase cristalina (c),
uma transicao de fraca entalpia, anteriormente observada por Sny-

der et al (13]

; confirmada por ATD (figs. 37 e 38), e também pre
sentes na C25H52, Coallge © C29H60 (fig. 39}, conhecida por transi
gao "4&"., Por difracao de raio-X tal transicido manifesta-se por um
pequeno decréscimo no comprimento molecular, mostrado na figura
55, nao sendo observadas variagdes nos parametros "a" e "b". Con
tudo, o aumento do fator de Debye-Waller a partir dessa transicao,

com acréscimo acentuado da amplitude de oscilacac das moléeculas,

(figs. 5171, 52), indica um acréscime de desordem de deslocamento
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molecular longitudinal antecedendo a transicao C+RO, € a nao va
riagao dos parametros "a" e "b". Isto implica em que ha cons-—
tancias, ou variacoes muito pequenas, da configuragao ou desordem

molecular laterais na transicdo 6.

.

1 I 1 { | L | I I
31.80 — -
31.60 - -
H i Ny )
- A0 f —
< €23 Map 4
i
» :
3.20 = H
[+ 4 & =
q L W T, B !
-‘ " o DY o N [l
>
[+ T N
W 300~ [ e
i : T I
8 T
(o] (o —— )
= er ° =
=]
-
=z
Lt
! < H
E 2500 21 44 —-—
=
(=]
[ 4] M
fa.Bo—~ ’ -
. I ra ro _ﬂd’
zasol— -
T (f —tmen )
2840~ ——
1 1 1 i 1 1 H | !
28.00 0.0 320 340 35.0 380 40.0 42.0 440 46.0

- TEMPERATURA {°C)

fig. 55 - Variacao do comprimento molecular (LC) com a temperatura,

nas parafinas C21H44 e C23H48 -
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22, FASE ROTATORIA

22.1 - Parafina C2.;H44

Nessa parafina a transigao (C)+(RI) ocorre & tempera
tura de 32.6°C. Este valor de temperatura foi obtido por ATD e
confirmado por difrag¢ao de raio-X. O dominio da fase rotatdria I
estende-se ate a fusao. Os parametros "a" e "b" e "c=2LC" sofrem
descontinuidades na temperatura de transicac. O primeiro (a) e o
terceiro (¢} crescem sempre, e 0 segundo (b) inicialmente cres-
ce, passando a decrescer suavemente com acréscimo de temperatura,
até a fusao (figs. 45, 46 e 55).

A partir da transicao (C)»(R;), a rede de Bravais as
sociada a estrutura passa de ortorrdombica primitiva (P0O) a ortor-

rombica de face centrada (FCO); isto &, com todas as faces centra

[1]

om ¢ Com mul

das, com elementos de simetria do grupo espacial Frrl
tiplicidade 4 (fig. 44).

A razao a/b cresce até atingir, na fusao, o valor
igual a 1.68(4),. sem contudo alcancar o valor V3, caracteristico

da estrutura hexagonal.

22.2 - Parafina C23H48

Nessa parafina estao presentes tres fases rotatdrias,

a saber: Ro' R_. e RII (ver figs. 37 e 39). As estruturas das fa

I
{1,2,3,5,16,17]

ses R; e R foram determinadas e confirmadas por

1T
nessos resultados. A fase rotatdria por nos denominada R r& cuja

[17]

existencia foi sugerida por Ungar , nao tinha sua estrutura



-87-

cristalografica sido determinada até o presente trabalho.
22.2-1. Fase Rotatoria Zero (R)

Na parafina C23H48’ antecedendo a fase rotatdria I
(RI), existe a fase rotatdria zero (RO), no intervalo de 39.6 a
'41.0°c; na gual os parametros “C=2LC" e "b" permanecem constantes
(figs. 45 e 55} enquanto o parametro "a" cresce apds passar por
uma descontinuidade em 39.6°C.

Pelos resultados de difragio, observa-se a presenga
de uma reflexao de intensidade compardvel a do plano (110}, situa
da em 28; entre esta e a (200), mostrada na figura 43. Comparan-
do os difratogramas obtidos nessa fase, em intervalos de O.ZOC,OE
serva-se que a intensidade da nova reflexao permanece constante e
a de (110) decresce, quando a temperatura aproxima-se de 41.0°C.

Indexando a nova reflexao como sendo (111) e a vizi-
nha menos intensa, como (113), constatamos tratar-se de uma estru
tura orterrombica centrada na face C (BCO-C), conforme sugerida
por Ungar [17].

A figura 56 mostra uma representacido esquemdtica do
arranjo molecular na fase RO, com estrutura BCO-C, vista ao longo

do eixo da cadeia.
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fig. 56 - Representagao esquematica do arranjo molecular na fase
ortorrombica centrada na base C {(BCO-C),

0 acomodamento das moléculas nas camadas, bem como o

empilhamento destas, na estrutura (BCO), indica estruturalmente

gue todas as moléculas possuem equivaleéncia cristalografica,
que resulta o tipo de empacotamento lateral visto sobre o

(E,B) mostrade na figura 56.
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fig. 57 - Ilustracio do vetor molecular r.

A amplitude de oscilagao molecular ao redor dos el
- . bl - Iy ~ - b
X0s EL implica numa expansac de a e uma ligeira contracao de b,
com o acréscimo da temperatura.
[17] Co >
Ungar definiu o vetor molecular r como mostrado
na figura 57, o qual origina-se no centro de massa da molécula e

bissecta o angulo CCC.

A transicao de fase C+R bem como o intervalo de
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temperatura da fase RO caracterizam-se por um forte fator Debye-

-Waller, correspondendo a aumentos crescentes na amplitude de vi

bracao longitudinal das moléculas (figs. 51 e 52) associados a

deslocamentos transversais a direcao dos eixos EL’ ocorrendo uma
reorientacao de r e um deslizamento entre camadas adjacentes.

A transicao C%RO processa—se pois, através do movi-

mento de uma das camadas moleculares da lamela, descrito por um

1 - = . - : i

vetor - (a+b), localizando as moléculas em camadas sucessivas equi

valentes, conferindo a fase Ro uma rede ortorrdmbica centrada na

- >
face C, com parametro ¢ correspondendc a uma camada molecular.

22.2—2. Fase Rotatodria I (RI)

A transicao R *R, ocorre a 41.00C, caracterizando-se

I
por uma descontinuidade acentuada no parametro ¢ (fig. 55),0 qual
cresce com a temperatura até que seja atingida a temperatura de
44.7OC. Os parametros "a" e "b", o primeiro crescente e o segun-
do decrescente, sofrem descontinuidades na temperatura de transi
cao RI+RII’ guandc a razao a/b se torna igual a V3, conforme as
figuras 45, 46, 47 e 55,

A0 iniciar a fase R Observamos o desaparecimento

17
das reflexdes (0010) e (0012), permanecendo apenas as quatro pri
meiras do tipo (oof) e duas outras mais intensas, gque, na fase
Ro’ situavam-se no intervalo em 28 correspondente as reflexdes
(110) e (200), mostradas na figura 58. Isto se deve ao incremento

da amplitude de deslocamento longitudinal das moléculas e conse

gliente aumentoc do fator de Debye Waller.
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Fig. 538 - Difratograma da CZSHQB no inicio da fase rotatoria I
(T = 41.2°C).
Procedendo-se a indexagao dessas seis reflexdes, ve
rificamos que as quatro primeiras sao (002}, (004}, (006} e (008),

pois conduzem a um mesmo valor para o parametro "C". Contudo, se
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indexarmos a quinta como sendo (110) e a sexta como (200), encon

tramos valores incompativeis para "a" e "b" associados a fase R;.

Se adotarmos a indexacao (111) e (200), cobtemos valores coerentes,
O gue nos conduz a restricao de nac se poder ter indices mistos
isto &, (h+k), (h+2) e (k+%) devem ser pares. Este re

(1] e Ungar[17], segundo

na fase RI’

sultado confirma os obtidos por Denicolo
os guais, RI possui estrutura ortorrombica de face centrada (FCO),
com elementos de simetria do grupo espacial Fm2m’ representada es
quematicamente na figura 44,

No dominio da fase R, , observa-se um decréscimo acen
tuado em 26 da posigao de reflexao (200), enquanto que 26 de (111)

permanece praticamente constante, o que caracteriza uma forte ex

pansaoc em "a", enquanto "b” decresce lentamente para valores cres

centes da temperatura. O eixo "¢" corresponde a dois comprimen

tos de molécula e cresce suavemente com a temperatura. A figura

59 mostra os perfis das reflexoes (111) e (200) & temperatura de
O _ @) P S

43.87C, guando 29(200)—28(111)_0.55 ; enguanto que, no inicio de

R, a 41.0°C, tal diferenca é de 1.27°.

1

A fase Ry possul um forte fator Debye-Waller, associ
ado a amplitudes de deslocamentos longitudinais das moléculas ele
. vadas, processando-sSe uma reorientacao do vetor molecular ? e de

deslizamento entre camadas adjacentes, tornando acentuados os des

locamentos de cadeias paralelamente ac eixo EL'
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oy

£3.8°C) .

ces {111} e (200) na fase RI(T=

Fig. 59 - Pexfis das reflex



94~

22.2-3. Fase Rotatoria IT (R..)

IT

A temperatura de transigaoc R. - R

I I1° obtida por di

fragio de raio-X, & de 44.7%%. Denicolo[1] obteve 45.5°C e,
Ungar obteve 44.50C, ambos usando a técnica de ATD., A figura 60
mostra o difratograma feito a 44.7°C, no qual se observa a presen
¢a das reflexoes (003), (006) e (009); presente ainda a reflexio
(0012) porém bem ténue. As reflexdes (111) e (200) da fase R, se
superpoem, dando origem a reflexdo (1707) da rede de Bravais de
estrutura hexagonal. A figura 60 mostra o difratograma da C23H48

no inicio da fase RII'
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Na fase R as moléculas giram ao redor do eixo E

:I:Il'I Ll'

ocupando em média um volume cilindrico, os quais propiciam a for

macao de uma estrutura com rede hexagonal. O empacotamento mole-

- . - - 3
cular e o de camada tripla, com [c| correspondendo a tres compri

[17]

mentos moleculares, com um valor de 95.31X. Ungar encontrou

95.1%. A temperatura de 44.7°C, 2 ):21.58(5)3 com d

® (1707 (1707)
= 4.1(7)8. Estes resultados fornecem para "a" o valor 4.79(3)%,

[17]

diferindo do encontrado por Ungar que & de 4.763.

[1] [17]

Denicolo e Ungar determinaram e identificaram

os elementos de simetria com 0 grupo espacial R§m' As condigoes
gerais de reflexao neste grupo &€ (~-h+k+2)=3n, o que condiz com a

indexacao feita anteriormente.

23. CONCLUSOES

A realizagao deste trabalho permitiu:

- confirmar os modelos estruturais existentes na lite
ratura propostos para as fases Cristalina, Rotatdoria T e Rotatd-
ria II da parafina C23H48‘

- caracterizar a fase RO come tendo uma estrutura com
rede de Bravais ortorrdmbica centrada na base C (BCO), transfor
mando-se continuamente para uma estrutura com rede ortorrdmbica de
faces centradas (FCO).

- estabelecer o carater descontinuo das variacbes dos

I n

parametros de rede "a" e "b" na transicao C-R,.
- evidenciar uma ligeira variacao estrutural na tran-
sicac "§", no dominioc da fase cristalina, associada a espessura

das camadas lamelares.
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- confirmar os incrementos das amplitudes de vibracao longi
tudinais das moléculas para as transigoes R; > Ry, e estabelecer
incremento de desordem molecular longitudinal na transigao "§",
caracterizado por um acrescimo descontinuo na amplitude de vibra
¢ao molecular na direcao perpendicular ao plano da lamela.

- evidenciar discontinuidades estruturais associadas a es-
pessura das camadas e/ou ao arranjo molecular lateral nas transi
goesg &8, ¢ » R, + R, > R e Ry > Ry,

- determinar com precisdo as variacodes dos parametros de re

de a e b das fases rotatOrias, permitindo evidéncias estruturais

adicionais da transicao R, > Rp.
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