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CONTRIBUICAO AO ESTUDO DOS MOVIMENTOS ATOMICOS NO METANOL
ATRAVES DO ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

Claudio Rodrigues

RESUMO ®

Sio apresentadas medidas do espalhamento de néutrons frios pelo édlcool metflico na fase ilquida, na
temperstura ambients., O espalhamento quase-eldstico é intorpretado de acordo com o modelo de
Larsson-Bergstedt (L-B), que leva em conta movimentos intra-moleculares e difusfo molecular. Resuita um valor
2.4 x 10712 para o tempo de relaxagio oz rotagdo restrita do grupe CHj3 na mqlécula. A andlise do espaihamento
quase-eléstico, de acordo com o modeio L-B, explica de maneira consistente os resuyltados experimentais no intervalo de
transferancia de guantidade de movimento de 0,80 & 1,55 Al Na regido inelfstica alguma estrutura 4 observada para
transferéncias de energia 22,17 e 5 meV. A transferBncia de energia em 17 meV é assaciada com a transigio 1 >0 das
oscilagSes torsionais do grupo metil. A energia de ativagfo para esse movimenio resuita 1,3 keal/mol, em bom acordo
com o valor da altura da barreira para rotagdo interna do CH3 no metanol, obtida por ¥cnica de microondas.

PREFACIO

Néutrons lentos {néutrons cuja energia € menor do que 1 ev @, conseguentemente, ©
comprimento da onda & maior do que 0,3 A) sdo partfculas de prova com caracterfsticas quase perfeitas
para a investigacio da estrutura atdmica e da dindmica dos movimentos ficroscépicos em solidos,
liquidos e gases. '

Se bem que a potencialidade da espectrometria de néutrons lentos tenha sido mostrada poucos
anos apbs a descoberta do ndutron, somente nos Oltimos anos, com ¢ advento dos f{"‘{lto_res nucleares de
fluxo de ndutrons relativamente intenso & que essa técnica teve © desenvolvimentd'éb{ﬁpatfvel com sua
impertdncia. As dificuldades que aparecem s30 as usuais num campe relativamente novo & iﬁ'o amplo, ou
seja, a inexisténcia de uma teoria unificada para o estudo dos vérios fendmenos, exigindo ainda,
interpretagSes mais fenomenolégicas e, em alguns casos, apenas qualitativas. o

Por ocasido do "Study Group Meeting on the Utilization of Research Réactq;s” realizado em
Sdo Pauto em 19863, aproveitando a presenga do Prof. K. E. Larsson, responsével por um "progr'al'na':éfe
pesquisas utilizando a espectrometria de néutrons lentos na Tekiniska Hgskolan de Estocqlmb.
iniciaram-se na DivisSo de Ffsica NMuclear, do Instituto de Energia Atdmica, os entendimentos para a
constituicdo de um grupo de pesquisas com o objetivo de desenvolver um programa de estudos sobre o
espathamento de néutrons lentos. Dos entendimentos havidos, nessa ocasido, resolveu-se construir um
espectrbmetro de tempo de v8o com um fiitro de berflio para a monocromatizagio do feixe de néutrons
térmicos do reator ¢ um obturador mecénico (chopper) para a pulsagio do feixe monocromético.

Em 1965, esse grupo, entfio constitufdo pefo autor e peios pesquisadores Silvio Bruni Herdade,
Lia Queiroz do Amaral e Laércio Antonio Vinhas, resolveu desenvolver o projeto em duas etapas.
Primeiramente seria constnyfdo um espectrémetro utilizando somente o obturador, num arranjo para
medidas integrais de secgio de choque.

] Paralelamente, serfam desenvolvidos os sistemas de monocromatizagio constitufdo pelo filtro de
berflic e o de anjlise constitufdo pefo tubo de vdo, banco de detetores ¢ blindagem.

Aprovada para publicacfo em feversire/1979,



. No afranjo inicigl o espectrometro foi utilizado na determinagdc das caracter(sticas do
.. obturadar, na medida de secgfo de choque total de terras raras, ferro policristaline e Oxido de urdnio e
numa série de medidas de secclo de choyue de espalhamentc por 4tomo de hidrogénio em compostos
metllicos. As medidas integrais contidas neste trabalho, foram obtidas com 0 espectrdmetro nessa

primeira fase de operagio.

As madidas de espalhamenio diferencial de néutrons lentos no metanol sio os primeiros
resultados experimentais obtidos com o espectrimetro no arranjo definitive.

*

CAPITULD |

INTRODUCGAQO

A técnica de espalhamente de néutrons lentes tem provado através de inOmeras
experiénciasw's'a6'22’76}, ser um método de bastanie sucesso na investigacio da dindmica dos
movimentos e estrutura dos dtomos em solidos, liquidos & gases,

Em solidos, através do espalhamento de néutrons, tem sido possfvel a obtencdo de informaces
detalhadas sobre curvas de disersdo e meia vida fonons que dificilmente poderiam ser obtidas por
qualquer outro método.. Mo caso de Higuidos, se bem que as investigacGes tenham se iniciado somente a
poucos anos, tém-se conseguido obter resultados decisivos sobre os movimentos atbmicos, importantes
para o conhecimento das caracter(sticas das propriedades de transporte de I{quldos“ 2,16,20, 37,

Em Hquidos os movimentos atdmicos podem ser caracterizados por um tempo de correiacio, t,
e por uma regido de correlagdo, r_. A regifio de correlago dos dlferentes movimentos pode ser estlmada
como sendo da ordem das disténeaas interatdmicas, ro~10 cm. Por putro lado, os tempos de
correlacio para os diferentes tipos de movimentos podem ser faciimente avaliados. A energia média das
oscilagGes translacionais numa determinada substancia ¢ determinada pela temperatura de Debye
<h#>>~ @, Para a maioria dos liquidos a temperatura de Debye varia no intervalo 100 — 1000°K,
consequentemente a energia média dos movimentos translacionais estd no intervalo 0,01 — O,1ev. A
energia. .dos movimentos rotacionais e vibracionais é, também, dessa ordem. Da relagdo de incerteza
AE;. AT~ h, onde: AE-é a variacdo de energia do sistema durante o intenralo de tempo AT, chegase a
tempos. de correlagdo para esses movimentos, no intervalo 10712 — 107'* seq. Existem, a:nda 0s
movimentos difusives, sensivelmente mais lentos do gue agueles de carSter vibratério. A teoria da
dtﬁxsao sumples prevé que. num tempo t, uma particula num liquido se desloca de uma distancla
(2 Dt) onde D é o coeficiente de auto difusio macroscopico da molécula no l{quido. Para
=105 cm/fseg (vaior tfpico para um Ifquido) e r da ordem das distdncias interatdmicas, chega-se a um
mmpo caracteristico para os movimentos difusivos da ordem de 10"'”_ seg.

Os tempos caracter{sticos dos diferantes tipos de movimentos atBmicos, somente afetardo a
distribuico angular e energética dos ndutrons espathados se estes permanecerem na posigio de correlacio
dos movimentos um tempo compardvel com os tempos caracteristicos. O intervalo de tempo que o
ndutron permanece na regifo de correlagfo ¢ dade por t=r o/v, onde v & a velocidade de néutron. Para
néutrons lentos, da aproximadamente B mev da energia, correspondendo a uma velocidade de 10° cm/seq
e.r =10"% cm obtdmse um tempo de interagio de, aproximadamente, 10™!? seg, compargvel aos
tempos dos movimentos microscépicos do sistama espalhador. € 6bvio que ndutrons mais rapidos nfo
serfio influenciadas, sendc parcialmente por esses movimentos, da mesma forma que ndutrons muito
ientos sb serfo afetados pelos detalhes desses movimentos.

A transferéncsa de quantldade de movimento no processo de espalhamento ineldstico & dada por
A = hA! ande 181 =k — k i k e k so, respectivamente, os vetores de onda de ndutron incidente e
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espathado lk_|=2n/_ e lkl=2u/A, sendo A, & A, respectivamente, os comprimentos de .r.a associados
M ) [>]
" . h
~gos ndutrons incidentes e espalhados. Da relagio de incerteza Ax“'&;— deduz-se gque, para uma

2 oo = -
wransferancia de quantidade de movimento hQ, a regifio de observagio do néutron serd Ax = 1/iQl. Se A,
> . . ..
for escolhido cuidadosamente, k pode variar de tal maneira que é possivel obter-se uma regifo de
observacio compardvel com a regifo de correlagiio dos movimentos microscopicos do sistema espathador.

Para néutrons lentos a energia e os respectivos comprimentos de onda sfo tais que é possivei,
simultaneamente, a observacio dos movimentos num intervalo de tempo compardvel com os tempos de
correlagiio @ numa regifio comparével com a regifio de correlagfo dos movimentos.

No caso de raios X, os comprimentos de onda usados sdo da mesma ordem dagueles associados
aos nédutrons fentos, no entanto, -por ser uma radiagdo eletromagnética, sua energia serd da ordem de
alguns kev, sendo impossivel detectar transferéncias de energia de alguns mev, a menos gue se tenha

instrumentos de excepcional resolugdo em energia.

As_transferéncias de energias da ordern de alguns mev, correspondentes a tempos de interagdo
de aproximadamente 1072 seg podem, também, ser detectadas através da técncia de absorcdo da luz
infravermelha (espectroscopia do infravermelho} ou de espathamento Raman {espectroscopia Raman). No
entanto, por serem 05 comprimentos de onda dessas radiagBes da ordem de centenas de Angstrons, as
transferéncias de quantidade de movimento sdo quase sempre iguais a zero e regras de selecdo devem ser
obedecidas, o que ndo acontece com o espaihamento de néutrons lentos. Métodos de ultra-som e
ressondncia magnética nuclear déo informagdes numa escala de 107" seg e 107" seg, respectivamente.

O espalhamento de néutrons pode ser eldstico, coerente e incoerente. Q) espalhamento elastico
reflete as propriedades do sistema espalhador, independentes do tempo, enquanto que o espalhamento
ineldstico corresponde ao comportamento do sisterma dependente do tempo. O espalthamento é coerente
quando os diferentes centros espalhadores do material participam coletivamente no processo de
espalhamento. E incoerente quando os centros espalhadores participam individuaimente. Juntos,
espalhamento coerente e incoerente permitem uma investigagiio completa da estrutura e dos movimentos
de um sistema espalhador. As contribuicGes devidas aos dois tipos de espathamento podem ser estimadas
considerando-se as amplitudes de espalhamento nuclear coerente e incoerente do material em estudo.

Os resultados do espathamento de néutrons por uma determinada substancia podem ser obtidos
através de dois tipos de medidas; as medidas integrais e medidas diferenciais. As medidas diferenciais
{seccio de choque de espalhamento por unidade de dngulo sblido de espathamento, do/d{) e seccio de
choque de espaihamentc por unidade de angulo sélido de espalhamento e energia d? o/dQdE) permitem
um *estudo detathado e quantitativo dos movimentos, enquanto que as medidas integrais (secgio de
choque totali de espalhamento, as) déo somente uma informacdo qualitativa sobre uma média de
movimentos. As medidas integrais constituem um métode complementar das medidas diferenciais.

A investigagio das propriedades dinidmicas dos movimentos atdmicos através da técnica de
espalhamento de ndutrons tem sido, na maioria das vezes, realizada utilizando feixes de néutrons frios
{néutrons cuja energia é bem menor do que a energia térmica). Isso significa que praticamente s6. o
processo de espalhamento ineldstico com ganho de energia pode ser observado. Sendo este processo
limitado pelo fator de populagio exp(-h/KT), tém-se que, para uma amostra 3 temperatura ambienig.
(KT = 0.025 ev), ndo é possivel a observagiio de transferéncias de energia maiores do que 100 — 150 mev,

As medidas integrais de espalhamento t8m sido realizadas, na sua maioria, com espectrdmatros
de cristal ou com espectrémetros de tempo de vdo, Os espectrdmetros de tempo de vdo permitem uma
maior rapidez na obtencSo dos dados com uma resolucdo compardvel a dos espectrdbmetros de cristat;
~além disso, os espectrdmetros de cristal quando utilizados para medidas com ndutrons frios necessitam
filtros para eliminar os néutrons provenientes de reflexdes de Bragg de ordem superior. Basicamente,
hum espectrdmetro de tempo de vbo, os ndutrons do espectro trmico do reator sfo pulsados por um
obturador mecanico (chopper), em seguida percorrem uma certa distincia apés a guai sio analisados
segundo suas velocidades, A anélise & feita por um analisador multicanal de tempo de vdo. '



Em reatores nucleares o primeiro espectrémetro de tempo de véo com obiturador mecdnico de
ndutrons foi construfdo por E. Fermi e colaboradores''®! em 1943, no Laboratdrio Nacional de
MArgonne, US.A. Desde entdo, o desenvolvimento dos espectrometros de tempo de vdo utilizando
obturadores mecinicos tem sido bastante répidc.H 1‘14’25'44'50'70).

Nas experiéncias diferenciais é fundamental, além do conhecimento da energia dos néutrons
espalhados, que o espectro de néutrons incidente na amostra seja o mais monoenergético possfvel, de
modo a se ter uina energia incidente bem definida. Para muitas experiéncias, esse espectro incidente tem
sido obtido através da técnica do filtro de berflio. Um bloco de berilio policristalino, sobre o qual incide
o fluxo de nautrons térmicos do reator, transmite apenas os néutrons com energia inferior a 5,2 mev.
Em alguns casos, esse espectro pode ser ainda melhor definido através de um obturador mecinico com
caracteristicas acentuadamente monocromadoras 6’, que & coiocado logo apds o filtro de berflio; em
outres casos o obturador, colocado indiferentemente antes ou depois da amostra, é usado unicamente
como pulsador do feixe de ndutrons. A andlise dos néutrovs espalhadeos é feita frequentemente pela
técnica de tempo de vdo.

Um pardmetro importante nos espectrometros para néutrons lentos é a resolugdoc que define o
limite inferior das transferéncias de energia possiveis de serem observadas. Na maioria dos espectrometros
de tempo de vdo com filtro de berilio, & resolugdo em tempo varia entre 1% e 3%. isto significa uma
" resolucdo de aproximadamente 0,2 mev para néutrons de 5,2 mev correspondendo & linha transmitida

peto berilio.

Pode-se considerar os lfquidos divididos em duas grandes classes: Ifquidos monoatdmicos e
Ifquidos moleculares. Do ponto de vista tedrico, os liguidos moleculares apresentamn um problema de
muitos corpos bastante complexo. Apesar disso, lfquidos moleculares hidrogenados tém sido bastante
investigados através da técnica de espalhamento de néutrons lentos. A razdo é que sendo o espalhamento
pelos prétons essencialmente incoerente e com uma secgdo de chogue relativamente aita, pode-se
interpretar os resuitados experimentais considerandc somente o espalhamento incoerente pelo dtomos de
hidrogénio constituintes da molécula, tornando a andlise do espathamento bastante simplificada.

A investigacio do espalhamento de néutrons lentos em l{quidos hidrogenados apresenta, além
do aspecto fundamental representado pelo estudo da dindmica dos movimentos, um outro aspecto ndop
menos importante que & o da utiizacdo dos resultados do espalhamento para o céleulo dos parametros
que descrevem as propriedades de termalizacdo de néutrons desses ifquidos. Esse aspecto € ainda mais
importante considerando-se o recente interesse No comportamento desses {fquidos como moderadores em
reatores nucleares'53:77},

Desde os trabalhos de Fermu”s’ sobre interagdo de néutrons em substincias -hidrogenadas,
sabe-se que a secgdo de choque de espalhamento para ndutrons lentos nessas substincias € bastante
sensivel aos movimentos dos protons. Uma série de resultados experimentais(24'"‘""62’,r mostra que em
compostos hidrogenados a seccdo de chogue total de espathamento para ndutrons frics, devido somente
aos 4tomos de hidregénio, tem a forma, ars/H =a+bA, onde A é o comprimento de onda associado ao
néutron e a e b duas constantes. Esse comportamento linear da secgdo de choque pode ser entendido
considerando os modos rotacionais dos protons como osciladores, Para néutrons de comprimento de
onda grande, o ndutron, no processo de espalhamento ganha energia como resultade de uma
desexcitacdo de um modo torsional. Fazendo uma analogia ao processo de aniquilagio de um fonon num
sistemna cristalino, pode-se, em primeira aproxima¢io, usar 0 modéio de Debye para descrever o modo
torsional e entdo, obter uma seccic de choque inversamente proporcional a £’ ou proporcionsf a A 18)
O coeficiente angular da reta, que define essa seccio de choque é inversamente proporcional a
temperatura de Debye da substincia em estudo. Como a temperatura de Debye é uma medida da
barreira de rotagio para a2 molécula toda ou grupos moleculares, tém-se que o coeficients angular
{pardmetro b da reta a+ b . ) reflete diretamente a liberdade dos movimentos de rotagio na molécuia
da substincia em estudo,
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O espectro de energia dos néutrons espalhados por um liguido r.lum determir}a.d(.a angulo de
gspalhamento, obtido num espectrdmetro de tempo de vdo - filtro de t-Jer‘fllc pode ser dividido em duas
"regiées de energia; uma caracterizada por um alargamento da Iinha. incidente, ct_);respondendo a um
gspalhamento denominado quase-eldstico, numa regifo de energia AEI<10 ev e uma outra
caracterizada por um ou mais picos bem definidos correspondendo a um espalhamt.ento |nftést|co,nnuma
regifo de energia IAEL 1072 ev. O espalhamento quase-eldstico é o resuitado da interagde do néutron

com o5 movimentos difusivos dos iiquidos, enquanto que o aspalthamento inelastico & consequéncia da

interacio com 0§ movimentos translacionais e vibracionais do liquido.

A andlise tebrica do espalhamento de néutrons lentos em liquidos tem sido feita quase sem
excegdo, através do formalismo espago-tempo proposto por L. Van Hove'27!. Van Hove mostrou que
pode ser estabelecida uma grande semelhanga entre a difracdo de raios X, onde & definida uma fungio -
estitica de distribuicdo de pares de partfculas e o espalhamento de néturons lentos. Nesse formalismo, a
secgio de choque de espalhamento dupfamente diferenciada é expressa em térmos de uma transformada
dupla de Fourier de uma fungio de correlagdo espago-tempo. Essa funcdo é uma generalizagio da fungio
estitica de distribuicdo de pares com a introdugdio de uma funcio de correlacdo dependente do tempo.
Para tempo igual a zero a fungdo de correfacdo espago-tempo descreve a localizagdo do 4tomo na origem,
rodeado por outros 4tomos cuja distribuigdo & dada pela fungdo estdtica de distribuicio de pares.

O cilculo da fungdo de correlacdo espago-tempo é bastante complexo, sando possivel somente
em sisternas idealizados para os quais é possivel estabelecer as equagBes de movimento dos dtomos.
Frequentemente o espalhamento ¢ discutide em termos de uma fungio definida como transformada de
Fourier no espaco, da fun¢do de correlacdo espaco-tempo. Essa fungdo chamada funcio intermedidria de
espathamento tem um significado fisico bem mais sinples. O formalismo de Van Hove foi de grande
utifidade para muitos autores na proposicio de modelos para dindmica do estado Yquido na tentativa de
explicar as caracterfsticas dos movimentos atdmicos, através da técnica de espalhamento de néturons
lentos.

Para a parte difusiva dos movimentos atdmicos nos liquidos, diversos modelos tém sido
propostos“3'4°'71'79’. De intersse particular s3o os dois casos limites. O primeiro € o modélo da
difusdo simples no qual as moléculas realizam continuamente o movimento de difusio. O segundo caso
limite é o modélo no qual os movimentos difusivos ocorrem, periodicamente, num determinado intervalo
de tempo. Entre dois movimentos difusivos consecutivos a molécula permanece numa certa posi¢do
durante um certo intervalo de tempo e executa movimentos de cardter vibratdrio semelhantes aos
dtomos num sblido. Se o intervalo de tempo durante o qual existe o movimento de difusio for muito
menor do que o intervalo de tempo dos movimentos oscilatérios, o mecanismo da difusde torna-se
essencialmente uma difusio por saltos. Todos os modelos propostos para o fendmeno de difusdo nos
Iiquides, descrevem ‘uma escala de variagio dos movimentos atdmicos entre uma difuso continua com
pequenas e frequentes colisGes entre as moléculas e um comportamento oscilatdrio semelhante aos
sblidos. A ndo ser no modélo recentemente proposto por Larsson e Eergstedt“m, baseado nas idéias da
difusdo por saltos, nenhum dos outros prevé, diretamente, a contribuicio dos movimentos internos da
malécula no processo de difusio. Nesse modelo, 0 movimento dos prbtons & descrito como uma
superposicio do movimento do préton com refagdo ao centro de massa da molécula com o movimento
do préprio centro de massa. O espathamento quase-elistico & interpretado como o resultado de uma
mistura de deslocamento de prtons e difusdo molecular.

Uma grande quantidade de experincias de espalhamento difere’nciai“de néutons lentos tem sido
feita nos Gltimos. anos em vérios laboratdrios, visando verificar a validade dos diferentes modélos
propostos para o movimento difusivo dos liquidos. K. E. Larsson e colabqra,dores‘s-""‘2'43'4,5) , 8 nUma -
série de medidas de espalhamento em |fquidos hidrogenados de alta viscosidade mostrou que, nesses
lfquidos, o espalhamento quase-eléstico como fungdo do quadrado da transferéncia de quantidade de
movimento {angulo de espalhamento) tends para um valor constante para grandes transfer@ncias de
quantidade de movimento. Esse comportamento é previsto nos modélos baseados na difusio por saitos.
D. H. Sauderson e V. S. Rainev(m' investigaram o espalhamento de néutrons lentos np metano, etanol
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o n-propanol na temperatura ambiente. O espathamento quase-eldstico foi analisado segundo o modélo da
ditfusdo contfnua. A ndo ser no caso do metano! para o qual 0 coeficiente de difusdo determinado das
" medidas concordou, razoavelmente, com o valor tabelado, nos demais ndo é possivel a explicacio dos
resultados por msio do modélo da difusio contfnua, Nesses liquidos, os valores determinados para o
coficiente de difusfo resultaram muito maiores do que os valores tabelados; essa direrenca pode ser
stribufda 3 contribuicSo dos movimentos dos prétons no processo de difusdo. A concordéaneia, no caso
de metanot, mostrou ser methor para pequenas transferéncias de quantidade de movimento. Mais
racentemente, T. E. Sampson e J. M. Carpentertss’ mediram, também, a sec¢do de chogque de
espalhamento quase-eldstico para o metanol. Essas medidas foram, também interpretadas segundo o
modélo da difusio continua. Os resultados mostraram um alargamento da linha incidente {espalhamento
quase-elistico), em funcio da transferéncia de gquantidade de movimento, bastante superior Aqueles
determinados por Saunderson e Ralney

Em liguidos associados, 0s movimentos atdmicos e moleculares estio diretamente relacionados
com a ligago hidrogBnio que restringe certos movimentos na molécula. O fator de Debye-Waller definido
nos l{quidos em consequéncia dos movimentos vibratbrios dependera, no caso de liquidos hidrogenados
associados, da ligagio hidrogénio; quanto maior a restrigdo aos movimentos, menor serd o fator de
-Debye. Diversas medidas de seccdo de choque de espalhamento diferencial e integral, para ndutrons frios,
em liquidos hidrogenados associados tém mostrado © efeito da ligagdo hidrogénio na liberdade dos
movimentos rotacionais da molécula e seus constltumtes{51 56, 57)

Neste trabalho, procura-se investigar, através da técnica de espalhamento de nédutrons ientos, a
dindmica dos movimentos rotacionais internos na molécula de metanol e o seu efeito no mecanismo de
difus3o. O espathamento quase-elastico € analisado com base no modélo de Larsson e Bergstedt para os
movimentos atdmicos em Ifquidos hidrogenados‘ 0l as hipoteses formuladas por Larsson e Bergstedt
sio baseadas no modélo da difusfo por saltos de Singwi e S;olander”” levando em conta as
contribuictes dos movimentos internos da molécula.

O modéle de Larsson tem sido aplicado mais comumente em liquidos hidrogenados de alta
viscosidade‘38'39'43}, para os guais a observagdo da contribuicio dos movimentos interncs da molécula
no espalhamento gquase-glastico é mais faciimente verificada. No entanto, ainda em Iiquidos hidrogenados
de baixa viscosidade, caso especifico do pentano(‘m’, foi possivel a observacdo da contribuicio dos
movimentos dos protons no espalhamento quase-eléstico.

Além das medidas de espalhamento guase-elastico no metanol, este trabalho inclui, também,
medidas de seccdo de chogue total de espalhamento por dtomo de hidrogénio no metanol e numa série
de dicoois a saber, etanol, n-propanol, isopropanol, butanol, etanodiol e propanodiol. O propdsito dessas
medidas & investigar a relativa liberdade de rotagdo do grupo metil nessas substdncias. Essa informagio é
importante para a identificacio do movimento rotacional interno cobservado nas medidas de
espalhamento quase-eléstico,

As medidas de seccdo de choque total de espathamento contidas neste trabalho, foram obtidas
com um espectrdmetro de tempo de vdo instalado num arranjo experimental para medidas mtegraus‘zs’
O espectrémetro utiliza como pulsador de néutrons um obturador mecinico {chopper}, tipo Fermi, de
fendas curvas. A distdncia de vdo permitida no arranjo pode ser escolhida num intervalo daesde 1.0 metro
até 3.5 metros. A medida do tempo de vdo do ndutron transmitido'peia amostra & feita por um
analisador multicanal de tempo de vdo com 1024 canais. Na secgio 11,1, deste trabalho, & feita uma
descricdoc do espectrbmetro; juntamente com um estudo das caracterfsticas operacionais mais
importantes.

As medidas diferenciais sfio feitas com um espectrdmetro de tempo de vbo-filtro de berilio. O
espectrdmetro foi totaimente projetado e construfdo neste laboratbrio, visando o estude do
espathamento diferencial de néutrons lentos. Uma descricio das diversas partes que compBem esse
espectrbmetro & mostrada na secgdo 11,2 do prasente trabaiho,



No capftulo 11) & apresentado um resumno sobre a teoria bésica do espalhamento de néutrons em.
ifquidos hidrogenados. Nasse capitulo sdo descritos alguns modeios para a parte difusiva dos movimentos

em liquidos.

No capftulo IV sdo feitas consideracBes sobre o procedimento para a obtengdo e tratamento dos
dades experimentais.

Os resultados e discussdes das medidas de espathamento s8o0 apresentadas no capftilo V.

O capituio V1 é dedicado as conclusGes gerais sobre o trabalho realizado.

CAPITULO I

APARELHAGEM

1.1 — Espectrometro de Tempo de Vo para Medidas de Transmissdo

O principia de funcionamento de um espectrdmetro de tempo de vbo para medidas de
transmissdo de néutrons tem sido descrito extensivamente por diversos autores“4'28'44'50). O principio
se baseia na produgiio de um feixe pulsado de néutrons de diferentes velocidades que, apds percorrerem
uma certa distdncia, ordenados segundo suas velocidades, sdo detectados e em seguida analisados pela
‘thcnica de tempo de voo. A substincia na qual se quer medir a transmissdo & colocada na diregdo do
feixe pulsado e os ndutrons analisados pela técnica de tempo de vdo sfo aqueles transmitidos pela
substancia em estudo, '

A producdo do feixe de néutrons pulsado em espectrometros instalados em reatores nucleares 8,
geralmente, obtida através de obturadores mecinicos. Estes sdo basicamente constitufdos de um cilindro
de material de alta sec¢lo de chogue de absorgdo ou espalhamento no qual sdo feitas,
perpendicularmente ao seu eixo, uma ou mais fendas planas ou curvas. Quando o obturador, colocado
diante de um feixe continuo de néutrons é posto a girar numa determinada velocidade de rotagdo em
relagdo ao sey eixo, as fendas coincidirfo periodicamente com a direcdo do feixe e os néutrons que as
atravessam durante os intervalos de tempo em que houve a coincidéncia, constituirdo o feixe pulsado.

Na Figura 1 é mostrado o arranjo experimental do espectrdmetro de tempc de vde utilizado nas
medidas integrais de espalhamento.

A fonte de ndutrons & o reator IEAR-1 tipo piscina, refrigerado e moderado com #gua levs,
operando numa poténcia de 2 M watts, com um fluxe de ndutrons térmicos de, aproximadamente,
4x 10'2? n/cm? seg. Num reator nuclear, néutrons térmicos sio aqueles em equilfbrio térmico com o
moderador, apresentando urma distribuigio de velocidades, préxima de uma distribuicio Maxwelliana. -

Nos reatores tipo piscina, a razdo entre o fluxo de néutrons ripidos {nutrons cuja energia &
maior do que 1 MeV) e o fluxo total & bastante grande. Em vista disso, 4 convenients utilizar um canal
de irradiacfo tangencial ao cardgo do reator quando se deseja obter um feixe de ndutrons lentos sem
grande contaminacio de ndutrons rapidos. ’

_0 obturador & colocado na safda do canal de irradiacfo n? 13, com § polegadas de didmetro,
tangencial ao cardgo do reator, Um colimador construfdo com uma mistura de icido bdrico e material
plistico 6 colocado no interior desse canal, de modo a definir um feixe de ndutrons incidente no
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obturador, com uma seccdo reta retangular de 2,5 cm por 1,0 cm. A fonte efetiva de néutrons para o
espectrdbmetro ¢ um volume de 4gua contido no canal numa redifo em frente ao carGico. A distincia
entre o centro da fonte efetiva de néutrons e o centro do obturador ¢ 3.30 m. Q fluxo de néutrons
térmicos medido com folhas de curo na safda do colimador é de 2 x 10® n/em?® seq.

-

Ainda que instalado num arranjo experimental conveniente, a contaminacio do feixe de
néutrons lentas pelos ndutrons rdpidos e raios gama é considerdvel. Para reduzir esse “background”, o
arranjo experimental do sspectrdmetro permite a utilizagdo de filtros especiais que reduzem a
sontaminagdo semalterar consideravelmente o fluxo de néutrons lentos.

Um diagrama de bloco do espectrdbmetro de tempo de vdo instalade no !EA para medidas
integrais de secgio de choque é mostrado na Figura 2, ‘

O espectrdmetro consiste basicamente de trés sistemas: 1} sistema de pulsacio do feixe de
néutrons lentos, constituido por um obturador mecinico tipo Fermi; 11} sistema de detecglo constituido
por uma unidade de monitbracé"o do feixe incidente no obturador e por uma unidade de detecio do
feixe transmitido pela amostra; |11} sistema de analise energética dos néutrons pela técnica de tempo de

vho,

Nesta parte do trabatho procura-se, inicialmente, dar uma descricdo detalhada, das diversas
partes que compdem o espectrdmetro de tempo de vbo, isto é feito nos ftens 1111, 11.1.2. e H.1.3,, am
sequida nos itens [1.1.4, IL1.6. e 11.1.6. é feita uma andlise das caracter{sticas operacionais do

espectrometro.

11.1.1 — Sistema de- Pulsacio do Feixe: Obturador Mecénico

O feixe de néutrons continuc proveniente do reator é puisado por meio de um obturador
mecanico para néutrons lentos corm fendas curvas, tipo Fermi, que é mostrado na Figura 3, Esse
obturador foi construfdo na Cficina do |EA segundo os desenhos enviados por K. E. Larsson, da
Swedish AB Atomenergi. Os parimetros de construgdo do obturador foram escolhidos(“', levando-se
em conta a condigdo geral de que os néutrons de um pulso devem atingir o detector antes do “chopper”’
abrir novamente, para uma distincia de vdo méxima de aproximadamente 3,0 metros e além disso
impondo-se que a curva de transmissio deve ser plana em tdrno de 2 A para uma velocidade de
aproximadamente 13.000 rpm. O obturador consiste de um rotor ¢ilindrico, de paredes de alumfnio com
0.8 em de espessura, 5cm de raio e 14 cm de comprimento. No interior do cilindro estdo contidas,
numa posicio perpendicular 3s hases, nove placas curvas de ago inoxiddvel, cadmiadas em ambas as faces,
com 0,5mm de espessura, medida antes do depdsito de cidmio, 4,5cm de largura, 11,0cm de
comprimento ¢ com 74,5cm de raio de curvatura, As placas s8o separadas uma das outras, por
espacadores de aslumfnio, formando no interior do cilindro dez fendas curvas com uma espessura de
0,397 cm. A espessura média de cAdmio depositada nas placas, foi de 554 em ambas as faces. O
depbsito foi conseguido por meio de eletroiise @ a medida da espessura depositada foi feita através do
processo de absorgdo neutrbnica usando-se para isso o espectrdmetro de cristal do IEA. O volume do
cilindro ndo ocupado pelas placas e respectivas fendas & preenchido por uma mistura, em partes iguais,
de araldite e carbureto de boro.

" O rotor assim constitufdo, depois de balanceado, foi colocado sobre dois mancais, numa caixa
de ferro de paredes razoavelmente espessas, com duas aberturas para entrada e safda do feixe de
néutrons.

Um rotor alétrico tipo universal ("*Lesto”, 110 volts, 280 W) rigidamente fixado na caixa de
s:stentac;_é‘o do rotor & conectado elasticamente com o rotor desenvolvendo uma velocidade médxima de,
aproximadamente, 15000 rpm,

No rator, paralelamente 3 sua base ¢ colocado um disco de sluminio de 5.0 cm de raio na
borda do qual é fixado um pequeno imd permanente de forma cilindrica. Em frente ao iméi, fixa na
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caixa de sustentacio do rotor, é colocada uma pequena bobina.  Quando ¢ obturador é posto em
_rotagio, a cada passagem do imd, é gerado na bobina um sinal elétrico proveniente da variacio do fluxo
magnético produzido pela passagem do imd. A bobina deve estar em frente ao imd, o que significa que o
sinal deve ser gerado exatamente no instante em que a direcio das placas coincidir com a diregio do
Jeixe de ndutrons incidente. Se isto ndo ocorrer, a posigdo do ima deve ser ajustada.

Coma a transmissdo de néutrons pele obturador ¢ uma fungdo da velocidade do obturadar, sua

" velocidade de rotacdo deve permanecer tio constante quanto possivel, durante o decorrer da experiéncia.
No arranjo para medidas integrais, a velocidade & controfada automaticamente, através de um dispositivo
eletro-mecinico que utiliza como referéncia o sinal elétrico gerado quandc da passagem do imd pela
bobina'2%!. Com esse dispositive, a velocidade de rotacdo do obturador ¢ mantida constante dentro de

0,5%.

11.1.2 — Sistema de Detecgdo de Néutrons
A) Feixe Transmitidc

O sistema de deteccBo de néutrons lentos transmitidos pelo obturador num espectrdmetro de
tempo de vdo deve satisfazer a trés requisitos principais: .

1) Alta eficidncia para néutrons lentos.
2} Baixa eficiéncia para néutrons ripidos ¢ raios gama.

3) DimensBes reduzidas, na diregic do feixe de néutrons incidente; este requisito &
necessario para que a incerteza na distdncia de vdo dos néutrons seja minima,

Nas medidas de transmissdo de néutrons contidas neste trabalho, usou-se um detector de
Hélio-3, modélo 311 da "“Texas Nuclear Co.”, com 1polegada de didmetro, 12 polegadas de
comprimento e com uma pressio de gds de 2 atmosferas.

O detector & colocado, horizontalmente, numa diregdo perpendicular 4 direcio do feixe
incidente, de maneira que os néutrons o atravessem na dire¢do transversal ao seu eixo,

O canal de contagem utilizado nas medidas € um canal convencional para detectores
proporcionais de ndutrons constitufdo das seguintes unidades:

a} Pré-amplificador, modéle 02 do Servigo de Eletrdnica do 1EA, com uma resolucdo de,
aproximadamente, 10 KeV e um rufdo da ordem de 5 mV.

b) Amplificador discriminador, modélo AAlclkd da *“Brasele S.A.”. Esta unidade foi
medificada de modo a fornecer, na safda do discriminador, pulsos negativos de 500 mV.,
A modificagdo foi necessdria para satisfazer aos requisitos de entrada do analisador
multicanal de tempo de vdo,

¢} Contador de i-rﬁpulsos, modélo CD{ 2a da "Brasele S.A.”, Esta unidade § ligada na salda
do amplificador de modo a fornecer uma informacdo sobre a intensidade de néutrons
detectada durante a medida.

d} Fonte de baixa tensdo, projetada e construfda no Servico de Eletrdnica do IEA, Fornece
os 24 voits DC, necessdrios A alimentagfio do pré-amplificador.

e) Fonte de alta tansfo, 3 KV moddlo 4058 da “John Fluke”. -
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O tempo marto do conjunto pré-ampiificador-amplificador-discriminador foi medido, obtendo-se um

valor menor do que 2useq
B) Feixe Incidente: Monitoragéo

A monitoragio do feixe de néutrons que incide no ohbturador é necesséria, porque o fluxo de

nédutrons do reator varia no decorrer de uma medida. As variacdes sdo de dois tipos: variacdes a curto

" prazo e variagBes a longo prazo. Variagles a curto prazo sdo decorrentes principalmente, das mudangas
de posi¢gdo ou da introdugdo ou retirada de material absorvedor ou espalhador de néutrons das
imediagBes do carbgo. VariagBes 2 longo prazo sio causadas pelo aumento da reatividade do reator
devido ao aparecimento dos produtos de fissdo. Variacdes de até 5% no ﬂux_o de néutrons sio

observadas no decorrer de uma semana de operagio normal.

A monitoracio se faz através de um pequeno detetor de trifluoreto de Boro, de baixa eficiéncia,
colocado entre o obturador e a safda do canal de irradiagdo, ver Figura 1.

O detector utilizado é da “Nancy Wood, Co.”, modélo microneutnfon com 1/4 de polegada de -
diametro e uma polegada de comprimento efetivo. A pressdo do gés By oF3 é de 30 cm de mercGrio.

O canal de contagem usade é idéntico dguele descrito para o sistema de detecgdo de néutrons
transmitides pelo obturador.

As contagens armazenadas no analisador muiticanal para as diferentes medidas sfo normalizadas
para as respectivas contagens obtidas ne canal de rmonitoracao.

H.1.3 — Sistema de Andlize por Tempo de Vdo

A) Sinal de Disparo

Nos espectrémetros de tempo de vdo é fundamental a medida do intervalo de tempo (tempo de
vbo). gasto pelo néutron para percorrer a distincia (distancia de vdo) desde o centro do obturador
{instante zero- ou. de disparo) até-o-detector (instante de deteeco). :

Conhecida a distincia de vdo e medido o tempo de vdo, a energia do néutron é facilmente
- determinada através da express3o:

E=— 2 [IRY

onde.m.¢ a massa do néutron, t © tempo de vdo e L & distincia de vdo.

A exatiddo na determinagio do instante zero da escala de tempo do espectrbmetro gue
9onesponqe a0 instante que o pulso de ndutrons § formado no centro do--obturador, 4 de vital
tmportincia para uma determinagfo precisa da energia- dos néutrons,

Como o tempo de vbo dos ndutrons é medido por um analisador multicanal de tempo de vbo,

ste d:ve ser disparado exatamente no instante da formacic do pulso de ndutrons no cehtro do
Obtura or.

No espectrdmetro descrito neste trabaiho, o analisador & disparado por um pulso proveniente de

um monovibrador especialmente projetado para essa finafidade. O monovibrador ¢ disparado- pelo sinal
peribdico gerado na bobina, .
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O sinal da bobina ndo & diretamente usado por duas razSes: nfio tem as caracterfsticas
requeridas para o disparo do analisador (pulso positivo scom ampiitude variando desde 3 voits até 10 volts
e tempo de subida menoi do que 0,5 useg); sus forma varia consideravelmente com a velocidade do

obturador.

Se a bobina, no momento da formacgdo do pulso de néutrons no centro do obturador, estiver
defasada do imd de um ingulo ¢ , o disparo serd dado uma fragio de volta do obturador antes ou
depois da formagio do pulso de néutrons. Nesse caso, 0 instante zero da escala de tempo serd diferente
do instante de formacio do puiso de néutrons de uma guantidade At, dada por:

At; =?' ' : ) {11.2)
w .

onde ¢ § o dngulo de defasagem e w a velocidade angular do obturador.

A posicio relativa bobina-imi deve ser ajustada de modo a se ter uma defasagem ¢ igual 2 zero.

B) Analisador Multicanai

Um sistema multicanal de andlise de pulsos com 1024 canais @ com capacidade para o
armazenamento de 2espectroOmetro para a medida da distribuicio dos néutrons de diferentes velocidades
em pequenos intervalos de tempo. Q sistema consiste basicamente de uma unidade logica de tempo de
voo, modélo 211 da “Technical Measurements Co™. {TMC), de uma unidade de safda de dados madélo
220 C da TMC e de duas unidades de leitura de dados, uma perfuradera de fita modélo 420 da “Taily
Co.”, e uma impressora modéio HP 661 B da “Hewlett-Packard Co™.

A unidade l6gica de tempo de vdo mede e registra os intervalos de'tempo entre o instante de
disparo e o instante em gue o néutron € detectado. A unidade permite sefecionar a largura de canal mais
conveniente a ser usada na andlise dos néutrons. Larguras de canal com 0,25 useq, 0,5 useg, 1,0 useg,
2.0 useq, 4,0 useg, 8,0 useq, 16,0 pseq, 32 useq e 64 pseqg sdo possiveis.

Burante o intevalo de tempo de 16 useg que é gasto para 0 processamento de um pulso (tempo
morto do analisador), a unidade Ibgica de tempo de vdo fica blogueada para o recebimento de um ndvo
puiso.

O manual de instrugBes da unidade l6gica de tempo de vdo indica, dependendo da largura de
canal, as correcdes que devern ser feitas na escala de tempo. Para larguras de canal de 0,25 useg até
16,0 useg hé um retardo no zero da escala de tempo correspondente a largura de um canal. Para canais
de 32 useg e 64 useg o retardo é de 16 useg somado a um retardo varidvel de 0,2 useg por canal.

Com o objetivo de se verificar a exatidido dessas informacdes foi feito um ensaio experimentai
do sistema multicanat de anélise de puisos. Os resultados desse ensaio mostraram que as corregdes a
serem feitas na escala de tempo, nio coincidem com aquelas determinadas pelo manual, exceto no caso
da medida do tempe morto do analisador, que confirmou os 16 useg, independente da largura usada,
como é indicada pelo manual. Chegou-se 3s sequintes conclusBes: para todas as larguras de canal o
anatisador sO aceita puisos apds decorridos 1 useg do instante de disparo. Para larguras de canai desde
0,25 useg, o primeiro canal nfo aceita pulsos, 0 segundo aceita puisos desde 1 useg até (1 + A) useg, o
terceito canal aceita pulsos desde {1 +A) useg atd (1 +2 A) useq, onda A & a largura de canal. Pyra essas
larguras de canai, devido ao tempo morto, o analisador s6 aceita um puiso por canal por ciclo de anélise; -
¢ tempo morto § contado a partir do fim do canal no qual o evento foi analisedo. Para canais do
32 useq, o primeiro canal tem uma largura nominal e aceita desde 17 pseg até 49 useg, o terceiro desde
48 useg até 81 pseg, etc.  Com 32 useg o analisador s& acsita um pulso por canal por ciclo de andlise.
O tampo morto 4 contado na segunda metade do_canal se¢ o evento fOr aneiisado na primélra meotade; 8
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for analisado na segunda metade, o temnpc morto 4 contado na primeira metade do canal seguinte 2 56 a
segunda metade desse canal estard aberte para andlise de novos pulsos desde 1 puseg até 49 useg, os
degais tém a duragdo nominal de 64 useg. Com canais de 64 useg o analisador pode aceitar até dois
pulsos por canal por cicio dé andlise; se o evento for analisado no primeiro quarto do canal o tempo
morto & contado no segundo quarto e o Terceitc guartc estard apto a aceitar um novo puiso.

Para a conversio do namerc de canal para teimpo de v6o essas corregles devem ser introduzidas
na expressio usual para a conversdo. As contagens registradas pelo analisador multicanal devem ser
corrigidas para as perdas que OCOIrem devido a0 tempo morto de 16 useg do analisador e de 2 useg do
canal de contagem e devido ao fato do analisador muiticanal aceitar, para canais de até 32 useg, apenas
um pulso por canal por ciclo de andlise. As expressfes usadas para a corre¢o das contagens foram
desenvolvidas neste taboratério!2®! considerande, separadamente, canais de até 16 useq e canais de
32 useg. As contagens devem ser iniciaimente corrigidas para o tempo morto do analisador e, em seguida,
para as incidéncias miltiplas @ tempo morto do canal de contagens.

Para canais de até 16 useg a contagem corrigida para o tempo morto do analisador é:

N N8 01.3)
v 1L gA '
NB = M.
=11 3
onde
Ni = contagem cbservada no canal i
NI = contagem observada no canal j
NB = nimero de pulsos de ndutrons
{ = tempo morto do analisador
A = largura de canal
A contagem corrigida devido as incidéncias miitiplas é dada por:
a (A-1)% a (a3
N = N1+ — + — ] {11.4)
2! A 3t A
onde
Ny
a= e
{' = tempo morto do canal de contagens

Finalmente, aplicando-ss a correcio devide a0 tempo morto do canal de contagens tdm-se:

mi

N -
ci 1 — Rt )

(iL.5)
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com

Para canass-de 32 useg a corre¢io devido ao tempo morto do analisador é:

NN
Ny (N8~ ———)
N, = © L8}
ti .
’ N o+ N NN
NB — +
2 4

A correcio para perdas de contagens deNvidas 3s incidéncias multiplas é idéntica 3quelas para
ti

{(2ZNB — N ﬂ)A

de contagens & idéntica dquela deduzida para canais menores.

canais menores fazendose A= 16 usege a= . A corre¢io devido ao tempo-merto do canal

H.14 — Fungio de Transmissio do: Obturador

¢ espectro- de néutrons. incidentes no obturador estd relacionado com o espectro emergente
através da fungdo de transmissdo do obturador, que depende da velocidade do néutron e do instante em
que o ndutron. passa pelo centro do obturador.

& cilculo da funcio de transmissio para um obturador com fendas planas foi extensivamente
estudado. por diversos autores'14:59.74) para obturadores com fendas curvas o problema foi tratado
detalhadamente por M Marsequera e G, Pauli*8). Esses autores determinaram a forma do pulso de
néutrons transmitido por uma fenda curva rotativa e a8 distribuicdo dos néutrons desse pulso depois de
terem percorrido uma. certa distincia em fungdo do tempo e da velocidade do néutron. K. E.
karsson'®® faz um estudo desse problema, reduzinde a dependéncia com o tempo da fungdo de
transmissdo: para uma- dependéncia com o ngulo de incidéncia dos néutrons com a diregic das placas.

A partir desses trabalhos, a fungio de transmissdo total em fun¢do do produto wA (velocidade
angular do: obturador. muitiplicada pelo comprimento de onda do néutron) pode ser obtida integrando-se
a. fungio de transmissdo- T{t,v) em relagdo ao tempo ou 2 fungdo T{a,v} sobre todos os possiveis dngulos
de incidéncia. e substituindo-se v por. h/mA onde h & & constante de Planck e m a massa do néutron.

Para. um . obturador cilfndrico, de placas curvas de comprimento 2r, raio de curvatura R e com
fendas de espessura 2d a fungfio de transmissio total em fungdo do produto wA é dado por:

d bl
= ] e (@ AN .7
r{ 3d® h? ‘ } )
hd
para 0 € w AN S ——
2r*m
Tlwr)
8 2m 4m 23 .
== —dwhh —— rwl\ + —— (WA} {1.8)
3 h h 3 d *

hd 2hd .
para ~—; < WAL < — .
2m mr ’
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onde

A\ = N = A | para a posicio G°

I + Al para & posichic de 180°

[}

fAY N

comprimento de onda para o qual a transtissdo € maxima,

P
it

o (11.9)

¢ 2mwR

il

A determinacdo axperimental da curve de transmissdo em fungdo do produte w A, para o
obturador descrito reste trabalhc foi obtida, neste Laboratério, medindo-se 3 intensidade de néutrons

transmitida em funciio da velocidade anguiar do obturador para néutrons de determinades comprimentos
25}

de onda{2'
A partir do valor da abcissa correspondente 2o méximo da curva de transmissdo obtida
experimentaimente, « A= 2700 rad.seg, determinou-se, através da expressdo {11-8), o raic de curvatura

efetivo das placas, RO =733 cm.

Os resultados experimentais depois de normalizades e a curva calculada através das expressdes
{11-7) e (11-8), sdo mostradas na Figura 4.

Para o calcule foram usados os seguintes valores: R o= 73,3 ¢, 2d = 0,397 em medido antes da
montagem do obturador e Zr= 9,86 cm. C valor do pardmeire 2r corresponde ac comprimento médio
das placas realmente vistas pelo feixe de néutrons incidente no ebturador,

Na Figura 4 vése, também, & curva de transmissdo calculada para ¢ shiurador na posicdo de
180°.

}.1.5 — Catibragiio 2 Resolucdo do Espectréimetro

A')_ ConsideracBes Sobre a Calibracdo e 2 Resolugfo de EspectrOmetros de Tempo de Vo

A calibragio da escala de tempo de um espectrdmetro de tempo de vdo é obtida medindo-se o
tempo de véo para ndutrons de uma determinada energia. Se o tempo de véo medido coincidir com o
calculado através da expressdo {il-1), a escaia de tempo do espectrdmetro estard calibrada, Para
espectrdmetros de tempe de vée gue utilizarn obturadores mecanices, o tempo de vbo calculado deve
eoincidir com o medido independentemente da velocidade angular do obturador.

A determinagdc experimental da resolugio dos espectrdmetros de tempo de vdo pode ser obtida

medindo-se ¢ alargamenio sofrido por uma descentinuidade conhecida do espectro de ndutrons obtida
pelo espectrémetro, . R

. A calibragiio e 2 determinacio experimental da resolucSo podem ser obtidas sitmultineaments
medindo-se a transmiss3o ou a seccdo de chogque para néutrons lentos de substancias policristalinas, tais
como .Qfafite. ferro, berflio, stc. As curvas de secgio de choque ou de transmissdo, em fungio do
comprimento de anda dos ndutrons para essas substdncias, apresentam para determinados compriméntos
:;u(t}:::s' g:;::jaus abruptos“{degfaus de Braga) que ocorrem devide ao espalhamento coerante elistico de
cara St zf;r a relac'ao de Bragg {nh *_Zd.sen #}. Isso faz com que o espalharnento se torne nulo

§0 comprimento de onda sejs igual, ou maior do gue duas vezes a distincia interplanar
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de um dado grupo de planos cristalinos. As curvas de sec;;é’? de chogue ou de transmissio quando -
obtidas através do espectrémeétro apresentam, devido a resoiut;fm do apafeiho, 0$ _degl;aus arrendondados
ras extrernidades e com uma inclinagfo finita, originando com 550, uma :pdete:mmagao no valor correto
do comprimento de onda correspondente ao dearau. i_’ara efeito da calibragio da escala de tempo do
espectrometro, deve-se saber com exatidio qual a abeissa do degrau de Bragg, afetado pefa resolugdo,

corresponde ao valor tedrico do degrais.

No que se refere a determinagdo da resohuglo @ conveniente relacionar a largura da inclinacdo

do degrau, medida na sua extremidade inferior com a largura de uma determinada funcdo resolugiio
r

gaussiana admitida para ¢ aspectrometro.

Desde ha muito iempo esses dois probiemas tém sido objetc de estudos de diversos
pesquisadores que utitizam espectrbmetros de tempo de vdo em suas medidas. D. J, Hughes‘za’,
considerando a medida da seccdo de chogue na regido do Gitimo degrau de Bragg de uma amostra de
grafite policristaline menciona que, para efeito de calibraciio deve-se escofhe(r o comprimento de onda
referente a meia altura do degrau obtido experimentalmente, P. A, Egeistaff 14) Stitiza o comprimento
de onda relativo a meia attura do G(ltimo degrau de Bragg, plano {110}, de uma amostra de ferro
policristalina, obtide na curva que representa o inverso da transmissdo de nButrons numa escala
logarftmica. A. Derytter & colaboraderes'!?), fazem um estudo detalhado do probiema, utilizando
amostras de grafite e ferro e sugerem como representativo do degrau o comprimento de onda que divide
em &reas equivalentes o degrau de transmissdo. T, Niwiadonskitf’z’, utiliza o comprimento de onda
referente a meia altura do Gitimo degrau de Bragg de uma amostra de ferro policristalino obtido na
curva que representa o inversg da iransmissdo, em escala linear, K. E. Larsson e co!ahoradores‘“’,
utilizam uma amostra de berflio policristalino, refrigerado a temperatura do niitrogénio ifquido e,
consideram o comprimentc e onda referente a0 meio do Gitimo degrau do espectro transmitido pela
amostra.

tUm estude detalhado do problema da calibragio e da determinagSo da resolugdo de
espectrdmetros de tempo de vbo para néuirons lentos, utilizando degraus de Bragg, foi feito neste
laboratbrio(m. O problema foi tratado de duas maneiras distintas:

a) Estudando-se analiticamente a funcio resultante obtida quando da aplicag®o de uma
fungdc gaussiana numa fung3o Jinear qus apresenta um degrau abrupto. Atravds desse
estudo concluiu-se que a raziio entre a largura da fungio resultante na regido do degrau e
a largura da fungio gaussiana é para 0s casos priticos, igual a 1,0645. Esse resultado
concorda com o obtido por K. E. Larsson e colaboradoresm‘” no caso parﬁcuiar do
espectro transmitide por uma amostra de berflio na regifo do (itimo degrau de Bragg.
Nesse estude chegou-se 3 concluso que somente para funcbes lineares e simétricas em
relfagdo a descontinuidade, o valor da abcissa, refativa a meia altura da descontinuidade
resultante, corresponde a abcissa da descontinuidade nio afetada pela gaussiana.

b) Caleulando-se numericamente atravds de um computador, a funcio resuitante da aplicagdo
de uma funcio goussiana 3s curvas que representam a transmissdo, inverso da transmissio
e seccdo de chogque de uma amostra de ferro policristalino numa regifo em torno de
cemprimento de onda correspondente ae Oitimo degrau de Bragg. O célculo foi feito para
diversas larguras da funcfo gaussiana e para diversas esPessuras de amostra. A secgdo de
chogue -total do ferro foi calculada teoricamente'®®) levando-se em consideragdo as
diversas seccBes de choque parciais: secgio de chogue de espalhamento coerante eléstico o
inelastico, incoerente eléstico 2 ineléstico 2 a secgdo de choque de absorcio. Com esse
estudo chegou-se as seguintes canciusdes: ’

1—A curva que representa a transmissio é entre todas as estudadas a mais simétrica em
velacdo a0 degrau e nesse caso, de acordo com a primeira parte deste estudo a abcissa
correspondente a meia altura do degrau obtido nessa curva & a que nfais s8 aproxima
do vaior tedrico do degrau.
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2 — De todas gs curvas pesquisadas a curva de transmassao é a gue apresenta menor
variagio em fungdo da espessura das amostras.

~ Esses fatos mostrain que, através da medida da transmissio de néutrons em amostras
policristalinas na regifio do Gltimo degrau de Bragg, é possivel calibrar e determinar experimentaimente a
resolucio de um especirometro de tempo de vdo de uma maneira simples e precisa,

B} Célenlo da Funcio Resolugdo

Para o estudo da resolugio total do espectrdmetro considera-se trés diferentes contribuicSes:
uma que. depende dos pardmetros e velocidade do obturador e da geometria do espectrdmetro que serd
designada por 6t , uma outra que depende da espessura finita do detetor designada por 5t 4 © uma
_terceira que depende da largura total de canal usada no analisador de tempo de vio que sers designada
por 6t . O estudo da resolucio total deste espectrimetro serd descrito aos néutrons de velocidade
v, —ZwR para os quais a transmissfo & méxima. Para’ esses ndutrons a fungdo transmissiio do

obturador, Tle, v )} é um tridnguio de base 2d/r 44}

No arranjo experimental para medidas de transmissdo, o obturador é colocado diante do feixe
de néutrons incidente com as fendas na posigdo horizontai. Nesse caso, a geometria essencial do
espectrometro consiste de uma superffcie emissora de néutrons de dimensdo vertical 2D, localizada a
uma distdncia L; do centro do obturador e de uma superficie detectora de néutrons de dimensio
vertical 2D, localizada 2 uma distdncia L; do centro do obturador, A resolugio angular do pulso de
néutrons é definida pela abertura angular do obturador 2d/r e pelo menor dos dngulos 2¢; =20, /1, e
2y, = 2D, /L,. Para simplificar designa-se por 2¢ = 2D/L o menor desses dngulos.

Assumindo um fluxo de néutrons constante cobre toda a superficie emissora de néutrons e uma
eficiéncia, também, constante para a superficie detectora, a fungdo que representa a intensidade de
néutrons de velocidade Vo transmitida pelo obturador e detectada pelo detector & obtida através da
convolugiio da fungdo de transmissdo do obturador com a fungfo que represenia a intensidade incidente.

Tém-se entdo:
-
o +—

v
"a':vc) = f -t‘(‘p ""'a'rvo) Iohp}d “1.10)

o ——
T

onde o é o dngulo que varia com a varredura do obturador sobre a superficie emissora e Io((p} a

intensidade -incidente.

1 para ¥l < 2

para -

L
lohbi =

D

0 para 19l > :

i lo—a, v} é a fungdo de transmissio do obturador para néutrons de velocidade v, em
fungdo do angulo de mmdénc;a {¢ — o} dos ndutrons nas placas.

A Intensidade transmitida depende da relagdo existente entre a largura do trifingulo,’ que
representa a fungdo de transmissio 2d/r e a largura do retingulo que representa a intensidade incidente
2D/t.. No arranjo experimental usado para as medidas de transmissiio, a intensidade incidente &
determinada pela relagdo entrs a dimensio efetiva do detetor 2.3? cm e a distincia de vbdo,
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L= 1,50 metros ou 3.00 metros. Para gualquer uma das distincias, a relagBo entre as larguras das duas

2D 1 ,2d g ' .
funcdes ¢ tal que i < ) { ; } e para ssse caso foi feito, neste laboratério, um estudo detathado da

ful:“;go que representa a intensidade transmitida2-28). A largura, na meia altura da curva gaussiana, de
a o mesmo miximo do que a curva gue representa a intensidade transmitida foi, entdo,

mesma dre
determinada, obtendo-se:
d .
I'y, = 1,045 — ou numa escala de tempo _ 111
r
8 1,045 d "
o = MO a2
w wr { )

A expressio acima exprime a contribuigdo para a resolucdo total do espectro devido a largura

finita do pulso de néutrons.

Se a espessura do detetor for pequena comparada com o caminho livre médio do néutron no
detetor, a incerteza na determinacdo da distincia de vdo pode ser considerada como sendo uma fungio
retangular de base igual a /v, onde £ & o comprimento médio do detetor.

Para a incerteza decorrente da largura do canal do analisador a fung¢do resoluciio associada é,
também, uma fungio retangular de base igual a largura do canal.

~ Para somar essas trés componentes da resolugdo do espectrdmetro, as duas (ltimas devem,
também, ser aproximadas para fun¢Oes gaussianas de mesma érea e mesmo médximo. '

Temr-se entdo:

£
6ty = 0,9394 ;— ., largura da fungdo gaussiana associada 3 espessura do detector e,
(113

5t 0,9394 A , largura da fungfio gaussiana associada & largura de canal. {i1.14}

€

A resolucdo total do espectrdmetro sers:

5, = \/ 82, + 6% + 812 substituindo
_ \/ d, 2
6, =+ (1,045 ;r! + {0,9394 —)* + (0,9394 A)? {t.15)
v )
para £ = 1,84 cm, comprimento médio do detetor usado nas medidas,

it

d
T 0,395 determinado a partir dos pardmetros do obturador,

Vo = 87767 cm/seg velocidade correspondente aos ndutrons .de 4,046 A {Gltimo degrau de
. Bragg do ferro policristalino) e, v

A = 8useq
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A express3o para resolucdo tatal do espectrometro em fungdo de w serd:

1
5, = =/ 1739 x 16% + 368,1 x {H.16)
w .

' C) Calibracdo e Deterrninagio Experimental da Resolucdo

Para se obter a calibragdo da escala de tempo do espectrdmetro independente da velocidade do
obturador e, simultaneamente, determinar experimentalmente a resolucio do espectrdbmetro como funcio
da velocidade do obturador foi medida a transmisso de néutrons numa amostra de ferro policristalino
na regido do Gltimo degrau de Bragg (néutrons de 4.046 A} para diversas velocidades de rotacé‘o(z'zm.

A resolugio total do espectrdbmetro em pseg, determinada a partir das medidas de transmissio e
a curva calculada através da expressdo (11-16), ambas em fun¢do do inverso da velocidade angular do
obturador, sdo mostradas na Figura 5. A concordéncia é razodvel indicando que as aproximacdes feitas
para o calculc sdo validas,

Para a calibracdo da escala de tempo do espectrometro, a abcissa corresponde a meia altura do
degrau obtido na curva de transmissdo em fungdo do tempo de vdo é colocada num gréfico em funcio
do inverso da velocidade angular do obturador, Figura 6. O coeficiente angular da reta obtida é o
defasamento ¢, entre a posigio zero do obturador e a posicdo no instante do disparo. Sdo feitos
secessivos ajustes na posicdo da hobina em relacdo ao ima até que se tenha $=0.

Uma diferenca At,, observada entre o tempo de vdo medido e o calculado é devido a influéncia
da distancia bobina-imd no circuito LC que gera o sinal de disparo. R. M, Brugger(s’, menciona uma
diferenca de 50 useg entre esses dois instantes.

Na Figura B sdo mostrados os resultados das medidas de calibragdo para duas distancias
bobina-ima, 0,5 mm e 3.0 mm. Para as medidas de transmissio deste trabalho, a diferenca At, foi fixada
em 38 Liseg.

I.1.6 — Radiagdo de Fundo

Como ja foi descrito nos parigrafos iniciais, deste trabalho, o obturador para néutrons
construfdo no |EA utiliza placas cadmiadas para a interrupgcdo do feixe de néutrons. Devido a
ressonancia nuclear do cadmio em torno de 0,3 eV a utilizacio do obturador fica restrita a experiéncias
com néutrons de energia menores do que 0,3 eV,

Como é sabido, o feixe de néutrons do reator que incide no obturador contém uma
porcentagern relativamente alta de nédutrons epicddmicos (néutrons com energia superior a energia de
ressondncia de cidmio} para os quais a absorgdo pelas placas cadmiadas é minima, Para esses néutrons
tudo se passa como se o obturador fosse constitufdo por uma Gnica fenda correspondendo ao espagco
total ocupado pelas placas e nesse caso, a acdo pulsante do obturador serd devido somente 2o material
de alta secgdo de choque de absorgio, também, para néutrons epicddmicos, de que ¢ constituido o
obturador. O feixe de néutrons epicidmicos pulsado dessa maneira chega ao detector constituindo a
fonte de radiagdo de fundo mais intensa para as medidas efetuadas com o espectrdmetro. Uma outra
fonte de radiagdo de fundo, também, dependente do tempo [a intensidade da radiagio depende da
posigdo angular do obturador) mas de intensidade menor, é aguela decorrente dos ndutrons do feixe
incidente que sdo espathados pela obturador ou pelos materiais colocados em seu redor ¢ dos nutrons
do feixe transmitido pelo obturador, que sfo espathados peia amostra, diafrigmas e blindagem do
detetor. Esse efeito pode ser minimizado colocando-se blindagens conveniantes ao redor do detetor s
colimando-se da melhor maneira possivel o feixe de dependentes transmitido pelo obturador.
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cias bobina-im&: 0,5 mm e 3,0 mm. Na posicéo mais préxima temos At; =38 £ 2 useg.
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Independentemente dé tempo tém-se uma fonte de radiacio d:a fundo que é- constitufda peif)s

ndutrons que chegam ao detetor depois de serem espalhados pelos diferentes arranjos experimentais,

!u 0 s imediagBes do espectrdmetro. Uma blindagem nfo s& ao redor do espectrdmetro, mas
::::::esa:iedor desses arranijos experimentais reduz bastante a radiacdo de fundo dessas fontes.

0 espectro de néutrons obtido diretamente pelo especﬁ?metro deve ser corrigidf) ;.J'ara o efeito
dessas diferentes fontes de radiagio de fundo, O esE)ect"ro de ne.rutrc?ns‘ da fonte de radiagdo de ffmdo
imais intensa & obtido antepondo-se ao detetor, na dlre(;a? do feixe lnc1der.1te, urf\a place de cddmio de
espessura suficiente para remover do feixe tocjos 05 néutrons de anergia qbii.:xo df 0,3eV. Para a
correcio das medidas efetuadas com O espectrometfo, 50 serd levada em consideracdo essa fonte de
radiagio de fundo, pois todas as-outras sdo despreziveis quando comparadas com essa.

Na Figura 7, é mostrado ¢ espectro de néutrons, em fungio do comprimento de onda, que
atravessam 7 mm de cédmio colocado na frente do detetor. O obturador, durante a medida, foi mantido
numa velocidade anguiar de 5240 rpm, a largura do canal do analisador de tempo de vbo foi de 8 useg e
a distancia de vbo de 148,0 cm. A Figura apresenta dois patamares que co:;respondemoao intervalo de
tempo que o obturador permanece aberto, respectivamente na posicdo de 0 e de 180°. Entre os dois
patamares observase uma regifio quase plana gue representa a contribuicdo dos ndutrens epicddmicos,
das fontes de radiagfo de fundo, independentes do tempo que chegam ao detetor. Sobreposto aos dois
patamares, vé-se dois picos bem definidos, causados pelo fato da seccdo reta do feixe i_ncidente
{2,6 cm x 1,0 cm) no obturador ser muito menor do que a abertura totat do obturador {10,0 x 4,5 cm).
Ac redor dos picos ainda na regido dos patamares observam-se paquenos vales, que ocotrem devido a
variagio do angulo de incidéncia com a posicdo angular do obturador, ocasionando uma variagdo na
espessura de material atravessado pelo néutron. As diferencas existentes na forma do espectro
transmitido pelo ohturador na posicio de 0° e na posicdo de 180° sfo devidas ao formato curve das
placas que resultam numa transmissdo diferente, caso o obturador esteja na posigdo de 0° ou na posigdo
de 180°.

Através da medida do tempo de vdo dos néutrons epicddmicos transmitidos pelo obturador, na
posicdo de 0° ou através da medida da diferenca entre o tempo de vbo desses néutrens, transmitidos
peto obturador na posicio de 180° e o meio perfodo do obturador pode-se estimar o valor médio da
energia dos néutrons epicidmicos transmitidos pelo obturador, Na Figura 7 ¢ assinalado o intervalo de
tempo correspondente a meio periodo do obturador, a diferenga entre esse tempo e o tempo de véo dos
néutrons transmitidos pelo obturador na posicdo de 180° é de 80 useg, que corresponde a néutrons com
uma energia média de 1,6 eV.

A largura dos patamares observados no espectro dos néutrons epicidmicos é proporcional ao
inverso da velocidade angular do obturador.

Nas medidas de transmissfo efetuadas com o espectrdmetro escolhe-se uma velocidade angular e
uma distincia de vdo de tal maneira que se tenha a regifo de energias de interésse coincidindo com a
regido plana observada no espectro na Figura 7.

A intensidade de ndutrons epicAdmicos, que constituem a principal fonte de radiagio de fundo,

pode ser reduzida colocando-se filtros para néutrons na direcdo do feixe de néutrons que incide no
obturador. ‘

1.2 — Espectrdmetro de Tempo de Vo para Medidas Diferenciais

A utilizacfo da #cnica de tempo de vdo em medidas diferenciais de espalhamento de ndutrons
':;“tﬂ‘ re.quer,_‘ além das unidades de pulsacio e de andlise descritas no item anterior, uma unidade capaz
selecionar do espectro de nautrons térmicos do reator apenas agueles numa estreita faixa de

valoc'udades. No caso especifico do espectrdmetro descrito neste trabalho a unidade ""monocromadora” é
um filtro de berflic poticristalino. |
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O principio basico de funcionamento de tempo.de vdo usado para medidas diferenciais de
espaihamento de ndutrons lentos, & bastante simples. O feixe “monocrométic?" transmitido pelo filtro
de berflio incide na amestra em estudo e os néutrons espalhados num determinado dngulo sdo pulsados
mecanicamente pelo obturador descrito no item 11.1.1. e, em seguida, analisados pela técnica de tempo
de vdo. A Figura 8 mostra o espectrdmetro de tempo de v6o para medidas diferenciais de espathamento

de néutrons lentos instalado no 1EA.

I1.2.1 — Sistema de Monocromatizagio

A unidade de monocromatizacdo pode ser dividida em duas partes: colimadores e filtros.

Colimadores:

0 espectrometro estd instalado junto ao canal de irradiagdc n? 3 do reator IEAR-1. Esse canal é
um canal radial de 8 polegadas de diémetro e 2,67 metros de comprimento e que forma com a face do
carbgo do reator, um angulo de 102°. No interior desse canal é ‘colocado um twbo de aluminio de
mesmo comprimento e com 73/4 polegadas de didmetro. O fundo desse tubo é fixado, também, num
&nguto de 102° de maneira a ajustar-se perfeitamente na Tace do cardgo do reator.

Dentro do tubo de alumfnio a, aproximadamente, 1,00 metro do fundo sdc colocados trés
colimadores, dois de ferro ¢ um de chumbo, nessa ordem, cada um deles com 30 cm de comprimento e
construfdos de tal modo que se tenha na saida do (Himo colimador, um feixe de néutrons com uma
seccfo reta circular de 8 cm de didmetro. Na safda do tubo de irradiacdo sdo colocados dois outros
colimadores, um de parafina e boro revestido de cddmio, com 10 cm de comprimento e uma abertura
retangular de 4,5 cm por @ cm e um outro sé de cadmio, colocado apbs o de parafina com boro, com
95 cm de comprimento & uma secgdo reta retangular de 4 cm por 8 cm. Esses dois Gitimos colimadores
definem o feixe de néutrons frios que incide na amostra.

Filtros:

A monocromatizaco do feixe de néutrons do espectro térmico do reator, necesséria para a
medida diferencial de espathamento de néutrons & obtida com a utilizagio de um filtro de berilio
policristalino. Para néutrons de comprimento de onda maior do que duas vezes a maior distincia entre
05 planos cristalinos, o berflio policristalino é quase transparente para néutrons, devido a auséncia do
espalhamento coerente de Bragg. Para o berilio policristaline o maior espagcamento entre os plahos
cristalinos é de 1,98 A o que significa que, para néutrons de comprimento de onda maior do que 3,96 A
0 espalhamento de Bragg é nulo. O berflio policristalino &, entre os possiveis filtros de n8utrons, aquele
que apresenta as melhores caracteristicas; baixa seccdo de chogue de absorcdo e baixa seccdo de chague
de espalhamento incoerente. Resfriando-se o berflio & temperatura do nitrogénio l{quido, consegue-se
uma reducéio considerivel na seccio de choque de espaihamento inelsstico. Na regiio do Gltimo degrau
de Bragg a secqdo de choque total passa de 0,45 barns na temperatura de 300°K para 0,045 barns em
100°K. Isso corresponde para 40cm de berflio, um aumento na intensidade de néutrons de
comprimento de onda maijor do que 3,96 A de um fator 6.

- Além do filtro para néutrons térmicos, é usado, também, um filtro para reduzir a alta radiagéo
gama provenignte do reator, Esse filtro 4 constitufdo de um monocristal de chumbo crescido no
Insti-tuto Tecnoldgico da Aeronéutica“s‘. O monocristal de chumbo, colocado na diregio (111) &
praticamente transparente a néutrons de comprimento de onda maior do que 3 A ndo ocasionando,
portanto, uma reduclio considersvel na intensidade de néutrons transmitida pelo filtro de berflio.

. A espessura dos filtros foi escothida a partir das medidas do fluxo de néutrons térmicos e
rapidos e de raios gama efetuadas no canal de irradiagdo considerado, além disso, para a escolha da

giep;ssura do filtro de berflio procurou-se, também, tornar desprezivel a influéncia do ‘pentiltimo degrau
ragg de seccfo de choque mais alta. '
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Considerando esses fatbres, as espessuras escothidas foram de 40 cm para o berflio & 10 cm para
o chumbo, sendo ambos de forma cilfndrica com 12 cm de didmetro.
»

O espectro de néutrons transmitido pelos filtros é, como j§ foi mencionado, constituido pelos
néutrons do espectro térmico do reator cujos comprimentos de onda s8c maiores do que 3,98 A (energia
menor do que 5,2 mev). A energia média desse espectro é de 3,5 mev com uma largura na meia altura de

2 mev.

Os dois filtros sjo colocados num criostato que os mantém durante as medidas a temperatura
do nitrogénio Ifquido. O criostato é constituido de aco inoxidavel revestide, externamente, com cidmio
e & colocado junto com os filtros No interior do tubo de aluminio a 10 cm da safda do canal de
irradiacdo. Parte da radiacdo espathada pelos filtros ¢ absorvida pela propria blindagem do reator.

Para possibilitar ¢ resfriamento dos filtros, na temperatura do nitrogénio liquido, o tubo de
atuminio ¢ evacuado a uma pressio final de, aproximadamente 107° mm de merclrio por meio de um
sistema de alto vicuo {(bomba de difusio “CENCO” tipo 93422-16 e bomba rotativa “CENCO™ tipo

HYVACT).

A entrada de nitrogénio liquido no criostato é controlada, automaticamente, por meio de um
circuito de contrdle de nivel, o consumo de nitrgénio é em média 2 litros por hora.

Para evitar que a radiacio, devida principaimente aos raios gama e aos néutrons répidos, chegue
A 4rea externa do reator sdo colocadas na safda do canal de irradiagdo, ao redor do colimador definidor
do feixe, biindagens de chumbo, parafina com boro e polietilenc. inicialmente, logo a safda do tubo de
irradiagio sfo colocados sacos de polietileno, que moderam parte dos néutrons rapidos, em seguida
tdm-se uma porta de chumbo com 10 cm de espessura revestida, internamente, de cédmio; finaimente, ja
na parte externa do reator sdo colocados blocos de parafina e boro misturados em partes iguais.

A Figura 9 mostra a disposicio dos filtros no criostato e os detalhes do sistema de entrada de
nitrogénio liquido. ’

11.2.2 — Sistema de Pulsagiio e andlise do Feixe Espalhado

O sistema de pulsagdo do feixe é feito pelo obturador mecinico de néutrons lentos descrito no
item 11.1.1. deste trabalho. No arranjo para medidas diferenciais, devido a colimagio do feixe incidente
na amostra, o comprimento médio das placas do obturador é 9,82cm. O contrdie da velocidade de
rotagdo do rotor foi substituido por um outro, mais eficiente e mais estével %) Com esse novo sistema
de controle, a velocidade de rotacdo é mantida constante a menos de um érro menor do que 0.5%
durante toda a operacio do obturador.

A andlise energética dos néutrons espalhados pela amostra e transmitidos pelo obturador é feita
através do emprége da técnica de tempo de vdo. Qs néutrons apGs percorrerem uma distincia de véo de
3,15 m no interior de um tubo de ferro de 48 cm de didmetro s3o detectados e, em seguida, analisados
energeticamente por um analisador muiticanal de tempo de vdo. As caracteristicas do analisador
multicanal j& foram descritas detathadamente no item i1.1.3. deste trabatho.-© tubo de vdo é evacuado a
uma pressdo de, aproximadamente, 100 u para reduzir a perda de intensidade de ndutrons devido ao
espathamento no ar. Uma série de colimadores construfdos com uma mistura de parafina e boro e
revestidos com cédmio, sfo colocados no interior do tubo de vdo. Internamente esses colimadores tém a
forma de um tronco de pirdmide de base retangular. A fungdo desses colimadores é definir & traie'téria
de vdo dos ndutrons e reduzir a intensidade da radiagdo de fundo no interior do tubo.

. o tl.lb_o. de vdo é sustentado por uma estrutura de ferro que pode girar um tdrno da,t;m eixo
vertical possibilitando medidas de espalhamento em &ngulos desde 20° até 80°, Fixd no eixo vertical
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tim-se um gonidmetro que indica o 4ngulo de espalhamento. Esse eixo sustenta ainda, uma mesa onde é
colocads a amostra em estudo. A mesa da amostra é construida com dois graus de liberdada {rotacdo e
translagiio vertical). O obturador mecanico €, também, sustentado por essa estrutura A Figura 10 mostra
o tubo de vdo, a mesa de amostra, o obturador e a estrutura de sustentacgdo.

11.2.3 — Sistema de Detecgdo de Néutrons

a) Feixe Espathado

Os néutrons apds percorrerern a distdncia de vbo sio detectados por um banco de oito
detectores de Heiio-3, modélo 311 da “Texas Nuclear Co”. Os detectores tém 1 polegada de didmetro,
12 polegadas de comprimento e uma pressdo de gis de 2 atmosferas. Os detectores sdo colocados
verticaimente, um ao fado do outro, na safda do tubo de vdo. Ao redor do banco de detectores &
colocada uma blindagem de parafina com boro para reduzir a intensidade da radiagdo de fundo dna
regifo cos detectores. A blindagem dos detectores é, também, sustentada pela estrutura de ferro que

sustenta o tubo de vbo.

A contagem dos ndutrons € feita por um canal de contagens convencional, idéntico aquele
deserito no item 11.1.2,

b) Feixe incidente: Monitoragdo

Um pequenc detector de BF; {"Nancy Wood, Co.”"), modélo micronéutron com 1/4 de
polegada de diametro, 1 polegada de comprimento efetive e 45 ¢m de pressdo € usado na monitoragdo
do feixe que incide na amostra. O detector, totalmente revestido com cédmio a mencs de uma peguena
janela de 0,6 cm de difimetro, é colocado junto 3 safda do colimador que define o feixe de ndutrons
frios incidentes na amostra. O canal de contagens é idéntico ao descrito no item 11.1.2.

i.2.4 — Fungiio Resolugcdo do Espectrémetro

No arranjo para medidas diferenciais, devido a posicio do obturador, com as fendas na posicdo
vertical, a geometria essencial do espectrdmetro se caracteriza pelas dimensdes horizontais da fonte
emissora e da fonte detectora de néutrons. A amostra & considerada como fonte emissora com uma
dimensdo horizontal 2D;, localizada a uma distancia L, do centro do obturador. A fonte detectora tem
uma dimenséio horizontal 2D, e estd localizada a uma distancia L., do centro do obturador.

Como j& foi mostrado no item 11.1.5. a intensidade de ndutrons transmitida peio obturador
depende da relacdo entre a largura da fungdo transmissio e a largura da fungdo intensidade incidente. A
largura da funcdo transmissdo & dada por 2d/r = 0,0806 e a largura da func¢do intensidade incidente pelo
menor dos angulos 29, = 20, /L, ou 2y, = 2D,/l., designado simplesmente por 2¢ = 2D/L.

No arranjo tém-se:

20, =  4,1cem

Li = 30,7cm 24y = 0,13

2D; = 20,3¢m

L; = 315 ¢m 29, = 0,064 .
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De velor de 2y, e 2y, conciui-se que a largura da func;id ‘que caracteriza a intensidade
infidente & dada por 2D,/L; =2D/L =0,0644.
Considerando os valores de 2d/r e 2D/L chega-se 3 seguinte relagdo para & fargura das duas
‘funf;fias
d 2D 2d
< =
r b r ,

Para @ssa relagio, a intensidade transmitida pelo ebturador foi estudada detalhadamente, por K.
E. ‘Larsson‘“'. ‘Ela pode ser expressa, aproximadamente, por uma fung3o gaussiana cuja largura na meia

altura é

.p%=?_‘?.+m_z\/(—f S 2 w.17)

Substituindo D, L, die p por seus respectives valores chega-se a

0,06644

Py, = 0,06444 ou: uma-escala - de tempo tSt(“_1 =
L%

onde w é a velocidade angular do obturador.

Considerando. agora as duas outras contribuicdes para a resolugdo do espectrdmetro, a saber
largura do canal do analisador & incerteza na espessura dos detectores, tém-se:

\/! + (0,9394 -) + {0,9394 AY? (H.18)

onde

€ = espessure média dos detectores

]

v-= velocidade do néutron incidente no detector

A

largura do canal

Lembrando gque V=_r£i-' onde h é a constante de Plank, m a massa do ndutron 8 Ao

comprimento de onda associado ao néutron, chega-se a

\/( )’ + 5,64 (2))? + 0,8825 (A)? un.19)

h t
Escrevendo A= . onde t & o tempo de vdo dos ndutrons de comprimento de onds A para
uma distdncia L, pode-se expressar a resolucio em comprimento de onda,

*
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substituindo vem

5y = - v 2, 5,64 (2} + 0,8825 (A)? ‘
A w ' ' ’ | : (11.20)
‘lembrando que
(0.286)* . .
E = “_?\?w , deduz-se que a resolugio em energia é dada por
_ 0.286
6E 2 A

A resolugio do espectrdmetro foi determinada, experimentatmente, medindo-se a largurz do
espectro, em tempo de vdo, dos ndutrons espalhados efasticamente por uma amostra metilica de vanadia
num angulo de espathamento de 21,5°. A medida foi realizada com o obturador a 13.000 rpm, com uma
fargura de canal de 16 Lseg e numa distdncia de vdo de 315 cm.

O vanidio foi escolhido por apresentar um espalhamento ineldstico totalmente incoerente e um
espathador quase-eldstico desprezivel. A Figura i1 mostra o espectro de néutrons espalhados pelo

vanédio, obtido com © espectrdmetro nas condigOes operacionais descritas acima,

Para 2= 1361 rd/seg {13.000 rpm}, = 1.84 cm, A= 16 useg & A= 3.965 A, calculou-se, através
da expressdo {11-19}, a resolucdo do espectrdmetro obtendo-se,

«St = 53,9 useq

A largura emr tempo do espectro medido é 57 1 4 useq, dividindo-se pelo fator 1 0645, ver item
H.1.5,, obtém-se para a resolugdo experimental

5, = 54 * 4 useg
3Xxp.

Em comprimento de onda a resolugio, para as caracter(sticas operacionais da medida resulta,
&\ = 00674
Em energis tim-e

SE = 0,3 mev : i
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CAPITULO 11l

CONSIDERAGOES TEORICAS SOBRE ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

{11.1 — ObservagGes Gerais

A anglise da dinamica dos movimentos microscépicos da matéria 6 relativamente f4cil em dois
casos limites: quando todos os movimentos sfo essencialmente individuais, nfo havendo interagdes entre
eles {caso de um gds ideal) e quando todos os movimentos s§o essencialmente coletivos {caso de um
cristal ideal). A presenca num sisterna de ambos os tipos de movimentos, como é o caso espec(fico dos
Wquidos, torna bastante diffcil a anélise das propriedades dindmicas da matéria. M4, no entanto, um
método geral para expressar a dindmica da matéria,  que pode ser usado nio somente nos dois casos
fimites j4 mencionados, mas também, nos casos intermedidrios. Esse método é baseado em fungBes de
correlagdo espaco-tempo.

No espathamento de néutrons ientos por um sisterna arbitrério de 4tomos, o ndutron pode

interagir com- um atomo isoladamente ou com o sistema inteiro dos stomos. Isto significa gue os
dtomos, num dado sistema, podem participar do espalhamento de duas maneiras: em alguns aspectos eles
atuam coletivamenie e, em outros, como uma série de centros espalhadores individuais. Esse fato faz
com que ceftas caracteristicas do espalhamento possam ser tratadas com a introducdo das idéias de
espalhamento cosgrente e incoerente. Pode-se mostrar que a seccdio de chogue de espathamento para
néutrons lentos consjste de duas partes: uma parte em consequéncia do comportamento cofetivo dos
dtomos e uma parte incoerente, devido o comportamento individual dos dtoemos.
Van Hove‘”’, provou gque na primeira aproximacio de Born, usando o pseudo potencial de
Fermi, a seccdo de choque de espalhamento diferencial para néutrons lentos, num sistema de stomos
idénticos, pode sempre ser expressa em térmos de fungdes de correlagio espago-tempo. A seccdo de
choque de espathamento coerente é dada por uma transformada dupia de Fourier de uma funcio de
correlacdo espaco-tempo G(r st} e a secgdo de chogue de espaihamento incoerente por uma transformada
dupla de Fourier de uma auto-fungdo de correlagdo espago-tempo G (r ,t). No caso geral as funcdes de
correlagio sdo complexas. No dominio cléssico elas sdo reais e tem Jum’ significado ffsico simples e
intuitivo. Dado um &tomo na origem no instante t=0, a fungdo G(r t), no limite classico, define a
probabilidade de se encontrar um &tomo numa determinada distincia r, num dado instante t. O dtomo
na Eosicéo (?,t) pode ser o mesmo Que estava na origem no instante t= 0, ou p_gde ser outro. A funcio
G, (r,t), no limite cléssico, define uma probabilidade de se encontrar na posicéo (r,t) o mesmo dtomo que
estava na arigem no instante t= Q.

Fr_gquentemgnte € mais conveniente discutir o espalhamento de néutrons lentos em t8rmos das
fungSes Q1) et (Q 1) denominadas, respectivamente, funcio intermediaria de espalhamento coerente e
incoerente e def:mdas formalmente Como transforrnadas de Fourier no espft;o das funcbes de corre!ag:ao
espago-tempo. A funcio I(O t) & a transformada de Glft)ea funcdo | {Q,t) a transformada de G, v RN

A seccdo de choque de espalhamento, duplamente dferenc:ada, pode ser expressa diretamente
em térmos das funcdes de espalhamento S cm(Q w} e S {Q.w) definidas como transformadas duplas
de Fourier das fun¢des de correlagdo espago-tempo. ’

As funcgles Scoerﬁ w) e SI n c(Q w} sdo também conhecidas como Lei de espathamento
coerente e incoerente, respectivamente. As grandezas hQ e fwo sdo repsectivamente, as transferéncias de
quantidade de movimento ¢ de energia entre os néutrons e o sistema espalhador. As func.oes
mtermed;énas de espalhamento sdo as transformadas intermediérias das transformacdes de S (Q )

para G (r t) e de smr(o w) para G(r,tl
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No caso de solidos, o espalhamento coerente e incoerente podem ser divididos numa parte
el;stica e numa parte ineléstica. O espalhamento inelastico & o resuitado das variages rapidas da funcdo
de correlagio para tempos pequenos (t < 107!? seg)enguanto que 0 espafhamentojis’istico é 0 resultado
da funcie de correlacdo ser independente do tempo para tempos grandes {t>> 10 seg}. Fisicamente,
isto significa que apds intervalos de tempo bem maiores do que 10712 seg o guadrado do deslocamento

médio de um &tomo atinge seu valor de equilibio.

No estado liquido, os modelos mais recentes consideram uma combinacdo de dois tipos de
movimentos. Do primeiro tipo sdo as vibragBes répidas semelhantes a0s movimentos de um corpo sblido,
Nos lguidos dos monoatdmicos, esses movimentos sdo as vibragdes dos dtomos em relacdo as suas
posigBes de equilibrio; nos liquidos moleculares esses movimentos sdo oscilagBes translacionais, vibragOes
rotacionais e vibragbes dos 4tomos em relagdo ao centro de massa da molécula. Do segundo tipo sdo os
deslocamentos lentos e aperiddicos dos dtomos ou moléculas e que dio aos lHquidos uma caracterfstica
de ordem, soments a curto-alcance. Em consequéncia desse segundo tipe de movimento, a posicio média
de um 4tome ou do centro de massa de uma molécula ndo & estaciondria, mas deslocase
translacionalmente, em outras palavras, o 4tomo ou molécula difunde-se no interior do liquido.

A curva que representa a distribuicdo energética dos néutrons espalhados por um liquido, em
funcdc do angulo de espalhamento, pode ser dividida em duas partes; uma gque corresponde ao
aspathamento ineldstico, similar & obtida no espaihamento em sélidos e, uma outra, que corresponde a
um espathamento quase-eldstico. Evidentemente a transic8o de um liquido para um cristal envolve a
transformagio do espalhamento quase-eldstico num espalhamento puramente eldstico. O espathamento
ineldstico, num intervalo de transferéncias de energia IAEI< 1072 ev é devido, principalmente 3s trocas
de energia com o5 movimentos quantizados dos dtomos ou moléculas nos guidos, isto €, movimentos
considerados como do primeiro tipo na classificagde mencionada acima. O espathamento guase-elastico
envolve pequenas transferéncias de energia, AE!<107* ev, sendo consequéncia, principalmente, do
processo de difusdo que usuaimente é considerado numa aproximacio cléssica. O resultado experimental
do espalhamento quase-elistico é um alargamento do espectro de néutrons que incide na amostra.

Como a dinamica de um determinado sistema pode ser expressa pelas fungGes de correlagio
espaco-tempo, bastaria a sua determinacdo através da medida da seccdo de choque duplamente
diferenciada para se ter as propriedades dindmicas de um sistema. |nfelizmente, devido 3 imprecisiio e ao
reduzido volume de dados experimentais, ndo ¢ possfvel a determinacio da funcio de correlagdo através
da secgdo: de choque de espalhamento. O que geralmente se faz é formular modelos para as propriedades
dindmicas do sistema, determinar a fungfo de correlagio espago-tempo baseando-se no modélo
formulado, caicular a secgio de choque de espalhamento e comparar com os resultados experimentais
para verificar o relativo sucesso do modélo. Quando os modelos 530 bem estabelecidos, baseados em
teorias inteiramente satisfatorias, como ocorre no caso especifico dos sélidos, as fungBes de correlagdo
podem ser obtidas com exatiddo. Isso, infelizmente, n3c acontece com os liquidos, pois devido a
inexisténcia de uma teoria satisfatoria torna-se diffcil o estabelecimento de modélos para suas
propriedades dindmicas. '

Na maioria dos cslculos de espalhamento incoerente citados na literatura, tém sido feitas
hipoteses simpliticadoras para a fungio de auto-correlagio espaco-temnpo Gs(?,t}. G. H. Vineyarg'"®
i"nostra no seu trabalho sobre espalhamento em ifquidos, que em muitos dos modélos idealizados de
interesse que puderam ser tratados exatamente, Gs{?,t) é uma fungio gaussiana no espago, com uma
|i'"'9Ura Na meia altura dependente do tempo. Isso & verificado em gases ideais, sdlidos harmdnicos e
. $istemas nos quais as partfculas se difundem segundo a equagdo clissica de Langevin. Ele propds, entdo,
usar a forma gaussiana, também, em casos mais gerais, Para Hquidos a representagdo gaussiana para.G é
particularmente bem aceita na discussdo dos resultados do espalhamento!72.79), ;

>
Escre\rendo-.w G,(r,t) na aproximagdo gaussiana impde-se que a dindmica de uma partfcula seja
interor tm;amﬂe"zada pela funcdo largura da gaussiana. Essa aproximagdo & interessante, visto que a
pretacdo dos resultados experimentais se torna bastante simplificada. A interpretagdo do espectro de

totalmen
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néutrons espaihados incoerentemente se reduz na determinacdc de uma forma apropriada para a fungfio
Iafrgura.

. Examinando-se os cilcuios da funcdo correlagdo Gs(?,t) para sblidos harmdnicos e gases ideais,
chega-se a um significado fisico para a funco largura aparentemente bastante simples. A funco largura
é o deslocamento quadratico médio de uma partfcula durante um determinado intervalo de tempo.

Na regifio de tempos pequenos (t< 107'2 seg) pode-se mostrar'®76.79) que a funcio largura
para um ghs ideal & idéntica aguela para um sélido harmdnico. Este comportamento é correto para
qualquer sistema de particulas, visto que para intervalos de tempo muito peguenos todos os movimentos
produzem deslocamentos em linha reta e, entdo, a funcd@o largura (desiocamento quadrético médio) varia
com o guadrado do tempo. Todos os modélos para os quais o limite para tempos arbitrariamente
pequenos pode ser tomado, mostram esse comportamento. O modélo da difusio contfmua em
quuidos(m} & puramente cldssico e, dessa forma, ndo pode ser definido para tempos arbitrariamente
pequencs. O modélo da difusdo continua assume, para qualquer intervalo de tempo, uma trajetoria ndo
linear para as particulas e o cdicule da fungio largura é baseado no comportamento assintdtico da
funcdo Gs para tempos longos.

Conhecida a fungdo largura para um determinado nimero de modelos especiais e o
compartamento assintotico da funciio largura, para tempos pequenos e longos, a descrigdo da dindmica
das partfculas de um sistema espalhador se reduz na determinagdo do comportamento da fun¢do largura
para tempos do intervalo, (107'2 — 10712 seg).

Em se tratando de espalhamento de néutrons em liquidos, é mais simples relacionar a funcio
targura com uma funcgdo de correlagdo de velocidades do que diretamente com desiocamentos!59:68,72),
A funcdo de correlacda de velocidades descreve a relacdc existente entre as velocidades de uma particula
em dois instantes diferentes,

Em ifquidos, nenhuma das determinacBes até agora feitas, para a funcdo de correlagio-tempo,
pode ser apontada como firmemente baseada nas equagles ‘de movimento. Vdrios modgélos tém sido
propostos, através dos quais foi possivel a obtengdo de algumas informacdes sobre as caracteristicas mais
essenciais dos movimentos atomicos em Hquidos. Desta maneira, foi possivel compreender a maioria dos
resultados experimentais que a primeira vista poderiam ser um tanto surpreendentes, como por exemplo,
as idéias de movimentos oscilatdrio e difusivo simultdneo. Serd bom lembrar que os modélos, em geral,
sdo incompletos, podendo expressar somente algumas propriedades mais gerais dos l{quidos.

Nos liquidos, a fungdo largura plt) pode ser dividida em duas partes, uma de natureza mais ou
menos cristalina e outra de origem difusivawm. Para esta Gltima parte tém sido propostos alguns
modélos dindmicos que procuram expressar as propriedades gerais dos liquidos. Nesses modélos as
propriedades especificas dos diversos liquidos sdo ignoradas. Entre os modélos mais importartes para a
parte difusiva dos movimentos moleculares no estado iquido, pode-se mencionar: o modélo da difusio
de G, H. Vinevardr"m, o modélo da difusfo por saltos proposto por K. S. Singwi e A, S]'i:ilander””, o
modélo globular de P. A. Egelstaff“:” e o modélo eestocastico desenvolvido por A. Rahmin, K. 8.
Singwi e A, Sjélander!55),

Todos esses modélos sdo mais realistas no caso de lfquidos moncatdmicos. Para {iquidos mais
complexos, os modélos deveriam, também, levar em consideragdc a contribuicio dos graus de liberdade
interna da molécula no processo de difusdo. !sso ndo ocorre em nenhum dos modélos citados acima.
Para I(quidos hidrogenados, a experigéncia mostrou que os movimentos dos protons em relagdo ao centro
de massa da molécula contribuemn significativamente para o espathamento quase-eldstico de néutrons;
além disso, ha fortes evidéncias experimentais de que a barreira de potencial, para as ortacBes internas
numa molécula, t8m também, um papel de destague no processo de difusé‘ouo'?‘a'_sg"“a).

A formulagdo quiintica de Zemach e Glauber!82! que leva em consideragio os graus de
liberdade de translagfio, rotagfo e vibragio das moléculas foi usada por B. A, Dasannacharya“m para
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explicar o resuitado do espalhamento de néutrons no metano liquido. Nessa formulagdo, a parte
translacional dos movimentos foi considerada como um movimento de difusfo simples. Infelizmente, os
resultados previstos para a linha guase-el4stica ndo concordaram com os resultados experimentais obtidos
por outros pesquisadores 301,

Recentemente, K. E. larsson e L. Bergstedtmm, propuseram uma expressdo para a seccdo de
choque de espalhamento quase-eldstico em [fquidos hidrogenados baseada num modélo semeihante ao
modélo de difusdo por saitos””, que leva em consideragfo o5 movimentos internos da molécula. O
movimento dos protons é descritc como uma superposicio do movimento do proton, com refagdo ao
centro de massa da molécula com o movimento do proprio centro de massa.

Para transferdncizs, relativamente grandes, de energia, IAE{> 1072 ev, onde predominam os
movimentos répidos é possfvel, em primeira aproximacgdo, usar para a interpretacio dos resultados
experimentais, o mesmo formatismo usado para solidos, visto que ndo existe um tratamento mais
rigoroso que seja inteiramente - satisfatdrio, Em contraste com os sélidos, a aproximacio harmdnica
aplica-se grosseiramente para os lquidos ¢ se o conceito de modos normais é introduzido, serd bom
lembrar que ssses sio oscilacBes muitc amortecidas e seu espectro & fortemente dependente da
temperatura, © que ndo acontece nos solidos. Assumindo que os modos rotacionais refletidos pelos
prétons possam ser descritos por um modélo do oscilador, entdo a secgdo de chogque total de
espalhamento por préton come fungde da energia incidente pode ser estimada. Para néutrons de
comprimentos de onda longos, a contribuicdo dominante para o espalhamento vem do processe no qual
os néuirons gamnham energia como resultado de uma desexcitagdo de um modo - torsional,
correspondendo, pum problema de reticulado, a um processo de aniguilag3e de um fonon. Em primeira
aproximaec2o, pode-se usar o modélo de Debye para descrover o modo torsional e chegar a uma
expressio para secgdo de choque total de espathamento, proporcional ao comprimento de onda do
néutron incidente' 252

1.2 — Formulagio Matesnética
e agovdo com Vam erve‘?", a secgde de chogue de espalhamento duplamente diferenciada
para peutrons. lentos, nuin sistema de N Stomos idénticos, pode ser expressa da seguinte forma:

#e K )
d2dE = N E— {ah-oea Scoaf

<4

@b + a2 _ 5, (G0 } . L1

A secgio de choque & expressa separadamente numa parte coerente e numa parte incoersnte. As
duas, amplitudes de espalhamento, gque caracterizam a grandeza da interacfio nédutron-nicleo, sio
tepresentadas. por A ner © Fner respectivamente, amplitude de espathamento coerente+e incoerente, A
dindmica do. sistema- espalhador é caracterizada pelas fungdes Scoer(a.wi e Sin c((Cl,c-.:) conhecidas,
respectivamente, por lei de espalhamento coerente e incoerente. As transfergncias de energia Txo e de
quantidade de movimento hA estdo relacionadas com os vetores de onda inicial e final do néutron,

respectivamente §° e k por meio das sequintes expresses:

B = hiK, ~K) H.2)
E AT S ' - (n.3)

Z2m

onde m representa a massa do ndutron. .



Para a maioria dos sistemas espalhadores, incluindo os liquidos, as fungbes de espalhamento
S e S. _ sdo obtidas através das fungdes de correlagdo espago-tempo (27)para as quais é possivel a

coer inc
formulacio de modelos relativamente simples para as propriedades dindmicas dos sistemas espalhadores,

Classicamente a fungio de correlagfo espago-tempo é definida pela equacgfo:

G(Ty = ﬁ T < (F+T A0 — 4 it > (1114}

n,m

onde r_(t) é o vetor posicdo do dtomo m no instantte t e o simbolo <...> significa uma média
térmica para os instantes iniciais. A sornatoria pode ser calcuiada para n = m dando a chamada fungio de
correlacdo “'propria” ou auto-fungdo de correlagao G {r t}), que 4 a média da posicdo de uma mesma
partfcula em fungfo do tempo; para n¥m tem-se a fungdo de correlagfo "distinta’ Gd(r A}, que
caracteriza o movimento de duas partfculas diferentes.

A auto funcio de correlagdo G, (r ;&) estd relacionada com a lei de espalhamento incoerente

(Q w}, através de uma transformada dupla de Fourier e a fungio de correlac;ao espaco-tempo

comp!eta G(rt) que inclui 2 parte “prépria’” e a parte “distinta” estd relacionada com a lei de
espalhamento coerente Scoer(Q,m)

1 3 )
SeoarlGust = o= £ €07 T 6T 0 d¥er | (111.5)
T
g _ 1 ﬂa_r’m W) - dld (“l "
SinelQw} = P fe G,rdrdt . -6)

Fregquentemente & mais conveniente expressar o espalhamento em termos de fungles
intermedidrias de espalhamento, definidas como transformadas de Fourier no espago das fungbes de
correlacio.

= IET - ->
QY =fe ' G(F.0d7 (.7
= 3 - .
LG =fe " GF0dF : (0118}

N A
As funcles de espathamento S ar(a,wi eS, c(G,w} sdo simplesmente as transmformadas de

Fourier no tempo das fungBes intermediérias de espalhamento.

Neste trabalho a atenciio seré dirigida especificamente para o espathamento incoerente de
néutrons, visto que para substdncias hidrogenadas o espalhamento é quase todo desse tipo, devido ao
alto valor da amplitude de espathamento nuclear incoerenta do praton.

Escrevendo a fungdo de auto correlagfo espago-tempo na aproximacdo gaussiana, tem-se:

)
G, (7.1 = (20 p(t) "2 exp

) 11
2p0) , .g)
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onde p{t) é a funcdo largura da gaussiana.
Nessa aproximacic a fungdo intermedidria de espalhamento incoerente é expressa da seguinte

forma:

-t - (H1.10}

>
e a fungdo de espathamento incoerente S, {Q,c)

2 pit

_o —_— .
@, ol z | at .11

= _1 ~i
Sinc(o'w) = 5—1r f 8 +
'- 15,68,79}) : . -
Pode ser mostrado’ , que num sistema cléssico, a fungdo largura p(t} é expressa por

fit—v) <o) . vit) > dt (111.12)

W =~
U3

onde < 3(0} . :{t') > é a funcio de auto correlacdo de velocidades.

Para um gbs ideal a funcio de correlagdo para velocidades é constante, pois ndo existe interacio
entre as particulas. Para um solido harmdnico ela & uma fungSo harmédnica. Nos dois casos p(t) &
guadritica em t. Entretanto, para os movimentos difusivos, a fungdo de correlagdo tende para zero para
tempos fongos, isso significa que plt) torna-se linear para tempos fongos.

pit) = eonst + 2Dt .13

T o
onde D =— [ dt< 3(0) . \7¢t) > & o coeficiente de auto difusdo macroscopico.
[+ ]
Substituindo-se {I11-13) em (1{{-8) tem-se

2

G, = (4n.D.0 % exp (—) (i1.14)

{
4D 1
A expressdo acima & a solucBo da equacio cléssica de difusiio
bv? G (T = 3 G A7
Jrt)= ” Jgrn (Iti.15)

_ Por essa razfo (IH-13) caracteriza o modéle da difusdo continua pars iiquidos, proposto por
Vineyard”g’. ' '



42

Nesse modélg a lei de espalhamento incoerente é dada por

> 1 Gt -a@pt :
SpolGuvt = = fe T e dt (11,16}
integrando-se, obtém-se
- 1 Q* D
S

== e 1.17
Q= @) : - ( )‘

Esse resultado mostra que, considerando um modélo de difusio continua, a componente
incoerente da seccdo de espalhamento diferencial ¢ uma fungiio lorentziana de largura dada por 2 hDQ?2.

O modélo da difusio por saltos de Singwi e Sjslander envolve dois intervalos de tempo. Durante
um intervalo de tempo T, a molécula executa um movimento oscilatérioc como num s6lido e em
segutida, durante um intervalo T,, eia difundese com um movimento contfnuo. Se T; < < T, ©
mecanismo da difusdo torna-se essencialmente uma difusdo por altos e a funcio de espalhamento
incoerente é também, uma lorentziana. Nessas condigOes, a largura da lorentziana & dada por

2h e 2w -
AE = — (1 — —mrmm) (111.18)
T o 1+ BQ To
-2W :
onde & e o fator de Debye Waller que caracteriza 0 movimento oscilatdrio.
1
W = a QP <u* > {11119}

onde < u® > & o deslocamento quadréﬁco médic para as oscilagdes.

Recentemente, K. E. Larsson e L. Bergstedt”m desenvolveram expressdes para a componente
incoerente da secgdio de choque de espathamento quase-eldstico em |iquidos hidrogenados baseadas num
modélo que assume os movimentos moleculares em Hquidos hidrogenados, divididos em dois tipos:
movimentos do centro de massa da molécula e movimentos relativos ac centro de massa.-

O movimento do centro de massa da molécula é caracterizado por um perfodo vibracional T;
no qual a molécula é considerada “ligada’ a suas vizinhas e por um perfodo difusivo T; no qual &
molécula ¢ considerada “livre”. A vibragio da molécula origina um fator de Debye-Waller.

1
MW, == <rp >0’ (1.20)

onde < r‘,2 > & o desiocamento quadritico médio da vibragdo.

Os movimentos reiativos no centro de massa sdo principalmente devido aos préton's.' Durante
um intervaio de tempo To os prétons vibram em’ relacdo ao centro de massa da molécula, no fim
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desse perfodo eles executam um salto de uma certa disténcia £, durante um pequeno intervalo de
temapo T;.

A vibragio dos protons origina um fator de Debye Waller dado por

1

W, =~ <@>at (21

[+:]

onde <ri2 > é o deslocamento quadratico médio do proton durante a oscilagdo,

Nas expressdes obtidas por Larsson e Bergstedt foi considerada a hipotese de que T; < T o Isto
é, o tempo durante o gual o proton estd “livre” movendo-se em relacdo ao centro de massa da molécula
& muito menor do que o témpo durante o qual o préton oscila,

A funcio de espalhamento determinada para esse modélo s6 tem a forma de uma lorentziana
quando sdo feitas determinadas hipdteses para os tempos de relaxagio T, e T, e T}. De particular
interesse 4 o comportamento assintético da fungo largura AE, para vaiores pequenos e grandes de Q2,
em dois casos limites: '

Caso |

T:) > > Ty, as moléculas permanecem fixas em relacdo a suas vizinhas. Este é o caso de lquidos
com coeficientes de auto-difusdo pequenos. Neste caso a fungdo de espalhamento & uma lorentziana,

A largura AE para Q—+0, é

<22 > <l"iz > ,
AE = 2h ( et + } Q2 {131.22)

o 6T,

Q-0

para Qoo tem-se

AE = .23}

Caso 1l
Ty =>> T’ este caso corresponde ao oposto do caso anterior. Os liquidos tém coeficientes de
auto difusio grandes. A funcdo espalhamento ¢, ainda, uma iorentzmna cu1a largura AE no limite de

Q+0eQ-=é

AE = 2h (D + + yQ* e {11.24)
6T 6T
] o
Q-0
1 : :
AE = 2h (— + pa?) ) (111.25)

o]
Qoo
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Como nos dois casos acima mencionados a secgdo de chogue tém a forma de Lorentziana, uma
integragdo em energia pode sér facilmente reatizada’#®’ obtendo-se uma distribuicé’o angular dada pela

expressio:

Caso i
dog K - -
I A {H1.26)
df2 Ke .

Caso ||

—— g P {m.zn

Essas expressfes mostram que a intensidade angular é governada pelos fathres de Debye-Waller
devido aos movimentos do centro de massa da molécula e dos prétons. Quando a molécula difunde-se de
uma maneira quase continua {caso i), somente um fator de Debye Waller determina do/dS2. isso esth
em desachrdo com a distribuicdo angular constante prevista quando da aplicagdo de um modélo de
difusiio simples para a parte translacional dos movimentos moleculares“o’.

Do espectro de ndutrons, espalthado inelasticamente por um lfguido, pode ser determinada uma
distribuicfo de frequéncias oeneralizada f{w), correspondendo a uma distribuicio de modos normais
semelhantes a um s6lido. A melhor maneira de se obter essa distribuico é estudar o espectro espalhado
Ellzo S(a,w) para varias energias incidentes e ﬁnguLos de espalhamerpto“s'”'. No caso de ndo se poder
cobrir, suficientemente, toda a regifo do espago {Q,w} pode ser usade um método aproximado para a
determinacdo de f {w). Esse método consiste em se fazer uso da formula de expansio de fonons
desenvolvida para um sélido, aproveitando somente o primeiro térmo (aproximagio de um fonon}‘37’.

Neste caso, f (w) & obtida da expressio:

flw) ~SQw — o2 (i11.28)

hw
1 — coth (=)
ZKQT

Lembrando que a sec¢do de chogue de espaithamento  incoerente ¢ dada por:

2
d a!nc
=N

= Q. {11.29)
dDdE

2
alrlt'. Sinc

—
k
-
KB

Vem substituindo {111-28)} na expressdo acima:

hew

d?g 23
ine QK B I8 KBT
~ —11l ¢ L
J5dE e (e T Hew) . 7 {111.30)
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Considerando a aproximagdo de Debye para o espectro de frequéncia é possivel obter-se uma
expressio para a secgdo de choque total de espalhamento em funcdo da energia do nédutron incidente '8!,

KT o .
E—E—)A ou {11.31)

m Ts
a(E) ~ = )
M @ i

D
o1

em fungio do comprimento de onda do néutron incidente

(KT)%
0.286

m
W~ P {111.32)

onde m ¢ a massa do ndutron, M a massa do oscilador, T a temperatura e ‘90 a temperatura de Debye.

. 1,
Nessas condigBes a secgdo de chogue de espalhamento é inversamente proporcional a Eiﬁ ou
diretamente proporcional a A com um coeficiente de proporcionalidade, fungio da temperatura de
Debye da substancia em estudo.

CAPITULO iV

OBTENGAO E TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

V.1 — Medidas Integrais

V.1.1 - Detalhes Experimentais

Ae medidas de transmissdo de néutrons lentos em dlcoois foram obtidas com o espectrdometro
de tempo de vbo descrito na secgdo [1.1 deste trabatho. Na Figura 1 foi mostrado o arranjo experimental
utilizado.

Com a findalidade de reduzir a intensidade de néutrons epitérmicos, que como foi visto no item
{11.1.6) constituem a principal fonte de radiacdo de fundo, foram colocados na safda do obturador
filtros de néutrons, que reduzern a intensidade dessa componente. Para as medidas na regifio, desde 4,0 A
até 10,0 A, usou-se come filtre um monocristal de chumbo de 9,0 ¢cm de espessura, colocado na direcio
do plano {111). MNas medidas desde 1A até 4.0 A, usouse como filtro um bloco de chumbo
policristalino de 10,0 cm de espessura e uma placa de lucite com 2,5 mm de espessura.

Dependendo da regifio de energia em que se estd interessado, a distinciade vdo pode ser
escolhida no intervalo, desde 1,00 metros até 3,30 metros.

A trajetdria dos néutrons € definida por trés diafragmas retangulares de cidmio,
_Sl {2cmx 2cm), 5;(4,0cm x 2.0 em) e S;3(5,0 cm x 3,0 cm). : '

O fato de se usar apenas um detetor e um colimador que define um feixa incidente de 2,5 cm
por 1,0 cm, portanto, muito menor do que a abertura do obturador (11,0 cm por 4,0 cm}, resulta numa
reducdo da intensidade transmitida para uma dada resolugio2:2%), Entretanto, para a maioria das
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medidas de transmissio efetuadas com o espectrdmetro, nas quais é utilizado diretamente o feixe de
néutrons do reator, essa reducé‘o na intensidade transmitida é muitas vezes convemente(zs 59.80,83)

. As medidas de transmissio em substincias de alta secgdo de choque de espalhamento, como é o
caso dos Alcoois, devern ser feitas em arranjos de “boa geometria” para evitar que uma fragdo dos
néutrons espalhados pela amostra chegue ac detetor. Segundo W. B, Jonas'31), a quantidade que
caracteriza o espalhamento de néutrons que chega ao detetor numa medida de transmissdo ¢:

)y W
o= 2 AT
47 Wy

onde
w; = Angulo sblido efetivo subtendido na fonte pela amostra
‘az = jngulo sOlido efetivo subtentido na amostra pelo detetor
w3 = angulo solido efetivo subtendido na fonte pelo detetor.

Considerando o espalthamento pelos protons ligados as moléculas de dlcool como isotropico num
sistema de coordenadas de centro de massa, a transmissdo de néutrons cbservada esté relacionada com «
através da expressdo:

T, ~T+0-14" v.2)

onde

© T = transmiss3o real.

No arranjo experimental usado, tem-se o= 4,75 x 10™* para distincia de vdo de 1,5 metros @
a= 2,212 x 10~* para distancia de 3,00 metros. Nos dois casos, a diferenca entre a transmissio real e a
twansmissdo observada é desprezivel, o que indica um arranjo de “boa geometria”.

V.1.2 — Amostras. e Porta Amostras

As caracteristicas mais importantes dos 4lcoois, cujas transmissGes para néutrons lentos foram
medidas, sdo apresentadas na Tabela!. Todas as medidas foram feitas com as amostras no estado 1fquido
e a temperatura ambiente,

As amostras, para a realizacfo das medidas foram colocadas em porta-amostras de aluminio,
cujo desenho é mostrado na Figura 12. -

A espessura dos porta-amostras foi escolhida tendo-se em vista que a precisio das medidas de
transmissdo de ndutrons em compostos de aita secgdo de chogue de espalhamento, depende do &rro
estatfstico nas contagens e do espalhamento multiplo na amostra. De acdrdo com Rose e Shabiro‘sﬂ,
para um érro estatistico minimo deve-se ter uma transmissio de ndutrons entre 10% e 30%. No que se
refere ao esbalhamento mltiplo, Me[konian“g', medindo a secciio de choque da sgua féz uma
estimativa do &rro cometido na transmissio em decorréncia desse espathamento; para uma transmisséio de
40% o #rro & de aproximadamente 0.5%. A contribui¢fo devido ao espathamento mdlitiplo, serd tanto -



Tabela |

Peso Densidade Ponto de - Ponto de Viscosidade
~ Nome Férmula Ehuiicéo Procedéncia
Molecular g/em? fusdo °C °c 0.001n
o QEEL
Metanol CHiOH 32,04— 0,792 - 978 64,7 - 5,93 (20°C)
4 : pro-andlise
o Bakar
Etancl CH3CH, OH 46,07—; 0,789 ~114,6 78,4 11,943{20°C)
: pro-andlise
° BDH
Propanol-n CH3CH2 CH,0H 60,08 — 0,804 ~-127 97,2 22,563(20°C)
pro-andlise
o E. Merck AG
Butanoi-n C,HsCH,; CH,OH 7412—; 0,810 - 89,8 118,0 29,48 (20°C)
4 pré-andlise
_ ° BDH
isopropanol {CH3}; CHOH 60,09 —; 0,785 - 89,5 82,4 23,702(20°C)
: pro-andlise
Etanodiol 20° QEEL
: HOCH; CH; OH 62,07 — 1,113 - 15,6 197,8 1733 (25°C)
{glicol) pré-andlise
Propanotrici : ° QEEL
‘ CHOH(CH, OH), 92,09— 1,261 - 18,9 290 10690 (20°C)
(gliceriqa) pré-andlise

dados obtidos do “Handbook of Chemistry” — Lange — 10™" Edition.

iy
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maior quanto menor for a trahsmissdo de néutrons ou seja, quanto mais espessa for a amostra. Para a
espessura de 2,5 mm usada nas medidas, deste trabalho, a transmiss8o varia desde 50% para néutrons de
4 A até 20% para nédutrons de 10 A, Para comprimentos de onda longos o érro cometido devido ao
espathamento muitiplo é seguramente maior do que ,5%, no entanto, nessa regfé‘o 0 érro estatfstico é
minimo, o que é conveniente visto que a intensidade de néutrons, para comprimentos de onda longos, é
bastante reduzida.

V.1.3 — Procedimento Experimental: secgdo de Chogue de Espalthamento por Priton

A secgio de choque de espathamento por proton é determinada a partit do valor da sec¢io de
choque total da moiécula, que por sua vez & calculada através de uma medida de transmissio pela

expressao:
1 1
o, =— in — (1v.3)
n T
onde
T = transmissdo de néutrons
n = namero de moléculas por ¢m?

As medidas de transmissdo foram obtidas pelo espectrdmetro no arranjo descrito na secgdo l|.1.,
com as ‘seguintes caracteristicas operacionais: largura de canal de 32iseg e distincia de vbo de
.1,50 metros para medidas desde 4 A até 10 &, largura de canal de 16 useq e distancia de véo de 2,66
metros para tnedidas no intervalo desde 1A até 4,5 A, A velocidade de rotagio do obturador variou

desde 4.000 rpm até 7.000 rpm.

As medidas foram feitas da maneira convencional. Inicialmente, mediu-se o espectro transmitido
pela amostra e porta-amosira, em seguida, antepondo-se uma placa de cidmio de 0,7 mm de espessura,
mediu-se o espectro de ndutrons epicddmicos, gue constituem a principal componente da radiacio de
fundo. As mesmas medidas foram feitas com o porta-amostras vazio. A transmissdo ¢ dada por:

_ D - BD

T A BA {iv.4)

onde

D — intensidade de néutrons por canal, transmitida pelo porta-amostra.

BD — intensidade de néutrons epicddmicos, por canal, transmitida pelo porta-amostra +
cadmio.

A — intensidade de néutrons por canal, transmitida pela amostra e porta-amostra.

BA - intensidade de de néutrons epicddmicos, transmitida pela amostra e porta-amostra +
cadmio. -

Para cada uma das medidas foram anotados o nimero total de puisos de ndutrons transmitidos
pelo obturador, que é utilizado para a corre¢Bo devido 3s perdas de contagem no analisador; 0 tempo
gasto em cada medida; a contagem obtida no canal de monitor pars o qual sfo ‘normalizadas as
contagens obtidas no analisador ¢ a temperatura ambients no local das medidas.
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O numero de moléculas por em? é dado por:

NoLx
n = P T (1V.5)
A
onde
p = densidade volumétrica da amostra em g/om’
N, = numero de Avogadro, 0,6025 x 1024
A = massa molecutar da amostra
¥ = esspessura da amostra em cm

Como normalmente a seccio de chogue total é dada em “barns” {1 barn=10"2% em?) &
conveniente expressar o valor de n em nimero de moléculas por “barn”. Fazendo isso e substituindo N 5
peto seu valor, chega-se & seguinte expressdo:

0.6025.0.x
A

(1v.6)

n:

A densidade dos Hquidos na temperatura em que foram medidos, é dada pela expressio
indicada ma “International Critical Tables” vol. 1ll, pég. 27:

dt =d, + 107 aft—t) + 107 flt—1)® + 107° y(t—1)° C v

onde

dt = densidade na temperatura t

d. o t, # e v s3o tabelados para cada liquido estudado.

A incerteza no valor do n devido a imprecisio na medida da espessura do liquiio no
porta-amostra 8 reduzida determinande-se a espessura atravdés da medida da transmissio de néutrons
lentos na édgua, cuja secgdo de choque total é conhecida!24:29), A seccdo de choque da 4gua § calculada
antes e depois de cada série de medidas, com isso consegue-se controlar as possfveis variaghes na
espessura hem como determinar um valor médio paraz a espessura do porta-amostra utilizado, O
porta-amostra é colocado numa base rigida gue permite uma reprodutibilidade de posigio de uma
medida para outra; o méximo desvio da posicio normal ao feixe inciderite é de 5°, o que resulta uma
imprecisdo na espessura da ordem de 0,3%.

Mesmo com todos os cuidados possfveis, o &rro estimado para o valor de n é da ordem de 3%,
quase todo devido a imprecisfo na determinacio da espessura. Para exemplificar, uma variacdo de
0,1 mm na espessura do porta-amostra, (espessura nominal do porta-amostra ¢ 2,6 mm) acdrreta uma
incerteza no valor de n de 4%. ' ’

No caleufo da seceio de choque total, sfo considerados somente os erros estatisticos.
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U cdélculo da secedo de choque total da molécula e do 'respectivo &rro em fungio do
comprimento de onda dos néutrons, & feita pefo computador IBM, modéio 1620 11 do |EA, através do
programa TVSC, da Biblioteca do SCAD*

Considerando todos os elementos constituintes da molécuta como tendo uma secgdo de chogue
de absorcio para néutrons, proporcional a0 comprimento de onda e todos, exceto o hidrogénio, como
tende uma secclio de chogque de espalhamento constante, a secgdo de choque de espalhamento por
proton O p 8m funcdo do comprimento de onda é determinado pela expressio:

o - (Z0, + 181X Z0,) |
OguA = (1v.8)
NH

onde

seccdo de choque total da molécula

it

oT(?\)

o, = seccdo de choque de espathamento do elemento i constituinte da molécula {exceto
o hidrogénio)

i

O sec¢do de choque de absorgdo do elemento i, constituinte da molécula

N nGmero de 4tomos de hidrogénio na moléeula,

H

Os valores da seccdo de choque de absorco na energia térmica e os da seccio de choque de
espalhamento, necessérios para a determinagdo da T foram obtidos no relatério BNL-325'22), Para a
secedo de chogue total da molécula, usa-se um valor médio obtido de uma série de medidas.

O é&rro na secgdo de chogque de espalhamento, & obtido aplicando-se a regra de propagagio 3
expressdo {IV-8). Tem-se entdo:

1
o) = - V elagr® + €Zoy)t +e181.2. 20, (Iv.9)

~(r+chiculo da seccio. de ‘choque de espathamento por dtomo de hidrogébiu e do respectivo érro
em fungio do comprimento de onda & feito pelo computador do IEA, através do programa SCPH da
Biblioteca do SCAD*

Para comprimentos de onda superiores a 5 A, as curvas que represantam a secgio de chogue de
espalhamento por proton em fungdo do comprimento de onda, assumem um comportamento linear:

,,Hﬁ\; a+b.A {1v.10)

os coeficientes a @ b da reta sfo determinados, no computador, pelo método dos minimos quadrados
ponderados, através do programa MQPD do SCAD'

* SCAD — Servico de Céiculo Analégico e Digital do LE.A.
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V.2 — Medidas Diferenciais

IV.2.1 - Detalhes Experimentais

As medidas diferenciais de espaihamento de néutrons frios no 4lcool metilico, foram realizadas
com o espectrdmetro de tempo de vdo descrito na secg@o 11.2., deste trabalho. Todas as medidas foram
feitas com o reator operando numa poténcia de 2 MW e com o obturador numa velocidade média de
13.150 rpm. A distincia de vdo foi de 3,15 m e a largura de canal 16 useg. As medidas foram feitas com’

a amostra na temperatura ambiente,

Na Tabela H sio dados os angulios de espalhamento nos quais as medidas foram feitas
juntamente com a transferéncia de vetor de onda, cujo médulo para néutrons espathados elasticamente é

dado por:

Lo e
3] = — sen - {v.11)
R0
onde
8 = &ngulo de espalhamento
A, = comprimento de onda do néutron incidente, P\D =386 A
Tabela 11
* Angulo de Espathamento 30° 37.5°. - 45° 52,5° 60°
Transferéncia de
0,80 0,99 1,18 1,37 1,55
vetor de onda

As caracteristicas. mais importantes do dlcool metllico usado nas medidas, estdo descritas na
Tabeia | do item 1V, 1.2,

O élcool é contido num recipiente cilindrico de aluminio, semethante iquele usado nas medidas
de transmissdo. O recipiente tem 12cm de didmetro, permitindo a incidéncia de todo o feixe de
néutrons frios {seccio de 4 x 8 cm} na amostra. A espessura de liquido permitida nesse recipiente, é de
aproximadamente, 0,2 mm. A espessura total das paredes de alumfnio que sdo_atravessadas pelo feixe &
de 0.8 mm. A espessura do porta-amostras foi escolhida levando-se em conta o compromisso entre a
obtengdo de uma intensidade de néutrons espathados suficientemente alta e um efeito desprezivel devido
ao espathamento mﬂltiplo‘2°'34'45’, Para 0,2 mm de élcool metflico a transmissdo de néutrons de 4 A é
de aproximadamente 90%.

Devido a deformagdes nas paredes do porta-amostra, verificou-se um aumento na espessura de
dicool contido no porta-amostras de, aproximadaments, 0,2 mm. lsso ocasionou uma reducdo na
transmisso da ordem de 10%. ‘ . :
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H a Q ) . . l'
O porta-amostras é colocade de maneira a formar um angule de 45 com o feixe incidente e
nutha geometria de transmissdo.

Para evitar contaminagio no feixe espathado peia zmostra, pela radiagdo de fundo, a regido nas
proximidades do porta-amostras é circundada por placas de cddmio a menos de duas janelas retangulares
de 4 x 8 cm, uma na direcio do feixe incidente e outra na direcdo do feixe espathado.

O sicooi metfllico & inserido no porta-amostras por meio de uma seringa hipodérmica.

iV.2.2 — Corregbes Aplicadas no Espectro
Diversas corregBes devem ser aplicadas 3s contagens armazenadas em cada canal do analisador.

Para maedidas diferenciais, ao contrério do que acontece nas medidas integrais, a correcio devido
ao tempo morto do analisador & desprezivel, visio que a taxa de contagem nesse tipo de medida, ¢
bastante reduzido.

Uma fracio dos néutrons transmitidos pelo filtro de berflio pode ser espalbada pelas paredes do
criostato ou do porta-amostras ou ainda, pelo material esirutural colocado nas proximidades da safda do
feixe. Esses néutrons incidindo no obturador podem ser transmitidos e chegarem aos detetores
constituindo uma radiagio de fundo dependente do tempo que deve ser subtraida do espectro de
néutrons de interesse. Além dessa contribuigdo para a radiacdo de fundo tem-se, também, aquela devida
aos néutrons que chegam aos detetores atravessando as diversas camadas de blindagem existentes. Essa
contribuicio é independente do tempo e deve, ser subtrafda do espectro medido. A contribuiciio dessas
duas fontes de radiacio de fundo pode ser determinada medindo-se o espectro de néutrons que chega
aos detetores com o porta-amostras vazio. A subtragdo do espectro da radiacio de fundo é feita canal

por canal,

O espectro de interesse deve, também, ser corrigido para a eficéncia dos detetores, espathamento
no ar e tansmissio do obturador. Todas essas correcdes sdo multiplicativas, sendo indiferente a ordem
em que sdo feitas.

As correcbes no espectro devidas ao espalhamento nas paredes de aluminio do criostato e
porta-amostras, bem como nas flanges do tubo de véo sfo despreziveis.

Mas medidas deste trabatho, ndo foram feitas correcBes devido ao espalhamento mititiplo na
amestra. [sso porque sua influéncia no alargamento da linha quase-elistica & desprezivel. K. E. Larsson e
col‘aboradofesmm, com © abjetivo de estudar o efeito do espathamento miittiplo, mediram o espectro de
néutrons espathados numa amostra de #dgua em fungdo da transmissdo. Foram feitas medidas com
espessuras de dgua variando desde 0,2 mm até 2,56 mm, o que significa transmissGes num- intervalo desde
90% até 10%. OUs resultados mostraram «que para transmissores da ordem de 90%, ndo existe
espalhamento miitiplo; para transmissdes inferiores a 90%, o efeito do espalhamento miltiplo resuita em
significativas variagbes nas intensidades espalhadas elasticamente e inelasticamente. No que se refere a
largura da linha quase-elastica ndo foi verificada nenhuma indicagdo de variacio em fungio das diferentes
transmissGes. Essas consideragdes foram, também, verificadas em outros trabaihos experimentais'm'a'”,
recentemente, E. L. Slaggie”s’ calculou numericamente o efeito do espalhamento muitiplo numa
amostra de dgua & temperatura ambients, para néutrons da 4 A, os resultados obtidos sdo consistentas
com os de Larsson e colaboradores'4®},

A eficidncia de detecgdo de néutrons de comprimento de onda A por um detetor de espessura
média £ contendo N 4tomos por cm® de material absorvedor de néutrons, com uma secgdo de chogue na
energia tdrmica dada por 0,. pode ser expressa por:

a
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[+
EF = e {1 — exp (-N «1—85; A0} {(1V.12)

onde € & a fragio das interagSes que resulta num puiso de saida'8’.

O fator de corregdo para cada canal do espectro, devido a eficiéncia dos detetores é dado por:

1
FEF = -—
EF

Para os detectores de Helie-3, usados nas medidas tenrse
e~ 1

N

Il

06,5378 x 10%® stomos/cm’®

5500 barns

it

%

£=184cm

Resultando um fator de corregfio em fungdo de A,

FEF = {1 — exp (-0,3007 N} H{IV.13)

A redugdo na intensidade de néutrons que chega ao detetor, devido ao espalhamento que ocorre
na espessura de ar existente na trajetdria dos néutrons desde a amostra atd os detetores, implica num
fator de correcdo para cada canal do espectro medido dado por:

FAR = exp {d[Ny oy + N, o (N1} {1v.14)
onde
d = espessura de ar
N, = namero de stomos de nitrogénio/cm®
N, = namero de 4tomos de oxigénio/cm’
On {A} = seccdo de chogue de espalhamento do nitrogénio

0,{A) = secqlio de choque de espalhamento do oxigénio

A correcdo deve levar em conta o fato de que a presenca de ar entre a amostra e a flange do
tubo de vdo, dy =41,7 cm, estd na pressio atmosférica, enquanto que a espessurs desde a ﬂange atéd os
detetores d, = 298 cm, estd numa pressfio de 125 x 10’3 mm de merchrio. .
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Atravds de uma cilculo fcii chega-se 3 seguinte expressdo para o fator de corre¢do devido ao
espathamento no ar, em funcfo do comprimento de onda do néutron,

FAR = axp {0,00204 [0,788 g\ + 0,212 Uo(?t)]} {1v.15)

A transmisso do obturador j& foi amplamente discutida no item 11.1.4, deste trabalho. Q fator
de corregfio para a transmissdo em funcio do comprimente de onda do néutron e da velocidade angular
de rotagdo do obturador § obtido diretamente das expresstes para o céicuio da fungdio de transmissio
em funcdo do produto w A

A corregdo do espectro, devido a eficiéncia dos detetores, espalhamento no ar e transmissdo do
obturador & feita pelo computador iBM modélo 1620 H, através do programa TVCOR, Essas corregdes
sdo feitas no espectro de interesse ap6s a subtragfo do espectro da radiagdo de fundo,

I\.2.3:— Procedimento expertmental: Espalhamento Quase-Elastico

Como ja fol mencionado neste trabalho, o pardmetro mais importante que se pode obter no
espectro correspondente ao espaihamento quase-eldstico € a largura desse espectro, a partir da qual &
possivel determinar a sec¢iio de choque para o espathamento quase-elastico (ver capftuio 11).

A. determinacdo desse pardmetro envolve, iniciaimente, um. procedimento para a separacdo da
parte de espectro total espathado correspondente ao espalhamento ineléstico.

Na maioria dos casos esse “background” inelistico & obtido extrapolando-se o espsctro
ineldstico até a regido do espathamento guase-elastico.

A curva assim obtida €, entdo, subtralda do espectro quase-eldstico medido.

Um outro métado usado é o de se admitir a validade do modélo de Kriegger-Nelkin para o
espaihamento ineldstico, subtraindo entdo, o espectro calculado,

A experiéncia tem mostrade que, para liquidos hidrogenados, os erros cometidos em ambos os
©asos sdo praticamente 0s rnesmos! 2%/,

Nas medidas deste trabalho, o espathamento quase-elistico foi corrigido para o espalhamento
ineldstico extrapolando-se esse espalhamento até a regifio do espathamento quase-eldstico. Obviamente, a
subtragdo & feita depois de se efetuarem as diferentes correcBes no espectro medido como foi mostrado
no item amerior.

O espectro quase-efistico, obtido experimentalmente, pode ser simulado numericamente atravds
do seguinte procedimento: Primeiramente faz-se uma convolugdo entre a fungdo que descreve o espectro
de ndutrons incidente na amostra f(E) = EJE e uma funcio Lorentziana de largura 2AE, que caracteriza
¢ espathamento quase-el4stico, ‘

LE) = {1v.16)

E-E

0}2

1+
AE *
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A sequir & feita uma nova corivolugo, agora entre a fungdo resultante da primeira convolugdo, apds sua
conversio para uma escala de tempo de vbo, com uma funclo gaussiana, que caracteriza a funcio
resolucdo do espectrometro,

T—-To

Rip =e 2T (v

A fungio resultante desse procedimento é identificada com o espectro espalhado na regifio
quase-glastica.

Utilizando-se urmn computador {BM modélo /360 foram simulados diversos espectros para uma
determinada largura da funcio resolugdo gaussiana, 5t= 54 useg (item 11.2.4}, determinada a partir das
caracter{sticas operacionais do espectrdmetro e para diversos valores da largura AE da fungio lorentziana,

A Figura 13 mostra a largura AE {em ev) em funcio da largura do espectro calculado (em puseq).

A partir dessa curva de calibragdo é possfvel, a partir da fargura do espectro guase-elistico
medido, determinar a largura da funcio Lorentziana que caracteriza a secedio de chogue de espalhamento
quase-elastico, calculada para quase todos os modelos propostos para o5 movimentos atémicos e
‘moleculares em {{quidos {capftuic 11i).

CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 — Secgio de Chogue Total de Espalhamentos por Proton

Uma quantidade considerdvel de experiéncias de espalhamento de ndutrons lentos, em
substdncias hidrogenadas, fem mostrado que para néutrons de comprimento de onda relativamente
grandes {néutrons frios), a seccdo de choque de espalhamento por 4tomo de hidrogénio varia linearmente
com o comprimento de onda, podendo ser representada por Oy =2 + h.A.

Como foi mostrado no capftulo 1l desde trabalho, esse comportamento linear pode ser
previsto, teoricamente, considerando o modélo de Debye para descrever os modos torsionais na
molécuia. A seccdo de chogque de espalhamento, calculada através desse modélo, revela uma dependéncia
linear com o comprimento de onda cujo coeficiente angular é inversamente porporcional A temperatura
de Debye associada 3 substincia espalhadora. Como a temperatura de Debye estd relacionada com a
liberdade de movimentos rotacionais na molécula, o valor do coeficiente angular da reta que descreve a
sec¢do de choque de espalhamento dé, diretaments, informagdes sobre esses movimentos, O valor do
coeficiente angular serd tanto major quanto mais livres forem os movimentos rotacionais (temperatura de
Debye relativamente pequenal. A passagem de rotacdo livre para rotagdo restrita implica numa redugio
do coeficiente angular que pode chegar a valores bastante pequenos para vibragGes torsionais de alta
frequéncia.

Essa relagfo entre a inclinagdo da reta qua define a secgio de chogue de espalthamento por
proton e a restricBo aos movimentos rotacionais tem sido verificada, experimentailmente, em inGmeras
experigncias de espathamento de néutrons lentos em substincias hidrogenadas. Entre outras pede-se

destacar as medidas de J. J. Rush, W. W. Hevens & T. I. Taylor‘ez's‘”, numa série de compostos de
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ambnia e compostos metalicos, as de R. Nasuhogiu 2 G. R. Ringom” numa série de slcoois e de 4cidos

orgdnicos, as de 2. Hogalska(ﬁm no metano, no estado sblido e Ifquido, as de F. Boronviski e H.
Hzanym’ no metanol e metil mercaptam. Mais recentemente, essa regularidade foi verificada por S.
Rapeanu, N. 1lliescu e |, M. Preda‘®?) no pentano, pentanol, propanotriol e metanol e por S. B.
Herdade!2%! e¢m ifguidos hidrogenados com grupo metil. Uma atencio especial a esse problema foi dada
por J. A. Janik e A. Kowalska'3?", '

Algumas experiéncias de espalhamento de ndutrons lentos em lfguidos hidrogenados, que
apresentarn uma ou mais ligagdes hidrogénio‘m), mostraram que a presenca dessa ligagdo influencia’
consideravelmente as transferéncias de energia na interagdo néutron-proton. A ligagdo hidrogénio
‘reStringe certos movimentos rotacionais na molécula, reduzindo as possibilidades de trocas de energia no

processc de sspathamento,

A partir de medidas de secgio de choque total para néutrons frios no metanol, etanol,
n-propanol, n-butancl, etahodiol e propanotriol foi possivel segundo o procedimento maostrado no item
1V.1.3, deste trabalho, determinar a ssccdo de choque devido somente ao espalhamento pelos dtomos de
hidrogénic contidos na moiécula. As medidas foram determinadas ne intervalo de comprimento de onda
desde 4 A até 10 A, a nfo ser metanol para o qual a medida foi estendida até 0,8 A. O objetivo principal
dessas medidas & a obtencfo de informacgGes sobre os movimentos rotacionais na molécula de metanol.
Sdo, também, obtidas informacGes sobre o efeito da ligacdo hidrogénio, do grupo OH, na restricdo aos
movimentos rotacionais da molécula toda ou do grupo metil.

As medidas sfo estendidas a outros Slcoois, além do metanol, de modo a ser possivel a
obtencio de uma escala da variacdo para a liberdade de rotacdo nesses compostos, através da
determinacdo do coeficiente angular das retas que definem a secgdo de choque de espalhamento por
prétons.

As Figuras 14, 15, 16, 17, 18, 18 e 20, mostram os resultados experimentais obtidos para a
secgdo de choque por dtomo de hidrogénio em fungdo do comprimento de onda do néutron para o
metanol, etancl, n-propancl, iso-propanol, n-butanoi, etanodiol e propanotriol, respectivamente.

S3o0 assinalados somente os erros estatisticos. Além desses, deve-se considerar os resultados
afetados por um érro de, aproximadamente, 1% devido principaimente a espessura dos porta-amostras
usados nas medidas. Vém-se,também, nas figuras as retas {a + b.A} determinadas para cada medida, pelo
método dos minimos guadrados ponderados no intervaic desde 4,84 A até 10 A, correspondendo a 62

pontcs experimentais.

Os valores encontrados, pelo autor, para o pardmetro b {coeficiente angular da reta a + b.A) para
0s composios medidos, sdo mostrados na Tabela HI. Nessa tabela sfo mostrados, também, os resuitados

de Nasuhogiu e Rapeanu,

Os resuitados mostram para o metanoi, etanol e n-propanol, valores ligeiramente superiores
Aqueles encontrados por Rapeanu; 10,4 + 0,3 b/A para o metano! ¢ por Nasuhoglu; 10,8 b/R, 79 b/A e
7,1 b/A, respectivamente para o metanol, etanol e n-propancl.

Para o propanotriol, o valor encontradoc por Rapeanu, '5,610,2 b/A & superior aquele
determinado neste trabaiho. '

Os resuitados obtidos por Nasuhogiu foram determinados através de medidas num
espectrdmetro de eristal, num intervalo de comprimento de onda desde ,5A até 20 A. Para cobrir todo
esse intarvalo somente poucos pontos experimentais foram medidos (15 pontos), enquanto que nests
trabaiho foram medidos 72 pontos para cobrir um intervalo desde 4,0 A até 10 A, No trabalho de
Rapeanu a reta que define a secgfo de choque foi determinada no intervalo 3—8A, -~
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Tabela I}
Coeficiente Angular b/A
Nome

Este trabatho Nasuhogiu Rapeanu
metanci 11,6201 10,8 10,4 +0,3
etanol 8,701 7,9 —
propanol-n 7,701 7.1 —
isopropanol 8,6+0,1 - R
butanol-n 7,201 - -
etanodiol 480, - -
propanotriol 4,6+ 0,1 — 56102

Os resultados para © metanol confirmam a existéncia de um inovimento rotacional pouco

restrito do grupo CH3 am torno do eixo de simetria da molécula que passa pelo dtome de carbono. O

. valor determinado para o coeficiente angular 11,6 b/A & ligeiramente inferior 3guele determinado

experimentalmente, por diversos autores‘24‘47'62), para rotagdes livres de grupos CHj;, em compostos
metilicos no estado liquido, aproximadamente 12 b/A.

Resultados de espectroscopia Optica revelam gtie, no metanol, a rotagdo interna do grupo metil
é impedida por uma barreira de potencial relativamente peguena, 1,07 Kcal/mol(gﬂ. Curvas empfricas
gue relacionam os coeficientes angulares das retas, que definem a secgdo de choque por proton em
compostos metilicos, com barreiras de potencial para rotacdo iivre(24'62’, dio para barreira de
1,07 Kcal/mol um coeficierrte de 12 b/A, valor préximo ao encontrado neste trabalho, para 0 metanol,

Como as moléculas de CH3OH, na fase Ifquida estdo associadas em polfmeros, devido a ligagio
hidrogénio -0-H ... O- {energia média de 4,5 Kcal/mol), sdo pouco provdveis rotacdes da moiécula como
um todo. Dessa maneira, os estados rotacionais possiveis para as transferéncias de energia sdo aqueles
associados a rotacBes internas do grupo metil.

Os resultados experimentais no metanal, foram estendidos até 0,8 A com a finalidade de se
obter informagfes, também, na regifo de comprimentos de onda peguenos, MNessa regifo, os resultados
deste trabatho foram comparados com aqueles determinados teoricamente, por Borowiski('”, através do
formalismo de Krieger-NeIkinle, gque admite rotacdo livre do grupo CH;. Na Figura 14, a curva tebrica
obtida por Borowiski, para ¢ sspalhamento por prétons no metanol, no intervalo 0,1 —0015ev &
mostrada juntamente com os resultados deste trabalho. A concordincia razoivel confirma a hipdtese de
uma rotacdo qguase livie do radieal metil.

Admitindo-se que a contribuicdo maior para o espalhamento é devida aos movimentos torsionais
do radical CHj3, pode-se determinar, teoricamente, através da expressio 11§-32, a secgio de choque de
espalhamento para ndutrons frios, usando o modélo de Debye para sélidos, supondo que a desexcitagdo
de um modo torsional possa ser assumida como uma aniquilagio de um fonon num problema de
reticulado. Para o metanof, admitindo-se uma massa efetiva de 9 uma para o hidrogénio do grupo
metil””, o resultado concordou com os pontos experimentais admite uma temperatura de Debye de:
130°K. Esse valor é razoavel, lembrando gue para dgua a temperatura de Debye admitida por K. €,
Larsson 6 150°K'#%), O vator relativamente baixo da temperatura de Debye para o metanot 4, também, -
ume indicacdo de qua os movimentos rotacionais na molécula sio pouco restritos 68,
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Com base nos rasultados encontrados para os coeficientes angulares das retas que definem a
secgio de choque de espalhamento por préton para o metanol 11,5 b/A, etanol 8,7 b/A e n-propanol
7,7 b/A seria de se esperar um coeficiente ainda menor para o n-butanol, no entanto, o resuitado.
ancontrado foi de 7,9 b/A. Esse comportamento aparentemente estranho do coeficiente angular do
rrbutanol é atribufdo & existéncia de oscilagBes torsionais de grupos metilenes CH, -, que contribuem
também,‘ para o espalhamento. Saunderson‘sn, considera esses movimentos oscilatdrios na explicacio
dos resultados experimentais de espalhamento diferencial de néutrons frios numa série de &lcoois. K. E.
Larsson'42! mostra que esse compartamento pode ser explicado considerando as rotagcBes isoméricas dos
grupos CHj-, CH;CH,-, etc. Rapeanu(s_” mediu a seccdo de chogue de espalhamento por préton no
pentanol chegando a um resultado superior dquele que seria de se esperar, quando comparado com os
resuitados de Nasuhogle e Ringo(sn para o metanol, etanol e n-propancl. Nesse caso, a diferenca é
ainda maior, dado o aumento do nimero de radicais metilenos.

Os resuftados obtidos para o n-propanol 7,7 b/A e iso-propancl 8,6 b/A, indicam que a .
- contribui¢cdo maior para o espalhamento é de fato devido as oscilagSes torsionais dos radicais metil.

Os valores encontrados para o etanodiol (glicol) e propanotriol (glicerina) mostram uma
significativa restricio aos movimentos rotacionais na molécula. isso pode ser explicado pelo fato de
nessas substancias ndo haver radicais metil, principais respansaveis pelas oscilagbes torsionais nos
compostos medidos, bem como consequéncia do aumento do nimero de ligagGes hidrogénio que
impedem rotacBes na molécuia.

V.2 - Secgdio de Choque de Espalhamento Quase-Elstico

Nos dltimos anos tém sido realizadas, em vérios jaboratorios, um grande niimero de experiéncias
de espalhamento diferencial de péutrons frios em ifquidos moleculares com vérios graus de

(9'78), égua(23'41'65'75' e alcoois simples(43'66'67}, até liquidos

I‘41'43), dcido oiéico“”, pentano‘43'5”, ciclopentano,

complexidade, Desde o metano
moleculares mais complexos como glicero
metilciclohexano e outros.

Num setor da andlise do espathamento de néutrons em liquidos, o interesse & focalizado na
regifo do espectro espalhado correspondente a grandes transferéncias de energia (0 <<AE <100 mev).
Essa regido & associada com transfer@ncias de energia do espectro vibracional, rotacional e translacional
da molécula e seus constituintes. As informacSes obtidas sfo da mesma natureza obtidas em
espectroscopia Raman e infravermelho, com a vantagem de que no caso_de néutrons, ndo existem regras
de selecdo para as transicles como ocorre com as radiagles eletromagnéticas. '

Num setor da andlise, o interesse & focalizado no espathamento quase-eldstico que d§
informagOes sobre os movimentos difusivos e sobre os movimentos na regifo de transigdo entre os
difusivos, movimentos de longa duracio e os movimentos de curta duracé‘otaa'm'“';

Até o presente estigio da espectrometria de néutrons lentos, hd possibilidade de se estudar,
experimentaimente, dois aspectos do espalhamento quase-elastico: o alargamento da linha incidente como
fungdo do 3ngulo de espalhamento e da temperatura e a variagSo da intensidade espathada, também,
como fun¢do do dngulo de espathamento. Ambos ddo informagtes valiosas sobre a dindmica da molécula
ou do dtomo espalhador. A interpretagio do alargamento da linha incidente em fungio do &ngulo de
espalthamento tem sido feita, na majoria das experiéncias, considerando somente o efeito do movimento
difusivo molecular, Quase todos os resultados foram analisados utilizando o modélo -da difusfio
contfinua'’®! su o modélo de saltos'”!). Experiéncias recentes em lfguidos hidrogenados mais
complexos“a}, mostraram gue, nesses liguidos, o espathamento quase-éléstico deve ser descrito por um
modéio de difusdo que considere, também, os movimentos internos da molécula,

»
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O ob;et:vo principal, deste trabalho, € |nvestlgar o espathamento quase-eldstico no metanol em
fungdo do anguio de espalhamento, na temperatura ambiente. Medidas anteriores de espalhamento de'
néutrons lentos no metanol, realizadas por D. H. Saunderson e V. S. Ralney(m’ e por T. E. Sampson e
J. M. Carpenter(sm forneceram valores bastante contraditérios para o alargamento da linha incidente, Os
resultados para o espalhamento quase-eldstico, em fungdo do anguio de espalhamento, obtidos por
Sampson sdo, sisternaticamente, maiores do que aqueles obtidos por Saunderson. Em ambos os trabalhos
s resultados foram interpretados segundo o modelo da difusdo contl nua”g'

Os rasultados das medidas diferenciais de espalhamento de néutrons frios no metanol, contidas
neste trabalho, visam a obtencdo do valor correto para o alargamento do espectro de nédutrons incidente,
em fungio da transferéncia de vetor de onda (angulo de espalhamento} e a interpretago desses
resultados, com base no modelo de Larsson e Bergstedt( o) que leva em consideracdo os movimentos

‘internas da molécula.

Utilizando o espectrometro de tempo de vbo de berflio, cujas caracterfsticas operacionhais sfo
descritas no item 1V.2.1 deste trabalho, foram medidos os espectros dos ndutrons espalhados, numa
amostra de metanol 3 temperatura ambiente, nos angulos de 30°, 37,5°, 45°, 52,5° e 60°. As Figuras 21,
22, 23, 24 e 25, mostram os espectros obtidos, j& corrigidos conforme indicado no item IV.2.2,, em
funcio do comprimento de onda do néutron.

Subtraindo do espectro medido na regifc quase-elastica, 8 componente ineldstica obtém-se o
espectro de néutrons efetivamente espalhados quase-efasticamente. Utllizando a curva de calibragio Ex T
{Figura 13) que relaciona a largura desse espectro com a largura na meia altura de uma funcio
Lorentziana, obtém-se para cada angulo de espathamento o correspondente alargamento da linha
incidente {(espalhamento quase-efdstico).

A Figura 26,kmostra a largura da fungdo Lorentziana (espathamento quase-eldstico) obtida dos
resultados experimentais em fungio do quadrado do médulo da transferéncia do vetor de onda.

-
Q= — sen —
A 2

]

onde Q é o madulo da transferdncia do vetor de onda, 6 = f(’o - l?, ?\o o comprimento de onda da linka
incidente e 8 o dngulo de espalhamento.

Nessa mesma figura vém-se, também, os resultados de Saunderson'€7) e de Sampsor:tsm. Os
erros nos pontos experimentais so obtidos diretamente das larguras dos espectros. Vé-se que para
transferéncias razoavelmente grandes, os resultados deste trabalho concordam hem com os de Sampson.
Os resultados de Saunderson sdo sistematicamente menores do que os de Sampson e os deste trabalho,

Resultados de espectroscopia Optica no metanol”’gz}, indicam que os estados rotacionais,
incluindo a rotagdo restrita, podem ser representados por um modélo constitufdo por um grupo hidroxil
rigido e um grupo metil, também rfgido. Esses grupos podem efetuar uma rotagdo mdtua, com relagio
ao eixo de simetria da moiécula gue passa pelo dtomo de carbono. A rotagio mutua estd sujelta a um

potencial da forma V--—-H ~cos 3x), onde x é o dngulo da rotacdo interna matua e H a aitura do

potencial para rotacio !M'e.

Numa revoiucio completa em torno do eixo de simetria da molécula o potencial assumido para
rotacdo interna no metanol apresenta trés posicGes de mfnimo, nas quais os protons executam oscilagdes
torsionais. Uma rotagdo m(itua de 60° leva a molécula de uma configuracdo mais provével, com uma
energia potencial mfnima, para uma configuragfo mais improvével, com uma energia pétencial mixima.
Na fase gasosa, a frequéncia de vibragio do modo torsional correspondente ao movimento do &tomo de



66

30 [ .
o
@
» o &P
.'30 - oogo ]
35 - D Ooo -
8 9
[~} .
.
[+]
-]
20— —
[}
L+

[+ 2

o=
!
8
%
!

INTENSIDADE NORMALIZADA

g
. :
& @’ o
10— &P a . ]
% -
o %‘é&%‘ $
j o?:
A sl
g 8 —
s
$ 08 .03 02 .01 0078 .0080 E (ev)
YN Lo
0 i 2 3 a4 ©(A)

Figura 21 — Espectro de néutrons espathados pelo metanol & temperatura ambiente. Angulo de espa-

Ihamento 8 = 30°.



30

20

is

INTENSIDADE NORMALIZADA

0

-
9373

oQf0%
;’ )
Omv
& 2N

°°.°
Jb
a> .08 .03 .02 Ol .0078 .0050 E{ev)
Wl T
! : 3 4 Nk

67

Figura 22 — Espectro de néutrons espalhados pelo metanol & temperatura ambiente, Angulo de espa-

lhamento 8 = 37,5°.
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hidrogénio do grupo hidroxil, perpendicularmente ao plano C-O-H ¢ de 225 cm'”“’. No estado
lfiguido, uma banda em 670 cm™! & atribufda a esse modo torsiona!'sﬂ. A aheracdo na frequéncia de
vibracio do modo torsional 4 consequéncia da perturbaglic da rotagdo interna do grupo hidroxil pela
presenca da ligagio hidrogénio. No estado lfquido a rotacdo interna do grupc metil & restrita por um
. potencial de 1,07 kecal.

Resultados mostrados neste trabatho, referentes 3 medida da secgio de choque total de
espalhamento por préton no metanol, ver seccdo V.1, confirmam a existéncia de uma barreira de
potencial dessa ordem de grandeza para rotagdo interna do grupe metil,

Das medidas de espathamento diferencial, contidas neste trabalho, observa-se na regifio
correspondente ao espathamento ineldstico, um espectro consideravelmente largo e bastante pronunciado,
Nesse espectro aparecem alguns picos razoaveimente definidos em 2,0 A, 2,0 A e 3,0 A correspondendo a
transferdncias de energia de 25 mev, 17 mev e 5 mev, respectivamente, )

Experiéncias realizadas no glicerol, dcido oléica, pentanol e égua“” associam a movimentos

translacionais restritos da molfécula transferéncias de energia em torno de 4 — 7 mev. No caso presente, o
pico em 5 mev seria, entfo, consequéncia do movimento translacional da molécuia quando da quebra de
urna ligagdo hidrogénio.
No trabalho de Saundersonm”, numa série de dlcoois simples, é atribuido aos movimentos
torsionais do grupo metil a contribuicdo maior para o espaihamento inelastico. Mais recentemente,
medidas de espalhamento em amostras deuteradas de metanol, CD30H e CH;OH realizadas por B. K.
Aldred, R, C, Eden e J. W. White‘” revelaram uma banda bastante pronunciada centrada em,
aproximadamente, 20 mev {160 cm™'), somente no espectro obtido com CH;0D. No espectro
correspondente 3 amostra de CD;QH, essa banda praticamente desaparece; nessa regifo sio observados
_apenas alguns detalhes gue sio associados aos movimentos do grupo hidroxil. Nos espectros
correspondentes ao CD;0H e CH;0D notam-se, na ragiio de pequenas transferéncias de energia
{3 — 5 mev), detathes significatives que, provavelmente, correspondem a modos aclsticos do liguido,
Como no espectro devido ao CH30D, na regifo em torne de 20 mev, somente um pico é observado e,
sendo a resolucio do espectrdmetro usado nessas medidas, comparavet ao usado neste trabatho, deduz-se
que esse pico é devido aos movimentos torsionais do grupo metil,

Medidas de espectroscopia do infravermetho no metanol, em regiGes de baixa frequéncia,
mostram uma banda em 190cm™! como decorréncia de um movimento associado 3 ligagdo
hidrogénio(21 ),

No modélo de Larsson-Bergstedt, a natureza da intensidade de néutrons espalhados
quase-elasticamente por um ifguide hidrogenado é fortemente dependente das restricBes impostas na
molécula para a auto-disusdo. Basicamente sdo considerados dois cases: o primeiro corresponde ao caso
de molécutas que permanecem ligadas a suas vizinhas, durante a maior parte do tempo. A viscosidade do
Waquido deve ser alta — da ordem de 1-100 poise ou mais — e o coeficiente de auto difusio muito
pequeno, menor do que 1,0cm®/seq. Nesse caso, T;>>T', isto §, o intervaio de tempo para os
movimentos vibracionais da molécula deve ser muito maior do que o perfodo difusivo. O segundo caso
corresponde ao oposto do caso anterior, a viscosidade deve ser baixa, menor do que 1 centipoise e o
coeficiente da difusfo muito alto. Nesse caso, T} > > T:), o perfodo difusivo & predominante. Para os
movimentos internos da molécula a hipotese fundamentag & que T <<T°, o intervalo de tempo
assumido para os maovimentos vibracionais deve ser bem maior do que os deslocamentos rotacionais.
Rotag8es restritas devem existir para que deslocamentos rotacionais tenham sentido.

Na temperatura em que o0 metanof foi investigado, a viscosidade & muito baixa n=5,83 mp‘ss)
e o coeficiente de difusfo relativamente alto, 2,35x 10°3 cm’/seg‘sm. A Figura 28 mostra que o
alargamento da linha incidente para grandes transferdncias de quantidade de movimento, apresenta um
comportamento tipico do modélo de difusfo continua. Esse resultado experimental, juntamente com os
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valores da viscosidade e coeficiente de difusio, indicam que, para a andlise da curva AE vs 2, sequndo o
modélo de Larsson e Bergstedt, deve-se aplicar as expressdes deduzidas para o caso em que T} >>T;

{caso H).

As sdcgBes de chogue de espathamento quase-eléstico para pequenas e grandes transferéncias da
quantidade de movimento, baseadas no modélo de Larsson e Bergstedt para o caso T} >> T:), podem
ser expressas da sequinte forma:

22 : <r!2>
aE:zh{D+g;-r-+ ) Q2

6T

° o
Q-0

= ! 2
AE = 2h (— + DQ7)
T

[+ ]
Q-+co

onde D é o coeficiente de auto difusfo do liquido, £ o deslocamento rotacional dos prétons

relativamente ao centro de massa e <ri2> o deslocamento quadritico médio para os movimentos
vibrat6rios internos da molécula.

Da expressdc para grandes transferéncias de quantidade de movimento, observa-se que o
alargamento da linha incidente se aproxima assintoticamente do comportamento previsto pelo modélo da
difusdo contfnua. Extrapolando a reta que define a secgdo de choque de espalhamento guase-eldstico

. pail . - " .
para Q -» o= até o eixo AE, obtém~se~.r— . Como os movimentos sdo admitidos fortemente amortecidos, o

Q
tempo T ¢ considerado como sendo um tempo de relaxacdo para os movimentos de caréter vibratério
internos da molécula,

Conhecido o valor do coeficiente de auto difusfio, para a molécula de metanoi,
D=235x10"° cmzlsegIES) e o espalhamento quase-eldstico para transferéncias de vetor de onda
relativamente grandes (Q2=19A7% e Q*=24A7%) construiuse no grifico AE vs O a reta
AE=2mDQ? + 2WT_ que define o espalhamento para Q> A reta corta o eixe AE no ponto
20/T_ =0,56 x 10-F ev, definindo T_=2,4x 107" seu.

Da expressBo para pequenas transferéncias de quantidade de movimento e assumindo
zZ>> <ri2> chega-se a um coeficiente de difusfo aparente dado por :

23
D* =D+ —
6TO:)

QO deslocamento rotacional do grupo CH3 com relagdo ao centro de massa da molécula pods ser
facilmente determinado, assumindo conhecida a estrutura molecular do ,metanolm. Uma rotacfo interna
de 120° do grupo CH{sngulo que separa duas configuracdes mais provéveis) implica num deslocamento
rotacional dos prétons de, aproximadamente, 1,8 A,

Conhecido o valor de T o das medidas para Q- e assumindo para £ o valor determinado a
partir da estrutura molecular do metanol chega-se a um coeficiente de difusdio aparente.

“D* = 9,13 x 107% cm? /seg
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A partir desse valor construiu-se no grafico AE vs QF a reta AE=2h"D""Q* que define o
espalhamento para Q- o. ‘

Observa-se que 0s ponhtos experimentais obtidos numa regido de transferéncia de quantidade de
movimento intermedidria resultam abaixo das retas que definem o espalhamento nas duas regifes
segundo o modélo de Larsson e Bergstedt.

Assumindo gue, o5 movimentos de cardter vibratGrio internos caracterizados por um tempo de
relaxagdo T0 sd3o devido as rotacdes restritas do grupo CH3, pode-sa escrever{2°'37'43}.

o
2r

- [ W _
E, a energia de ativacfio para a rotagdo interna desse grupo. Para TP 4,1x 10'? seg™!, correspondente

a uma transferéncia de energia de 17 ev e para To =2 4% 1072 seg chega-se numa energia de ativacfo
de 1,3 kcal/mol, valor bastante proxime da altura da barreira de potencial para a rotagdo interna do
grupo metil, 1,07 keal/mot'81). 0 tempo de relaxacdo T é o tempo médio entre dois desiocamentos
_ rotacionais sucessivos do grupo metil.

onde é a frequéncia de vibragio da oscilacdo torsional do grupo metil nas posigdes de equilibrio e

Como foi mencionado no item 1V.2.1. deste trabalho em consequéncia das deformagdes que
ocorreram nas paredes do porta-amostras observou-se um aumento na espessura de metanol da ordem de
0,2 mm. Isso resulta um espathamento muitiplo considerdvel; na regifo quase-elastica a intensidade
espathada aumenta de um fator 2‘,45). Devido a esse espathamento nio foi possivel a andlise da
intensidade, efetivamente espathada quase-elasticamente em funcSo do quadrado do mbdulo da
transferéncia de vetor de onda, a partir da qual se obteriam informagGes sobre a ampiitude das oscilagGes
torsionais dos protons em relagie ac centro de massa da molécuta {capfltulo 1V).

CAPITULO VI

CONCLUSOES GERAIS

Os resultados apresentados e discutidos neste trabalho, mostram claramente a importincia da
ticnica de espalhamento de ndutrons frios na investigago da dindmica dos movimentos atdbmicos e
moleculares em liquidos hidrogenados.

E sabido que a secclo de choque total de espalhamento por préton em substincias hidrogenadas
temn, para ngutrons frios, uma dependéncia linear com o comprimento de -onda do néutron incidente, O
coeficiente angular da reta que define essa seccio de choque depende, basicamente, no caso de
substincias na temperatura ambiente, da populacio de estados excitados de baixa energia, tais como
rotagGes giobais da molécuia toda, rotaces internas de grupos moleculares e oscilagtes torsionais.

Os resultados do espathamento por préton no metanol e numa série de outros &lcoois relatados
neste trabalho, mostram que contribuigio maior para o espalhamento de ndutrons frios 4 devido aos
movimentos torsionais do radical CHa-. No metanol os resultados indicam uma rotagio quase. livre do
grupo metif em torno de carbono. : .
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Da relacio empfrica entre a barreira de potencial para a rotagdo livre do grupo metil @ o
coeficiente anguiar da reta que define a seccdio de choque por proton para vérias substincias
hidro;;enadas‘sz}, deduz-se, dos resultados do espalhamento por proton no metanol obtidos neste
trabalho, uma barreira de potenciai de aproximadamente, 1 kcal/mol para a rotagdo do grupo metil.
‘Resultados de espectroscoPia de ‘microondas indicam uma barreira dessa ordem, para a rotagdo interna
no metanol, 1,07 keal/mol'8

Comparando o resuftado experimental obtido para a seccBo de choque por proétons no metanoi,
com aquele calculado através da aproximagdo harménica {expressdo 111.3.2.) considerando o grupo metil
como um oscilador, chega-se a uma temperatura de Debye de 150°K. Essa temperatura estd associada
aos movimentos torsionais do grupo metil relativos ao centro de massa da molécuia.

As secces de choque de espalhamento por proton, determinadas no etanol, n-propaﬁol e
butanol, mostram o efeito dos movimentos torsionais dos radicais metilenos no espalhamento. Medidas
no etanodiol e propanotriol indicam uma grande restricio aos movimentos rotacionais internos,
resultando oscilagBes torsionais de alta frequéncia. Essa restric8o §, provaveimente, devida a existéncia de
ligacSes hidrogénio em todos os grupos malecufares constituintes da molécula com possibilidade de
movimento rotacional. ‘

Paralelamente 35 medidas de secgdo de chogue total de espathamento por proton, sdo
apresentadas neste trabaltho medidas de espathamento diferencial de néutrons frios no metanol. Essas
medidas permitem a obtengio de informacgdes detalhadas sobre a dindmica dos movimentos rotacionais e
wranslacionais dos dtomos e molécuias do sistema espathador. As medidas integrais revelam somente o
comportamento médio dos movimentos dos protens na molécula investigada. Das medidas diferenciais,
podem ser obtidas informagles tanto do espalhamento inelastico, que permite a observacdo direta de
niveis discretos de baixa energia, guanto do espalhamento guase-efastico, que permite a investigacdo dos
movimentos difusivos da molécula:

Neste trabalho foi dada maior énfase as informagGes conseguidas pelo espalhamento
quase-eldstico, em partieular dquelas originadas da andlise do alargamento da linha incidente. O metanoi
foi especialmente escolhido por duas razdes: a) medidas anteriores revelaram resultados contraditorios
para o espalhamento quase-eldstico em fungio da transferéncia de vetor de onda (66 67), b} na
interpretacdo do espalhamento nfio fol considerado em nenhuma das medidas o efeito dos movimentos
internos- da molécula.

A interpretacdo dos resultados experimentais obtidos, neste trabalho, para o espalhamento
guase-etdstico no metanol é realizada através do modélo de Larsson e Bergstedt para o comportamento
dindmico do sistema espalhador. A realidade dos valores determinados para os diferentes parametros
depende, entds, do modélo usado & das hipdteses assurnidas nesse modélo.

Comparando-se os resultados experimentais para o espalhamento quase-eldstica com o modélo
tebrico de Larsson e Bergstedt obtém-se um tempo de relaxagio de 2,4 x 10~ % seg para os movimentos -
de carjter vibratbrio dos prétons em relacdo ao centro de massa da moiécuia e um coeficiente de difusio
aparente de 9,13 x 1075 cm? /seg.

Esse coeficiente de difusio aparente determinado do espalhamento § interpretado como uma
mistura de movimentos dos prétons, em relagdo ao centro de massa da molécula e do prbprio centro de
massa; '

O tempo de refaxacio 4 da ordem daqueles obtidos para outros Ifquidos hidrogenados,
associados ou ndo, anteriormente medu:foalfzo4 Demonstra-se neste trabalho, quée esse tempo de
relaxacdo é governado por uma energia de ativacio de 1,3 kcal/mol. Lembrando que a aitura da barreira
de potencial para a rotagdo interna do radical metil no metanol & 1,07 kcal/mol, ¢ razoével concluir que
o tempo de relaxagdo para os movimentos internos da molécula estd associado com’ as oscilagtes
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torsionais do radical metil. Para rotacdo estd associado com as oscilacBes torsionais do radical metil. Para
rotacio global da molécula, seria necessdria uma energia de ativagSio da ordem da energia da ligacio

Kidrogénio, 4,5 keal/moi.

Do espathamento ineldstico, a informacdo obtida é consistente com as obtidas em experiéncias
anteriores“'se'sﬂ. Os movimentos internos no metanol relacionados com as oscilagbes torsionais do
grupo CH; estdo associados com uma transferéncia de energia de 17 mev,

Para a obtengdo de um nlGmero maior de informagoes, a partir do espalhamento quase-eléstico,
relacionadas com a dindmica dos movimentos microscopicos no metanol, seriam necessdrias medidas de
espalhamento em vérias temperaturas, a partir das quais seria possivel estabelecer as leis para a variagfo
dos tempos de relaxagdo com a temperatura permitindo, dessa maneira, conhecer as energias de ativacho
gue governam os diferentes movimentos no estadoe ifquido. Além disso, dependendo da temperatura da
amostra, alguns dos movimentos podem se tornar suficientemente lentos de modo a impossibilitar sua
observacio através da interagfo com néutrons frios, facilitando, entfic, a interpretac@o dos resultados do

espathamento,

O espectrometro de tempo de vbo-filtro de berflio, colocado em operagio no reator IEAR-1 e
usado nas medidas diferenciais de espalhamento, contidas neste trabalho, tém provado através de
inlimeras experiéncias realizadas em vérios laboratrios e, agora neste laboratério, ser um instrumento
valioso na investigagio da dindmica molecular de sélidos, [fquidos e gases, ainda que, usados junto a
reatores nucleares com um fluxo de ndutorns relativamente baixo, como é o caso do reator iIEAR-1.

ABSTRACT

Cold neutron scattering data are reported for methyl alcohol in the liquid phase at rcom temperature. The
quasielastic scattering was interpreted using the Larsson and Bergstedt model, that takes into account intramolecular
motions and molecular diffusion. On the basis of this model, one finds for the relaxation time of the hindered rotation
of the CH3 group within the molecule a value 2,4 x 10712 see. The analysis of the quasielastic scattering to the L-B
model explain in a consistent way our experimental results in a range of momentum transfers of about
0.80 — 1.55 A71. In the inelastic region some structure is observed at energy transfers of 22, 17 and 5 meV. The
17 meV energy transfer is associated with the 10 transition of the torsional oscillations of the methyl group. The
activation energy for the above motion was calculated to be E = 1.3 kcal/mol, in good agreement with the value of the
barrier height for internal rotation of the CH3 in methanol, obtained by microwave methods.
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