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

Claudio Rodrigues

RESUMO

S3o apresentadas medidas do espalhamento de néutrons frios pelo Alcool metliico na fase llquida, ne
temperatura ambiente. O espathamento quase-gléstico é interpretado de acordo com o modelo de
Larsson-Bergstedt {L-B), que ieva em conta movimentos intra-moleculares e difusdo molecular. Resulta um valor
24 x 1072, para o tempo ds relaxacdo da rotacdo restrita do grupo CH3 na molécula. A anédliss do espalhamento
quase-elistico, de acordo com o modelo L-B, explica de maneira onsistente os resultados experimentais no intervalo de
trensferéncia de quantidade de movimento de 0,80 a 1,55 A". Na regido inelistica aiguma estrutura é observada pers
transfer@ncias de energia 22,17 ¢ 5 meV. A transter@ncia de energia em 17 meV & associada com a transicSo 1 0 das
oscilagSes torsionais do grupo metil. A energia de ativacdo para esse movimento resulta 1,3 kcal/mol, em bom acordo
com o valor da altura da barreira para rotago interna do CH3 no metanol, obtida por técnica de microondas.

PREFACIO

Néutrons lentos (néutrons cuja energia é menor do que 1 ev e, consequentemente, O
comprimento da onda é maior do que 0,3 A) sdo partfculas de prova com caracterfsticas quase perfeitas
para a investigagdo da estrutura atdmica e da dindmica dos movimentos microscopicos em sblidos,
lfquidos e gases.

Se bem que a potencialidade da espectrometria de néutrons lentos tenha sido mostrada poucos
anos apds a descoberta do néutron, somente nos Ultimos anos, com o advento dos reatores nucleares de
fluxo de néutrons relativamente intenso é que essa técnica teve o desenvolvimento compativel com sua
importancia. As dificuldades que aparecem sdo as usuais num campo relativamente novo e tdo amplo, ou
seja, @ inexisténcia de uma teoria unificada para o estudo dos vérios fendmenos, exigindo ainda,
interpretagc3es mais fenomenolOgicas e, em alguns casos, apenas qualitativas,

Por ocasido do “Study Group Meeting on the Utilization of Research Reactors” realizado em
S#o Paulo em 1963, aproveitando a presenca do Prof, K. E. Larsson, responsdvel por um programa de
pesquisas utilizando a espectrometria de néutrons lentos na Tekiniska Hgskolan de Estocolmo,
iniciaram-se na Divisdo de Ffsica Nuclear, 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
espalhamento de ndutrons lentos. Dos entendimentos havidos, nessa ocasifo, resolveu-se construir um
espectrdmetro de tempo de vdo com um filtro de ber(lio para a monocromatizacio do feixe de ndutrons
thrmicos do reator ¢ um obturador mecnico (chopper) para a pulsag8o do feixe monocromético.

Em 1965, esse grupo, entSo constituldo pelo autor e pelos pesquisadores Silvio Bruni Herdade,
Lis Queiroz do Amarsl e Laércio Antonio Vinhas, resolveu desenvolver o projeto em duas etapes.
Primeiramente seria construfdo um espectrdmetro utilizando somente o obturador, num erranjo pare
medidas integrais de secclo de choque.

Paralelamente, seriam desenvolvidos os sistemas de monocrometizaclo consiitu(do pelo filtro de
ber(lio e o de andlise constituldo pelo tubo de vdo, banco de detetores e blindagem.

Aprovads pera publicaco em fevereiro/1979.



No waranjo inicisl o espectrdmetro foi utilizado na determinacdo das caracter(sticas do

_ obturador, na medida de secgio de choque total de terras raras, ferro policristalino e 6xido de urdnio e

numa série de medidas de seccio de chogue de espalhamento por 8tomo de hidrogénio em compostos

metllicos. As medidas integrais contidas neste trabalho, foram obtidas com o espectrdmetro nessa
primeira tase de nperagéo.

As medidas de espathamento diferencial de ndutrons lentos no metanol sdo os primeiros
rasultados experimentais obtidos com o espectrdmetro no arranjo definitivo.

CAPITULO |

INTRODUGCAO

A técnica de espalhamento de néutrons lentes tem provado através de inGmeras
experiéncias(a's"6'22'76), ser um método de bastante sucesso na investigacdo da dindmica dos
movimentos e estrutura dos 4&tomos em sélidos, liquidos e gases.

Em sdlidos, através do espalhamento de néutrons, tem sido possivel a obtengdo de informacdes
detalhadas sobre curvas de disersio e meia vida fonons que dificilmente poderiam ser obtidas por
qualquer outro método. No caso de I{quidos, se bem que as investigagdes tenham se iniciado somente a
poucos anos, tém-se conseguido obter resultados decisivos sobre os movimentos atdmicos, importantes
para o conhecimento das caracter(sticas das propriedades de transporte de Ifquidos‘1 2,16,20,37)

Em liquidos os movimentos atdmicos podem ser caracterizados por um tempo de correlagdo, t,
e por uma regido de correlagdo, for A regido de correlagdo dos diferentes movimentos pode ser estimada
como sendo da ordem das distincias interatdmicas, rozlo"' cm. Por outro lado, os tempos de
correlacdo para os diferentes tipos de movimentos podem ser facilmente avaliados. A energia média das
oscilagcdes translacionais numa determinada substincia é determinada pela temperatura de Debye
<hw>~ 0. Para a maioria dos Ifquidos a temperatura de Debye varia no intervalo 100 — 1000°K,
consequentemente a energia média dos movimentos translacionais estd no intervalo 0,01 — 0,1 ev. A
energia dos movimentos rotacionais e vibracionais ¢, também, dessa ordem. Da relaco de incertezs
AE .. AT ~ h, onde AE & a variagdo de energia do sistema durante o intervalo de tempo AT, chega-se 8
tempos de correlagio para esses movimentos, no intervalo 107'3 — 10~'* seg. Existem, ainda, os
movimentos difusivos, sensivelmente mais lentos do que aqueles de cardter vibratbrio. A teoria de
difusio sgmples prevé que num tempo t, uma particula num liquido se desloca de uma distancia
r=(2 Dt)", onde D e o coeficiente de auto difusdo macroscOpico da molécula no Iiquido. Pars
D= 10"% cm/seg (valor tipico para um l/quido) e r da ordem das distdncias interatdmicas, chega-se a um
tempo caracteristico para 0s movimentos difusivos da ordem de 10! " seg.

Os tempos caracter(sticos dos diferentes tipos de movimentos atdmicos, somente afetardo o
distribuicdo angular e energética dos ndutrons espalhados se estes permanecerem na posicdo de correlaclo
dos movimentos um tempo compardvel com 03 tempos caracteristicos. O intervelo de tempo que o
nutron permanece ns regifo de correlacBo é dado por t= r°/v, onde v § a velocidade do ndutron. Pers
ndutrons lentos, de aproximadamente 5 mev de energis, correspondendo 8 uma velocidade de 10° cm/seg
® r,=10"" cm obtém-se um tempo de interaclo de, aproximadaments, 10”'> seg, comperfvel sos
tempos dos movimentos microsobpicos do sistema espalhador. E 6bvio que ndutrons mais répidos nlio
serfo influenciades, senlio percisiments por esses movimentos, ds mesma forms que nlutrons muito
fentos sb serfo afetados pelos detalhes desses movimentos. '

. A mmforéncil’do guamidnda de movimento no processo de espsihamento ineléstico ¢ deds por
iopl = Q| onde 1) = |k - Kol I?o o & slo, respectivamente, os vetores de onda de ndutron incidents e



espaihado, IIIOI= 21r/)\0 e Ikl=2n/A, sendo )«o @ A, respectivamente, os comprimentos ¢+~ . ..ja associados
.. R h
» 308 ndutrons incidentes e espalhados. Da relagdo de incerteza Ax ~ /Sp deduz-se yue, para uma

transferéncia de quantidade de movsmento IQ a regido de observacio do ndutron sers Ax = 1/1Q!. Se X

for escothido cuidadosamente, k pode variar de tal maneira que é possivel obter-se uma regido de
observaido comparavel com a regido de correlacdo dos movimentos microscopicos do sistema espalhador.

Para néutrons lentos a energia e os respectivos comprimentos de onda s3o tais que é possivel,
simultaneamente, a observagdo dos movimentos num intervalo de 1empo comparével com os tempos de
correlacdo e numa regido comparavel com a regido de correlagdo dos movimentos.

No caso de raios X, os comprimentos de onda usados sdo da mesma ordem daqueles associados
80s néutrons lentos, no entanto, por ser uma radiacdo eletromagnética, sua energia serd da ordem de
alguns kev, sendo impossivel detectar transferéncias de energia de alguns mev, a menos que se tenha
instrumentos de excepcional resolugdo em energia.

As transferéncias de energias da ordem de alguns mev, correspondentes a tempos de interagdo
de aproximadamente 107 '? seg podem, também, ser detectadas através da técncia de absorgio da luz
infravermelha {espectroscopia do infravermelho) ou de espalhamento Raman {espectroscopia Raman). No
entanto, por serem o0s comprimentos de onda dessas radiagGes da ordem de centenas de Angstrons, as
transferéncias de quantidade de movimento sio quase sempre iguais a zero e regras de selecdo devem ser
obedecidas, 0 que nio acontece com o espalhamento de néutrons lentos. Métodos de ultra-som e
ressonancia magnética nuclear ddo informacdes numa escala de 1077 seg e 107" seg, respectivamente.

O espalhamento de néutrons pode ser eléstico, coerente e incoerente, O espalhamento elastico
reflete as propriedades do sistema espalhador, independentes do tempo, enguanto que o espalhamento
inelastico corresponde ao comportamento do sistema dependente do tempo. O espalhamento é coerente
quando os diferentes centros espalhadores do material participam coletivamente no processo de
espalhamento. E incoerente quando os centros espalhadores participam individualmente. Juntos,
espalhamento coerente e incoerente permitem uma investigagdao completa da estrutura e dos movimentos
de um sistema espalhador. As contribuigGes devidas aos dois tipos de espalhamento 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
(seccdo de choque de espalhamento por unidade de dngulo sOlido de espalhamento, do/dS? e secgdo de
choque de espalhamento por unidade de angulo s6lido de espalhamento e energia d>o/dSIJE) permitem
um estudo detalhado e quantitativo dos movimentos, enquanto que as medidas integrais (seccdo de
chogue total de espalhamento, as) dio somente uma informagdo qualitativa sobre uma média de
movimentos. As medidas integrais constituem um método complementar das medidas diferenciais.

A investigagdo das propriedades dindmicas dos movimentos atdmicos através da técnica de
espalhamento de néutrons 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 inelastico com ganho de energia pode ser observado. Sendo este processo
limitado pelo fator de populacio exp(-hv/KT), tdm-se que, para uma amostra 3 temperatura ambients
(KT = 0.025 ev), nfSo é possivel a observacio de transferéncias de energia maiores do que 100 — 150 mev.

As medidas integrais de espathamento tém sido realizadas, na sua maioria, com espectrOmetros
de cristal ou com espectrdmetros de tempo de vdo. Os espectrdmetros de tempo de vdo permitem uma
maior rapidez na obtencSo dos dados com uma resoluclo comparével a dos espectrdmetros de cristal;
além disso, os espectrdmetros de cristal quando utilizados para medidas com nlutrons frios necessitam
filtros para eliminar os ndutrons provenientes de rsflexdes de Bragg de ordem superior. Basicaments,
num espectrdbmetro de tempo de vdo, os ndutrons do espectro térmico do reator sdo pulsados por um
obturador mecdnico (chopper), em seguida percorrem uma certa distdncia spbs a qual s8o analissdos
segundo suas velocidades. A anélise & feita por um analisador multicanal de tempo de vdo.



Em reatores nucleares 0 primeiro espectrometro de tempo de vdo com obturador mecinico de
ndutrons foi construfdo por E. Fermi e colaboradores“g' em 1943, no Laboratérioc Nacional de
“Argonne, US.A. Desde entdo, o desenvolvimento dos espectrdmetros de tempo de vdo utilizando
obturadores mecinicos tem sido bastante répldo(” 14,25.44,50, 70)

Nas experiéncias diferenciais ¢ fundamental, além do conhecimento da energia dos néutrons
espathados, gque o espectro de néutrons incidente na amostra seja o mais monoenergético possivel, de
modo a se ter uma energia incidente bem defin'da. Para muitas experiéncias, esse espectro incidente tem
sido obtido através da técnica dc filtro de berflio. Um bloco de berflio policristalino, sobre o qual incide
o fluxo de néutrons 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 mecanico com
caracteristicas acentuadamente monocromadoras(zs), que é colocado logo apbs o filtro de berflio; em
outros casos 0 obturador, colocado indiferentemente antes ou depois da amostra, é usado unicamente
como pulsador do feixe de ndutrons. A andlise dos néutr-: espalhados é feita frequentemente pela
técnica de tempo de vdo,

Um parametro importante nos espectrdmetros para néutrons fentos é a resolugdo gue define o
limite inferior das transferéncias de en=rgia possiveis de serem observadas. Na maioria dos espectrdmetros
de tempo de vdo com filtro de berflio, a resolugdo em tempo varia entre 1% e 3%. Isto significa uma
resolucdo de aproximadamente 0,2 mev para néutrons de 5,2 mev correspondendo a linha transmitida
pelo berflio.

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

A investigacdo do espalhamento de néutrons lentos em Ifquidos hidrogenados apresenta, além
do aspecto fundamental representado pelo estudo da dindmica dos movimentos, um outro aspecto ndo
menos importante que é o da utilizagcdo dos resultados do espalhamento para o céiculo dos parametros
que descrevem as propriedades de termalizac3o de ndutrons desses liquidos. Esse aspecto & ainda mais
importante considerando-se o recente interesse no comportamento desses lfquidos como moderadores em
reatores nucleares‘ss'"’.

Desde os trabalhos de Fermi''8) sobre interacdo de néutrons em substancias hidrogenadas,
sabe-se que a seccdo de choque de espalhamento para néutrons lentos nessas substdncias é bastante
sensivel aos movimentos dos prétons. Uma série de resultados experimentais‘“" 7'62’, mostra que em
compostos hidrogenados a seccdo de choque total de espalhamento para néutrons frios, devido somente
aos 4tomos de hidrogénio, tem a forma, a'/H =a+bA, onde A é o comprimento de onda associado ao
ndutron e 8 e b duas constantes. Esse comportamento linear da seccio 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 resuitado de uma
desexcitacio de um modo torsional. Fazendo uma analogia ao processo de aniquilagdo de um fonon num
sistema cristalino, pode-se, em primeira aproximag3o, usar o modéio de Debyo para descrever o modo
torsional e entdo, obter uma secgio de choque inversamente proporcional 8 g% ou proporcions! a A i)
O coeficiente angular da rets, que define essa secclo de chogue é inversamente proporcional i
temperatura de Debye da substincia em estudo. Como a temperatura de Debye 6 uma medids de
berreira de rotagdo pare & molécula tods ou grupos moleculares, tdm-se que o coeficients anguler
(parametro b da reta 8 + b . \) reflete diretamente 8 liberdade dos movimentos de rotacBo na moléculs
da substincia em estudo,
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O espectro de energia dos ndutrons espalhados por um liquido num determinado dngulo de
espalhamento, obtido num espectrdmetro de tempo de vbo — filtro de berflio pode ser dividido em duas
" regides de energia; uma caracterizada por um alargamento da linha incidente, correspondendo a um
espalhamento denominado quase-elstico, numa regido de energia NEI<107 3 ev e uma outra
caracterizada por um ou mais picos bem definidos correspondendo a um espalhamento ineldstico, numa
regido de energia 'AE|> 1072 ev. O espalhamento quase-eléstico é o resultado da interacio do néutron
com os movimentos difusivos dos liquidos, enquanto que o espalhamento ineldstico é consequéncia da
interacdo com os movimentos translacionais e vibracionais do l{quido.

A anélise tebrica do espalhamento de néutrons lentos em liquidos tem sido feita quase sem
excecdo, através do formalismo espago-tempo proposto por L. Van Hove“”’. Van Hove mostrou que
pode ser estabelecida uma grande semelhanca entre a difragdo de raios X, onde é definida uma fungdo
estatica de distribuicdo de pares de particulas e o espalhamento de néturons lentos. Nesse formalismo, a
sec¢do de choque de espalhamento duplamente diferenciada é expressa em térmos de uma transformada
dupla de Fourier de uma funcdo de correlagdo espaco-tempo. Essa fungdo é uma generalizagdo da fungdo
estatica de distribuicdo de pares com a introdugdo de uma fun¢do de correlagdo dependente do tempo.
Para tempo igual a zero a fungdo de correlacdo espago-tempo descreve a localizagdo do 4tomo na origem,
rodeado por outros &tomos cuja distribuigdo ¢ dada pela fungdo estética de distribuigdo de pares.

O célculo da funcdo de correlagdo espago-tempo é bastante complexo, sendo possivel somente
em sistemas idealizados para os quais é possfvel estabelecer as equagdes de mouvimento dos dtomos.
Frequentemente o espalhamento é discutido em termos de uma fungdo definida como transformada de
Fourier no espago, da fun¢do de correlagio espago-tempo. Essa fungdo chamada fungdo intermedidria de
espalhamento tem um significado fisico bem mais sinples. O formalismo de Van Hove foi de grande
utilidade para muitos autores na proposicdo de modelos para dinamica do estado Ifquido na tentativa de
explicar as caracter(sticas dos movimentos atdmicos, através da técnica de espalhamento de néturons
lentos.

Para a parte difusiva dos movimentos atdmicos nos liquidos, diversos modelos tém sido
pl'opostos“3'4°'71'79’. De interésse particular sdo os dois casos limites. O primeiro é o modélo da
difusdo simples no qual s moléculas realizam continuamente o movimento de difusdo. O segundo caso
limite é o modélo no qual os movimentos difusivas ocorrem, periodicamente, num determinado intervalo
de tempo. Entre dois movimentos difusivos consecutivos a molécula permanece numa certa posicdo
durante um certo intervalo de tempo e executa movimentos de cariter vibratério semelhantes aos
4tomos num sdlido, 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 difusio torna-se
essencialmente uma difusdo por saltos. Todos os modelos propostos para o fendmeno de difusio nos
liquidos, descrevem ‘uma escala de variagio dos movimentos atdmicos entre uma difusdo continua com
pequenas e frequentes colisGes entre as moléculas e um comportamento oscilatério semelhante aos
sblidos. A ndo ser no modélo recentemente proposto por Larsson e Bergstedt“o’, baseado nas idéias da
difusdo por saitos, nenhum dos outros prevé, diretamente, a contribuicdo dos movimentos internos da
molécula no processo de difusdo. Nesse modelo, o movimento dos prbtons é descrito como ums
superposicdo do movimento do préton com relacdo ao centro de massa da molécula com o movimento
do proprio centro de massa. O espalhamento quase-elastico é interpretado como o resuitado de uma
mistura de deslocamento de prétons e difusdo molecular.

Uma grande quantidade de experiéncias de espalhamento diferencial de ndutons lentos tem sido
feita nos Gitimos anos em vérios laboratérios, visando verificar a validade dos diferentes modélos
propostos para o movimento difusivo dos liquidos. K. E. Larsson e colaboradoros‘37"2"3"5’, 6 numa
série de medidas de espalhamento em liquidos hidrogenados de alta viscosidade mostrou Que, nesses
liquidos, o espathamento quase-eléstico como fungSo do quadrado da transferéncia de quantidade de
movimento (8ngulo de espslhamento) tende para um valor constante para grandes transferdncies de
quantidade de movimento, Esse comportamento & previsto nos modélos baseados ne difuslio por saltos.
0. H. Ssuderson e V. S. Rainoy‘”’ investigaram o espsihamento de ndutrons lentos no metanol, etanol
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e n-propanol na temperatura ambiente. O espalhamento quase-eléstico foi analisado segundo o modélo de
difusio continua. A n3o ser no caso do metanol para o qual o coeficiente de difusdo determinado das
"medidas concordou, razoavelmente, com o valor tabelado, nos demais ndo é possivel a explicagio dos
resultados por meio do modélo da difusio continua. Nesses liquidos, os valores determinados para o
coficiente de difusio resultaram muito maiores do que os valores tabelados; essa direrenca pode ser
atribufda 3 contribuicdo dos movimentos dos prbtons no processo de difusdo. A concordancia, no caso
do metanol, mostrou ser melhor para pequenas transferéncias de quantidade de movimento. Mais
recentemente, T. E. Sampson e J. M. Carpenter'®®) mediram, também, a seccdo de choque de
espathamento quase-elastico para o metanol. Essas medidas foram, também interpretadas sequndo o
modélo da ditusdo continua. Os resultados mostraram um alargamento da linha incidente (espalhamento
quase-elastico), em funcdo da transferéncia de quantidade de movimento, bastante superior dqueles
determinados por Saunderson e Rainey.

Em liquidos associados, os movimentos atdmicos e moleculares estdo diretamente relacionados
com a ligacdo hidrogénio que restringe certos movimentos na molécula, O fator de Debye-Waller definido
nos liquidos em consequéncia dos movimentos vibratérios dependerd, no caso de liquidos hidrogenados
associados, da ligacdo hidrogénio; quanto maior a restrigdo aos movimentos, menor serd o fator de
Debye. Diversas medidas de sec¢do de choque de espalhamento diferencial e integral, para néutrons frios,
em liquidos hidrogenados associados tém mostrado o efeito da ligacdo hidrogénio na liberdade dos
maovimentos rotacionais da molécula e seus constituintes!51.56.57)

Neste trabalho, procura-se investigar, através da técnica de espalhamento de néutrons lentos, a
dindmica dos movimentos rotacionais internos na molécula de metanol e o seu efeito no mecanismo de
difusio. O espalhamento quase-elastico é analisado com base no modélo de Larsson e Bergstedt para os
movimentos atdmicos em lfquidos hidrogenados“o’. As hipbteses formuladas por Larsson e Bergstedt
sdo baseadas no modélo da difusdo por saitos de Singwi e Sjolander”” levando em conta as
contribuigdes dos movimentos internos da molécula.

O modélo de Larsson tem sido aplicado mais comumente em lfquidos hidrogenados de alta
viscosidade‘:’a'ag'“’, para os quais a observacdo da contribuicdo dos movimentos internos da molécula
no espalhamento quase-elastico é mais facilmente verificada. No entanto, ainda em Iiquidos hidrogenados
de baixa viscosidade, caso espec/fico do pentano“:”, foi possivel a observagdo da contribuicdo dos
movimentos dos protons no espalhamento quase-elastico.

Além das medidas de espalhamento quase-eldstico no metanol, este trabalho inclui, também,
medidas de secgdo de choque total de espalhamento por 4tomo de hidrogénio no metanol e numa série
de Alcoois a saber, etanol, n-propanol, isopropanol, butanof, etanodiol e propanodiol. O propdsito dessas
medidas é investigar a relativa liberdade de rotagdo do grupo metil nessas substdncias. Essa informag3o &
importante para a identificagdo do movimento rotacional interno observado nas medidas de
espalhamento quase-elistico.

As medidas de seccdo de choque total de espalhamento contidas neste trabalho, foram obtidas
com um espectrdmetro de tempo de vdo instalado num arranjo experimental para medidas integrais‘zs’.
O espectrdmetro utiliza como pulsador de néutrons um obturador mec8nico (chopper), tipo Fermi, de
fendas curvas. A distincia de vdo permitida no arranjo pode ser escolhida num intervalo desde 1.0 metro
até 3.5 metros. A medida do tempo de vdo do ndutron transmitido pela amostra é feita por um
snalisador multicanal de tempo de vdo com 1024 canais. Ns secgSo 11.1, deste trabatho, & feita uma
descricdo do espectrdmetro, juntamente com um estudo das caracteristicas operacionsis mais
importantes.

As medidas diferenciais s80 feitas com um espectrdmetro de tempo de vdo-filtro de berilio. O -
espectrOmetro foi totalmente projetado e construido neste [aboratdrio, visando o estudo do
espaihamento diferencis! de néutrons lentos. Uma descriclo das diversas partes que compBem esse
espectrdbmetro é mostrads na secglo 11.2 do presents trabalho.
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No capftulo 11l é apresentado um resumo sobre a teoria bisica do espalhamento de néutrons em
. liquidos hidrogenados. Nesse capltulo s3o descritos alguns modelos para a parte difusiva dos movimentos
em liquidos.

No capftulo 1V sdo feitas consideracdes sobre o procedimento para a obtengdo e tratamento dos
dados experimentais.

Os resultados e discussdes das medidas de espalhamento sdo apresentadas no capitulo V.

O capftulo VI é dedicado ds conclusBes gerais sobre o trabaltho realizado.

CAPITULO Il

APARELHAGEM

H.1 — Espectrdmetro de Tempo de Vo para Medidas de Transmissdo

O princfpio de funcionamento de um espectrdmetro de tempo de vdo para medidas de
transmissdo de ndutrons tem sido descrito extensivamente por diversos wtores“"za'“'so’. O principio
se baseia na producdo de um feixe pulsado de néutrons de diferentes velocidades que, ap6s percorrerem
uma certa distdncia, ordenados segundo suas velocidades, sdo detectados e em seguida analisados pela
técnica de tempo de vdo. A substdncia na qual se quer medir a transmissdo é colocada na diregdo do
feixe pulsado e os néutrons analisados pela técnica de tempo de vdo sdo aqueles transmitidos pela
substdncia em estudo.

A producdo do feixe de néutrons pulsado em espectrbmetros instalados em reatores nucleares &,
geralmente, oLtida através de obturadores mecinicos. Estes sdo basicamente constitufdos de um cilindro
de material d~ alta secgcdo de choque de absorcio ou espalhamento no qual sdo feitas,
perpendicularment2 ao seu eixo, uma ou mais fendas planas ou curvas. Quando o obturador, colocado
diante de um feixe continuo de ndutrons é posto a girar numa determinada velocidade de rotacio em
relacdo ao seu eixo, as fendas coincidirSo 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 & mostrado o arranjo experimental do espectrdmetro de tempo de vdo utilizado nas
medidas integrais de espalhamento,

A fonte de néutrons & o reator IEAR-1 tipo piscina, refrigerado @ moderado com égua leve,
operando numa potdncia de 2 Mwatts, com um fluxo « nlutrons térmicos de, aproximadamente,
4x 103 n/cm? seg Num reator nuclear, néutrons térmicos s8o squeles em equillbrio térmico com o
moderador, apresentando uma distribuicSo de velocidades, prOxima de uina distribuicBo Maxwellians. -

Nos reatores tipo piscina, a raz8o entre o fluxo de nédutrons répidos (ndutrons cujs energia é
maior do que 1 MeV) e o fluxo total é bastants grande, Em vista disso, é conveniente utilizer um cansl
de irradiscSo tangencial a0 card¢o do reator quando se desejs obter um feixe de ndutrons lentos sem
grande contaminaglo de ndutrons rapidos.

O obturador é colocado na saida do canal de irradiacBo n? 13, com 6 polegades de dibmetro,
tangencisl ao carbco do reator. Um colimador construfdo com uma mistura de &cido bdrico e materisl
plistico é colocado no interior desss canal, de modo s 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 ndutrons para o

_espectrdmetro é um volume de 4gua contido no canal numa regidc em frente ao cardgo. A distancia
entre o centro da fonte efetiva de néutrons e o centro do obturador é 3.30 m. O fluxo de néutrons
térmicos medido com fdthas de ouro na safda do colimador é de 2 x 10® n/cm? seq.

Ainda que instalado num arranjo experimental conveniente, a contaminagdo do feixe de
néutrons lentos pelos néutrons répidos e raios gama é considerdvel. Para reduzir esse "‘background”, o
arranjo experimental do espectrdmetro permite a utilizagdo de filtros especiais que reduzem a
contaminac3o semalterar consideravelmente o fluxo de néutrons lentos.

Um diagrama de bloco do espectrdmetro de tempo de voo instalado no IEA para medidas
integrais de seccio de choque & mostrado na Figura 2,

O espectrdbmetro consiste basicamente de trés sistemas: 1) sistema de pulsacio do feixe de
néutrons lentos, constituido por um obturador mecanico tipo Fermi; )1} sistema de deteccdo constitu/do
por uma unidade de monitoragdo do feixe incidente no obturador e por uma unidade de detegio do
feixe transmitido pela amostra; 11l) sistema de analise energética dos néutrons pela técnica de tempo de
vdo.

Nesta parte do trahalho procura-se, inicialmente, dar uma descricdo detalhada, das diversas
partes que compdem o espectrdmetro de tempo de voo, isto ¢ feito nos itens 11.1.1., 11.1.2. e 11.1.3., em
seguida nos itens 11.1.4, 11.1.6. e 11.1.6. é feita uma andlise das caracteristicas operacionais do
espectrometro.

11.1.1 — Sistema de Puisacdo do Feixe: Obturador Mecdnico

O feixe de ndutrons continuo proveniente do reator ¢ pulsado por meio de um obturador
mecanico para néutrons lentos com fendas curvas, tipo Fermi, que é mostrado na Figura 3. Esse
obturador foi construldo na Oficina do 1EA segqundo os desenhos enviados por K. E. Larsson, da
Swedish AB Atomenergi. Os parimetros de constru¢do 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 mdxima 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 cilfndrico, de paredes de alum/nio com
0,9 cm de espessura, 5 cm de raio ¢ 14 cm de comprimento. No interior do cilindro estio contidas,
numa posic3do perpendicular 3s bases, nove placas curvas de aco inoxidével, cadmiadas em ambas as faces,
com 0,5mm de espessura, medida antes do deplsito de cddmio, 4,5cm de largura, 11,0cm de
comprimento ¢ com 74,5cm de raio de curvaturas, As placas sdo separadas uma das outras, por
espacadores de aluminio, formando no interior do cilindro dez fendas curvas com uma espessura de
0,397 cm. A espessura média de cddmio depositada nas placas, foi de 55u em ambas as faces. O
depdsito foi conseguido por meio de eletrblise @ a8 medida ds espessura depositada foi feita através do
processo de absorco neutrdnica usando-se para isso o espectrOmetro de cristal do {EA. O volume do
cilindro ndo ocupado pelas placas e respectivas fendas é preenchido por uma misturs, em partes iguais,
de araidite e carbureto de boro.

O rotor assim constitufdo, depois ce balanceado, foi colocado sobre dois mancais, numa caixe
de ferro de paredes razoavelmente espessas, com duas sberturas pers entrada e salda do feixe de
ndutrons.

Um rotor elétrico tipo universal (“Lesto”, 110 voits, 280 W) rigidaments tixado na caixa de
sustentaclo do rotor é conectado elasticamente com o rotor desenvolvendo uma velocidade méxima de,
aproximadaments, 16000 rpm.

No rotor, paralelamente § sus base é colocado um disco de sluminio de 5.0 cm de reio na
bords do qual § fixado um pequeno im8 permanents de forma cilindrica. Em frents a0 im8, fixs ne
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caixa de sustentagio do rotor, é colocada uma pequena bobina. Quando o obturador é posto em

_rotacio, a cada passagem do im3, é gerado na bobina um sinal elétrico proveniente da variagio do fluxo
magnético produzido pela passagem do imd. A bobina deve estar em frente ao im#, o que significa que o
sinal deve ser gerado exatamente no instante em que a direcio das placas coincidir com a direciio do
feixe de ndutrons incidente. Se isto ndo ocorrer, a posicio do imd deve ser ajustada.

Como a transmissio de néutrons pelo obturador é uma fungiio da velocidade do obturador, sua
velocidade de rotacdo deve permanecer tdo constante quanto possivel, durante o decorrer da experitncia.
No arranjo para medidas integrais, 2 velocidade ¢ controlada automaticamente, através de um dispositivo
eletro-meclnico que utiliza como referéncia o sinal elétrico gerado quando da passagem do im3 pela
bobina‘zs). Com esse dispositivo, a velocidade de rotacdo do obturador é mantida constante dentro de
0,5%.

§1.1.2 — Sistema de Detecgio de Néutrons
A) Feixe Transmitido

O sistema de detecg3o de néutrons lentos transmitidos pelo obturador num espectrdmetro de
tempo de vdo deve satisfazer a trés requisitos principais:

1) Anta eficigéncia para n3utrons lentos.
2) Baixa eficidncia para néutrons rapidos e raios gama.

3) Dimensdes reduzidas, na direcio do feixe de néutrons incidents; este requisito &
necessd-io para que a ircerteza na distancia de vdo dos néutrons seje minima.

Nas medidas de transmissdo de néutrons contidas neste trabalho, usou-se um detector de
Hélio-3, mod2lo 311 da ‘“Texas Nuclear Co.”, com 1 polegada de didmetro, 12 polegadas de
comprimento e com uma pressio de gis de 2 atmosferas.

O detector ¢ colocado, horizontalmente, numa direcdo perpendicular § direcBo do feixe
incidents, de maneira que os ndutrons o atravessem na direc8o transversal ao seu eixo.

O canal de contagem utilizado nas medidas é um canal convencional pars detectores
proporcionais de néutrons constitu/do das seguintes unidades:

a) Pré-amplificador, modélo 02 do Servico de Eletrdnics do IEA, com ums resoluciio de,
aproximadamente, 10 KeV e um rufdo da ordem de 5 mV.

b) Amplificador discriminador, modélo AAicld da "“Brassle S.A.”. Esta unidade foi
modificada de modo a fornecer, na safda do discriminador, pulsos negetivos de 500 mV.
A modificacBo foi necessiria para satisfazer aos requisitos de entrads do anaslisador
multicanal de tempo de vbo.

¢} Contador de impulsos, moddlo CDI 2a ds “Brasele S.A.”. Estas unidede é ligada na safda

do amplificador de modo a fornecer uma informaclo sobre a intensidade de néutrons
detectada durante s medida.

d) Fonte de baixa tensfio, projetsda e construida no Servico de EletrOnica do IEA, Fornece
os 24 voits DC, necessérios & alimentaclo do pré-amplificador.

e) Fonte de sita tensfo, 3 KV moddlo 4068 da ’John Fluke”.
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O tempo morto do conjunto pré-amplificador-amplificador-discriminador foi medido, obtendo-se um
alor menor do que 2useg.

B) Feixe Incidente: Monitorago

A monitoragdo do feixe de néutrons que incide no obturador é necessdria, porque o fluxo de
ndutrons do reator varia no decorrer de uma medida. As variagGes sdo de dois tipos: variagBes a curto
prazo e variag3es a longo prazo. Variagdes a curto prazo sfo decorrentes principalmente, das mudancas
de posicdo ou da introdugdo ou retirada de material absorvedor ou espalhador de néutrons das
imediacBes do cardgo. VariagOes a longo prazo sdo causadas pelo aumento da reatividade do reator
devido ao aparecimento dos produtos de fissBo. VariagOes de att 5% no fluxo de ndutrons sdo
observadas no decorrer de uma semana de opera¢do normal.

A monitoragdo 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 microneutron com 1/4 de polegada de
dimetro e uma polegada de comprimento efetivo. A pressio do gis B;oF3 é de 30 cm de mercirio.

O canal de contagem usado é idéntico dquele descrito para o sistema de deteccio de néutrons
transmitidos pelo obturador.

As contagens armazenadas no analisador multicanal para as diferentes medidas sdo normalizadas
para as respectivas contagens obtidas no canal de monitoragdo,

11.1.3 — Sistema de Anélise por Tempo de Vbo

A) Sinal de Disparo

Nos espectrdmetros de tempo de vdo é fundamental a medida do intervalo de tempo (tempo de
wo) 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 detecgdo).

Conhecida a distincia de vbo e medido o tempo de vdo, a energia do ndutron & faciimente
determinada através da express3o:

onde m é a massa do nédutron, t o tempo de vdo e L & distincia de vdo.

A exatidfo na determinaclo do instante zero da escala de tempo do espectrdmetro que
comresponde 80 instante que o puiso de ndutrons é formado no centro do obtursdor, é de vital
importincia para ums determinacfo precisa da energis dos n8utrons.

Como o tempo de vdo dos ndutrons § medido por um analisador multicansl de tempo de vbo,
este deve ser disparado exstamente no instants da formaglo do pulso de néutrons no cehtro do
obturador.

No espectrdmetro descrito neste trabalho, o analisador é disparado por um pulso proveniente de

um monovibrador especisimente projetado para esss finalidede. O monovibrador é disparsdo pelo sinel
periédico gerado na bobina,
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O sinal da bobina n8o é dirstamente usado por duas razdes: nfo tem as caracterfsticas
~requeridas para o disparo do analisador (pulso positivo com amplitude variando desde 3 voits até 10 voits
e tempo de subida menor do que 0,5 useg); sua forma varia consideravelmente com a velocidade do
obturador.

Se a bobina, no momento da formacio do pulso de néutrons no centro do obturador, estiver
defasada do im8 de um &ngulo ¢ , o disparo serd dado uma fracGo de volta do obturador antes ou
depois da formagdo do pulso de ndutrons. Nesse caso, o instante zero da escala de tempo ser§ diferente
do instante de formacfio do pulso de néutrons de uma quantidade At, dada por:

Aty = ?‘ (1.2
w

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

A posicdo relativa bobina-im3 deve ser ajustada de modo a se ter uma defasagem ¢ igual a zero.

B) Analisador Muiticanal

Um sistema multicanal de andlise de pulsos com 1024 canais e com capacidade para o
armazenamento de 2espectrOmetro para a medica da distribuicdo dos néutrons de diferentes velocidades
em pequenos intervalos de tempo. O sistema consiste basicamente de uma unidade lbgica de tempo de
vdo, modélo 211 da “Technical Measurements Co”. (TMC), de uma unidade de saida de dados modéio
220 C da TMC e de duas unidades de leitura de dados, uma perfuradora de fita modélo 420 da “Tally
Co.”, @ uma impressora modélo HP 561 B da "’Hewlett-Packard Co”.

A unidade l6gica de tempo de vOo mede e registra os intervalos de tempo entre o instante de
disparo e o instante em gque o ndutron é detectado. A unidade permite selecionar a largura de canal mais
conveniente a ser usada na andlise dos ndutrons. Larguras de canal com 0,25 useg, 0,5 useg, 1,0 useqg,
2,0 useg, 4,0 useg, 8,0 useg, 16,0 useg, 32 useg e 64 useg sdo possiveis.

Durante o intevalo de tempo de 16 useg que é gasto para o processamento de um pulso (tempo
morto do analisador), a unidade l6gica de tempo de vBo fica bloqueada para o recebimento de um ndvo
pulso.

O manual de instrucdes da unidade l6gica de tempo de vdo indica, dependendo da largura de
canal, as correcdes que devem ser feitas na escala de tempo. Para larguras de canal de 0,25 useg até
16,0 useg hd 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 varisvel de 0,2 useg por canal.

Com o objetivo de se verificar a exatiddo dessas informacBes foi feito um ensaio experimental
do sistema multicanal de anilise de pulsos. Os resultados desse ensaio mostraram que as correcles a
serem feitas na escala de tempo, n3o coincidem com aquelas determinadas pelo manual, exceto no caso
da medida do tempo morto do analisador, que confirmou os 16 useg, independente da lergura usada,
como é indicada pelo manusl. Chegou-se 3s seguintes conclusdes: para todas as lergura: de canal o
snalisador 36 aceita pulsos apds decorridos 1 useg do instante de disparo. Para larguras de canal desde
0,26 useg, o primeiro canal nfo aceita pulsos, o segundo aceits pulsos desde 1 useg até (1 + A) useg, o
terceito canal aceita pulsos desde (1 +A) useg até (1 +2 A) useg, onde A é 8 largura de cenal. Pgrs esses
largurss de canal, devido ao teampo morto, o analisador 86 aceits um pulso por cansl por ciclo de andlise;
0 tempo morto é contado a partir do fim do canal no qual o evento foi snalisedo. Para canais de
32 useg, o primeiro cansl tem uma lergura nomine! e aceits desde 17 useg até 49 useg, o terceiro desde
40 useg ath 81 useg, otc.  Com 32 useg o analisador 85 sceits um pulso por canal por ciclo de anélise.
O tempo morto ¢ contado na segunds metade do cansl se 0 evento 10r analisado na primeira metade; se
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for analisado na segunda metade, o tempo morto é contado na primeira metade do canal seguinte @ s6 a
segunda metade desse canal estard aberta para anélise de novos pulsos desde 1puseg até 49 useg, os
demais tdm a duracBo nominal de 64 useg. Com cenais de 64 useg o analisador pode aceitar até dois
pulsos por canal por ciclo de analise; se o evento fbr analisado no primeiro quarto do cansl o tempo
morto é contado no segundo gquarto e o terceito quarto estard apto a aceitar um novo puiso.

Para a conversio do nimero de canal para tempo de vOo essas correcdes devem ser introduzidas
na expressio usual para a conversdo. As contagens registradas pelo analisador multicanal devem ser
corrigidas para as perdas que ocorrem devido ao tempo morto de 16 useg do analisador e de 2 useg do
canal de contagem e devido ao fato do analisador multicanal aceitar, para canais de até 32 useg, apenas
um pulso por canal por ciclo de andlise. As expressdes usadas para a corragio das contagens foram
desenvolvidas neste laboratério!25! considerando, separadamente, canais de até 16 useq e canais de
32 useg. As contagens devem ser inicialmente corrigidas para o tempo morto do analisador e, em seguida,
para as incidéncias multiplas e tempo morto do canal de contagens.

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

NB
N = N8 1.3)

t 1-¢/A
NB Z Nl
P=i—1

onde
Ni = contagem observada no canal i
Ni = contagem observada no canal j
NB = nimero de pulsos de néutrons
{ = tempo morto do analisador
A = largura de canal
A contagem corrigida devido as incidéncias maltiplas é dada por:
2 (A-FP a(A-?
N_.=N_(1+— + - +... (1.4)
mbTH A 3 A
onde
Ntl
8 = ——
{NB — N") A
{’ = tsmpo morto do cansl de contagens
Finalmente, aplicando-se a correcdo devido ao tempo morto do canal de contagens tém-se:
le
(11.5)

N, = ———
¢l 1_R‘l
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com
le
R =
NB.A
Pars canem ¥ 32 useg a correcdo devido ao tempo morto do analisador é:
N +N, _
N, INB — ———
N, = (1.8}
i
Ny+N_y NNy
NB - +
2 4
A correcdo para perdas de contagens dﬁvidas as incidéncias maitiplas é idéntica aquelas para
ti
canais menores fazendo-se A= 16 usege a= ————— . A corregSo devido 30 tempo morto do canal

{2NB — N ti)A
de contagens é idéntica dquela deduzida para canais menores.

#. 2.4 — Funglo de Fransmissio do Obturador

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

O cilculo da fungdo de transmissdo para um obturador com fendas planas foi extensivamente
estudado por diversos autores'14:50.74)_ para obturadores com fendas curvas o problems foi tratado
detalhadamente por M, Marsequera e G. Pauli'48). Esses autores determinaram a forma do pulso de
nlutrons transmitido por uma fenda curva rotativa e a distribuicdo dos néutrons desse pulso depois de
terem percorrido uma certa distdncia em funcdo do tempo e da velocidade do ndutron. K. E.
Larsson'44) faz um estudo desse problema, reduzindo a dependéncia com o tempo da funcio de
trensmiss§o para uma dependéncia com o 3ngulo de incidincia dos ndutrons com a diregio das placas.

A partir desses trabalhos, a fun¢io de transmiss3o total em fung¢io do produto wA (velocidade
sngular do obturador multiplicada pelo comprimento de onda do néutron) pode ser obtide integrando-se
8 funcdo de transmissdo T(tv) em relagdo ao tempo ou 3 fungdo T(a,v) sobre todos os possiveis dngulos
de incidbncia e substituindo-se v por h/m\ onde h & a constante de Planck ¢ m a massa do néutron.

Rara um obturador cilindrico, de placas curvas de comprimento 2r, raio de curvaturs R e com
fendas de espessurs 2d a fungBo de transmissfio total em fungdo do produto wA & dedo por:

P °_3 \
=7{1—3 ,-(wAJ\) } m.n
hd
pars 0 € w AN € ——
2r'm
T{wA)
8 2m 4m m P
=— —dwd\ - — rwl\ + A\ ",
3 . rw g {w AN) (0.9

hd <wi < 2nd
n— <w —
pe 2mr? mr?



17
onde

B\ = I\ — A | para a posicéo 0’

O\ = IN + A | para a posicio de 180°
)\o = comprimento de onda para o qual a transmissfo é méxima.
h
A, =T (11.9)
o 2mwR

A determinacdo experimental da curva de transmissdo em fun¢do do produto w A, para o
obturador descrito neste trabalho foi obtida, neste Laboratério, medindo-se a intensidade de néutrons
transmitida em fun¢do da velocidade angular do obturador para néutrons de determinados comprimentos
de oﬂda(2.25)_

A partir do valor da abcissa correspondente ao méiximo da curva de transmissdo obtida
experimentalmente, w A= 2700 rad.seg, determinou-se, através da expressio (I1-9), o raio de curvatura
efetivo das placas, R0 =73,3cm.

Os resultados experimentais depois de normalizados e a curva calculada através das expressdes
{I11-7) e (11-B), sdo mostradas na Figura 4.

Para o cllculo foram usados os seguintes valores: Ro = 73,3 cm, 2d= 0,397 cm medido antes da
montagem do obturador e 2r = 9,96 cm. O valor do parametro 2r corresponde 30 comprimento médio
das placas realmente vistas pelo feixe de néutrons incidente no obturador.

Na Figura 4 vé-se, também, a curva de transmissdo calculada para o obturador na posicao de
180°.

11.1.5 — Calibragdo e Resolucdo do Espectrdmetro

A) Considerages Sobre a Calibragdo e a Resolugdo de Espectrdmetros de Tempo de Vdo

A calibragdo da escala de tempo de um espectrdmetro de tempo de vdo é obtida medindo-se o
tempo de vdo para nédutrons de uma determinada energia. Se o tempo de vbo medido coincidir com o
calculado através da expressdo (l1-1), a escala de tempo do espectrdmetro estard calibrada. Para
espectrdmetros de tempo de vdo que utilizam obturadores mecanicos, o tempo de vbo calculade deve
coincidir com o medido independentemente da velocidade angufar do obturador.

A determinacdo experimental da resolucdo dos espectrdmetros de tempo de vdo pode ser obtida
medindo-se o alargamento sofrido por uma descontinuidade conhecida do espectro de néutrons obtida
pelo espectrdmetro.

A calibracdo e a determinacdo experimental da resolucdo podem ser obtidas simultineamente
medindo-se a transmissdo ou a seccdo de choque para n8utrons lentos de substincias policristalinas, tais
como grafite, ferro, berilio, etc, As curvas de seccio de choque ou de transmissdo, em funclo do
comprimento de onda dos néutrons para essas substincias, apresentam pars determinados eomprime’mos
de onda, degraus abruptos (degraus de Bragg) que ocorrem devido o espalhamento coerente eldstico de
nbutrons obedecer a relacSo de Bragg (n\ = 2d sen 0). Isso faz com que o espalhamento se torne nulo
para ndutrons cujo comprimento de onda seje igual, ou maior do que duas vezes a distincia interplansr
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de um dado grupo de planas cristalinos. As curvas de secgio de choque ou de transmissio quando
obtidas através do espectrdmétro apresentam, devido a resolugio do aparelho, os degraus arrendondados
nas extremidades e com uma inclinacfo finita, originando com isso, uma indeterminacfo no valor correto
do comprimento de onda correspondente ao degrau. Para efeito Jda calibracio da escala de tempo do
espectrometro, deve-se saber com exatidfo qual a abcissa do degrau de Bragg, afetado pela resolucfo,
corresponde ao valor tebrico do degrau.

No que se refere a determinagdo da resolugcdo & conveniente relacionar a largura da inclinago
do degrau, medida na sua extremidade inferior com a largura de uma determinada funcio resolucio
gaussiana admitida para o espectrometro.

Desde hd muito tempo esses dois problemas tém sido objeto de estudos de diversos
pesquisadores que utilizam espectrdmetros de tempo de vdo em suas medidas. D. J. Hughes‘za’,
considerando a medida da seccdo de choque na regido do Uitimo degrau de Bragg de uma amostra de
grafite policristalino menciona que, "ara efeito de calibragio deve-se escolher o comprimento de onda
referente a meia altura do degrau rotido experimentaimente. P. A. Egelstaff“‘” utiliza o comprimento
de onda relativo a meia altura co GOitimo degrau de Bragg, plano (110}, de uma amostra de ferro
policristalina, obtido na curva que representa o inverso da transmissdo de néutrons numa escala
logarftmica. A. Derytter e colaboradores'! ! fazem um estudo detalhado do problema, utilizando
amostras de grafite e ferro e sugerem como representativo do degrau o comprimento de onda que divide
em fdreas equivalentes o degrau de transmissdo. T. Niwiadonski(sz), utiliza o comprimento de onda
referente a meia altura do Gltimo degrau de Bragg de uma amostra de ferro policristalino obtido na
aurva que representa o inverso da transmissdo, em escala linear. K. E. Larsson e colaboradores‘“’,
utilizam uma amostra de berflio policristalino, refrigerado a temperatura do niitrogénio liquido e,
consideram o comprimento de onda referente a0 meio do Gitimo degrau do espectro transmitido pela
amostra.

Um estudo detalhado do problema da calibragio e da determinacdo da resolucdo de
espectrdmetros de tempo de vdo para néutrons lentos, utilizando degraus de Bragg, foi feito neste
laboratério'2). O problema foi tratado de duas maneiras distintas:

a) Estudando-se analiticamente a funcdo resultante obtida guando da aplicagdo de uma
fungdc gaussiana numa fung¢3o linear que apresenta um degrau abrupto. Através desse
estudo concluiu-se que a razdo entre a largura da func¢do resultante na regido do degrau e
a largura da fungdo gaussiana é para os casos praticos, igual a 1,0645, Esse resultado
concorda com o obtido por K. E, Larsson e colaboradores'#4) no caso particular do
espectro transmitido por uma amostra de berllio na regido do Gltimo degrau de Bragg.
Nesse estudo chegou-se & conclusdo que somente para funcles lineares e simétricas em
relagdo a descontinuidade, o valor da abcissa, relativa a meia altura da descontinuidade
resultante, corresponde a abcissa da descontinuidade ndo afetada pela gaussiana.

b) Calculando-se numericamente através de um computador, a funcdo resultante da aplicacdo
de uma fung3o gaussiana s curvas que representam a transmissdo, inverso da transmissfo
e secgdo de choque de uma amostra de ferro policristalino numa regifo em torno de
comprimento de onda correspondente ao Gitimo degrau de Bragg. O cdiculo foi feito para
diversas larguras da fung3o gaussiana e para diversas ssuras de amostra. A secglo de
choque total do ferro foi calculada teoricamenta'8%) jevando-se em consideracio as
diversas seccdes de choque parciais: seccio de choque de espalhamento coerente eléstico o
ineldstico, incoerente eléstico e inelastico e a secclo de choque de absorclio. Com esse
estudo chegou-se as seguintes conclusdes:

1 — A curva que representa a transmissfo é entre todes es estudadas a mais simétrica em
relaclo ao degrau e nesse caso, de acordo com a primeira parte deste estudo 8 sbcisss
correspondente a meia altura do degrau obtido nesss curva é @ que mais se sproxima
do valor tedrico do degrau,



2 —De todes ®s curvas pesquisadas a curva de transmissBo é a que apressnta menor
variacko em fungio da espessura das amostras.

Esses fatos mostram que, através da medida da transmissio de nlutrons em smostras
policristalinas na regido do ultimo degrau de Bragg, é possivel calibrar e determinar experimentaimente a
resolucBo de um espectrdmetro de tempo de vdo de uma maneira simples e precisa.

B) Céiculo da Funcdo Resolugdo

Para o estudo da resolugcdo total do espectrdmetro considerase trés diferentes contribuicSes:
uma que depende dos paradmetros e velocidade do obturador e da geometria do espectrdmetro que serf
designada por btw, uma outra que depende da espessura finita do detetor designada por 8t ;@ uma
“terceira que depende da largura total de canal usada no analisador de tempo de vdo que serd designada
por 8t O estudo da resolucdo total deste espectrdmetro serd descrito aos néutrons de velocidade
v, =2wR para os quais a transmissdio é méaxima. Para esses néutrons a funcio transmissio do
obturador Tla, v, ) é um tridngulo de base 2d/r149)

No arranjo experimental para medidas de transmissdo, o obturador é colocado diante do feixe
de néutrons incidente com as fendas na posicdo horizontal. Nesse caso, a geometria essencial do
espectrdmetro consiste de uma superficie emissora de néutrons de dimensdo vertical 2D, localizada a
uma distincia L; do centro do obturador e de uma superficie detectora de néutrons de dimensdo
vertical 2D, localizada a uma distancia L, do centro do obturador. A resolucdo angular do pulso de
ndutrons é definida pela abertura angular do obturador 2d/r e pelo menor dos dngulos 29, =2D, /L, e
2y, = 2D,/L,. Para simplificar designa-se por 2y = 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
ndutrons de velocidade Vor transmitida pelo obturador e detectada pelo detector é obtida através da
convolugio da fun¢do de transmissdo do obturador com a funcdo que representa a intensidade incidente.

Tém-se entdao:

o +i
f

Ha'vg) = f T;'(W —a v )i (¥)d (I.10)
a—-—

f

onde « é o angulo que varia com a varredura do obturador sobre a superficie emissora e | v 8
intansidade incidents.
D
1 pers Iyl € :
¥ =
(o}
0 pare Y1 > -L—

) lp-da, Yo ) 6 a funclo de transmissio do obturedor pars ndutrons de velocidade v, em
funclio do 8ngulo de mcudancua {y — o) dos ndutrons nas placas.

A intensidade transmitids depende da relacBo existents entre a largura do trilngulo,’ que
representa a funclo de transmissfo 2d/r e o largura do retdngulo que represents 8 intensidade incidente
2D0/L. No arranjo experimental usado psrs as medides de transmissfo, a intensidade incidents ¢
determinads pels relacBo entre o dimensfo efetiva do detetor 2,34cm e s distincia de vDo,
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L= 1,50 metros ou 3.00 metros. Para qualquer uma das distdncias, a relacdo entre as larguras das duas
funcBes & tal que %Q‘ < —;— (%d—) e para esse caso foi feito, neste laboratério, um estudo detalhado da

funcBo que representa a intensidade transmitida'2:25) A largura, na meia altura da curva gaussiana, de
mesma 4rea @ mesmo maximo do que a curva que representa a intensidade transmitida foi, entdo,
determinada, obtendo-se:

d
l‘% = 1,045 — ou numa escala de tempo (H.11)
r
5 1,045 d
t, =1, -
- or (H.12)

A expressdo acima exprime a contribuicdo para a resolu¢do total do espectro devido a largura
finita do pulso de néutrons.

Se a espessura do detetor for pequena comparada com o caminho livie médio do néutron no
detetor, a incerteza na determinacdo da distdncia de vdo pode ser considerada como sendo uma fungio

retangular de base igual a /v o onde £ é o comprimento médio do detetor.

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

Para somar essas trés componentes da resolucdo do espectrometro, as duas Gltimas devem,
também, ser aproximadas para fungdes gaussianas de mesma 4rea e mesmo maximo. '

Tem-se entdn:

'
6td = 0,9394 — , largura da fun¢io gaussiana associada & espessurs do detector e,
v

(11.13)

6t, = 09394 A , largura da funclo gaussiana sssocisds & largurs de canal. (11.14)
A resoluc8o total do espectrdmetro seré:

b, = \/ b, + bt} + 512 substituindo

f d ' )

5, =+ (1,045 —)% + (0,9384 —)* + (0,9394 A) {11.15)

t wr v
para £ = 1,84 cm, comprimento médio do detetor usado nas medidas,

% = 0,395 determinado a partir dos parimetros do obturador,

v, = 87767 cm/seg velocidede correspondonts sos ndutrons de 4,048 A (Gitimo degrau de
. Bragg do ferro policristalino) e,

N = Bpuseg
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A expressiio para resoluciio total do espectrdometro em funciio de w seré:

1
b, = — V1739 x 16% + 3691 x (11.16)
w

C) Caliuragcdo e Determinacdo Experimental da Resolugdo

Para se obter a calibragdo da escala de tempo do espectrdmetro independente da velocidade do
obturador e, simuitineamente, determinar experimentalmente a resolu¢do do espectrdmetro como fungio
da velocidade do obturador foi medida a transmiss3o de néutrons numa amostra de ferro policristalino
na regifo do Gltimo degrau de Bragg (néutrons de 4.046 A) para diversas velocidades de rotacSo(z'zs’ .

A resolucdo total do espectrdmetro em useg, determinada a partir das medidas de transmissao e
a curva calculada através da expressio (11-16), ambas em fungdo do inverso da velocidade angular do
obturador, sdo mostradas na Figura 5. A concorddncia é razodvel indicando que as aproximacdes feitas
para o calculo sdo vélidas.

Para a calibragdo da escala de tempo do espectrdmetro, a abcissa corresponde a meia altura do
degrau obtido na curva de transmissdo em funcdo do tempo de vdo é colocada num grifico em fun¢3o
do inverso da velocidade angular do obturador, Figura6. O coeficiente angular da reta obtida é o
defasamento ¢, entre a posicdo zero do obturador e a posicdo no instante do disparo. Sdo feitos
secessivos ajustes na posicdo da bobina em relagdo 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 distdncia 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 6 sdo mostrados os resultados das medidas de calibracdo para duas distincias
bobina-im3, 0,5 mm e 3.0 mm. Para as medidas de transmissdo deste trabalho, a diferenca At; foi fixada
em 38 useg.

11.1.6 — Radiacdo de Fundo

Como j4 foi descrito nos pardgrafos iniciais, deste trabalho, o obturador para nédutrons
construldo no IEA utiliza placas cadmiadas para a interrupcdo do feixe de néutrons. Devido a
ressonancia nuclear do caddmio em torno de 0,3 eV a utilizagdo 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
porcentagem relativamente aita de néutrons epicddmicos (néutrons com energia superior a energia de
ressondncia de cddmio) para os quais a absorcdo pelas placas cadmiadas & minima. Para esses ndutrons
tudo se passa como se o obturador fosse constituldo por uma Gnica fenda correspondendo ao espago
total ocupado pelas placas e nesse caso, a agdo puisante do obturador serd devido somente ao material
de alta seccdo de choque de absorg30, também, para néutrons epicddmicos, de que é constitufido o
obturador. O feixe de néutrons epicAdmicos pulsado dessa maneira chega ao detector constituindo a
fonte de radiacdo de fundo mais intensa para as medidas efetuadas com o espectrdmetro. Uma outra
fonte de radiacdo de fundo, também, dependente do tempo (a intensidade da radiacdo depende da
posiclo angular do obturador) mas de intensidade menor, é aquela decorrente dos ndutrons do feixe
incidente que sSo espalhados pelo obturador ou pelos materiais colocados em seu redor e dos ndutrons
do feixe transmitido pelo obturador, que sfio espalhados pela amostra, diafrégmas e blindagem do
detetor. Esse efsito pode ser minimizado colocando-se blindagens conveniantss ao redor do detetor e
colimando-se da melhor maneira possivel o feixe de dependentes transmitido pelo obturador.
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Independentemente do tempo tém-se uma fonte de radiagio de fundo que é constitufds pelos
nButrons que chegam so detetor depois de serem espalhados pelos diferentes amanjos experimentais,
existentes nas imediacSes do espactrdmetro. Uma blindagem nSo s6 so redor do espectrdmetro, mas
também, ao redor desses arrarijos experimentais reduz bastante a radiagcio de fundo dessas fontes.

O espectro de néutrons obtido diretamente pelo espectrdmetro deve ser corrigido para o efeito
dessas diferentes fontes de radiacdo de fundo. O espectro de néutrons da fonte de radiagdo de fundo
mais intensa é obtido antepondo-se ao detetor, na dire¢do do feixe incidente, uma placa de cadmio de
espessura suficiente para remover do feixe todos os néutrons de energia abaixo de 0,3eV. Para a
correcdo das medidas efetuadas com o espectrometro, s6 serd levada em consideracdo essa fonte de
radiagdo de fundo, pois todas as outras sdo despreziveis quando comparadas com essa.

Na Figura 7, é mostrado o espectro de néutrons, em fungdn do comprimento de onda, que
atravessam 7 mm de ciddmio colocado na frente do detetor. O obturador, durante a medida, foi mantido
numa velocidade angular de 5240 rpm, a largura do canal do analisador de tempo de voo foi de 8 useg e
a distincia de vdo de 149,0 cm. A Figura apresenta dois patamares que correspondem ao intervalo de
tempo que o obturador permanece aberto, respectivamente na posigdo de 0° e de 180°. Entre os dois
patamares observase uma regido quase plana que representa a contribuicdo dos néutrons epicidmicos,
das fontes de radiacdo de fundo, independentes do tempo que chegam ao detetor. Sobreposto aos dois
patamares, vé-se dois picos bem definidos, causados pelo fato da secgdo reta do feixe incidente
(2,5 cmx 1,0 cm) no obturador ser muito menor do que a abertura total do obturador (10,0 x 4,5 cm).
Ao redor dos picos ainda na regido dos patamares observam-se pequenos vales, que ocorrem devido a
variagdo do angulo de incidéncia com a posicdo angular do obturador, ocasionando uma variacdo na
espessura de material atravessado pelo néutron. As diferengas existentes na forma do espectro
transmitido pelo obturador na posi¢3o de 0° e na posicio de 180° s3o devidas ao formato curvo das
placas que resultam numa transmissdo diferente, caso o obturador esteja na posicao de 0° ou na posi¢do
de 180°.

Airavés da medida do tempo de vOo dos néutrons epicddmicos transmitidos pelo obturador, na
posicdo de 0° ou através da medida da diferenga entre o tempo de vdo desses néutrons, transmitidos
pelo obturador na posicdo de 180° e o meio periodo do obturador pode-se estimar o valor médio da
energia dos ndutrons epicddmicos transmitidos pelo obturador. Na Figura 7 é assinalado o intervalo de
tempo correspondente a meio perfodo do obturador, a diferenca entre esse tempo e o tempo de vdo dos
néutrons transmitidos pelo obturador na posicdo de 180° ¢ de 80 n$eg, que corresponde a ndutrons 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 transmissdo efetuadas com o espectrdmetro escolhe-se uma veiocidade sngular e
uma distidncia de vdo de tal maneira que se tenha a regido de energias de interdsse coincidindo com a
regido plana observada no espectro na Figura 7.

A intensidade de ndutrons epicAdmicos, que constituem a principal fonte de radiacio de fundo,
pode ser reduzida colocando-se filtros para ndutrons na direcdo do feixe de ndutrons que incide no
obturador.

1.2 — Espectrdmetro de Tempo de Vo pars Medidas Diferenciais

A utilizagBo da técnica de tempo de vdo em medidas diferenciais de espsihamento de néutrons
lentos requer, além das unidades de pulsaclo ¢ de anélise descritas no item anterior, uma unidade capaz
de selecionar do espectro de ndutrons térmicos do restor apenas squeles numa estreits faixa de
velocidades. N2 caso especifico do espectrdmetro descrito neste trabalho a unidade “‘monocromadora’ 6
um filtro de ber{lio policristalino.
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O principio bésico de funcionamento de tempo de vdo usado para medidas diferenciais de
espalhamento de néutrons lentos, é bastante simples. O feixe “monocromético™ transmitido pelo filtro
de berilio incide na amostra em estudo e os néutrons espalhados num determinado dnguio s3o pulsados
mecinicamente pelo obturador descrito no item [1.1.1. e, em seguida, analisados pela técnica de tempo
de vdo. A Figura 8 mostra o espectrdmetro de tempo de vdo para medidas diferenciais de espalhamento
de néutrons lentos instalado no IEA.

1.2.1 — Sistema de Monocromatizagdo
A unidade de monocromatiza¢do pode ser dividida em duas partes: colimadores e filtros.
Colimadores:

O espectrdometro esté instalado junto ao canal de irradiagao n® 3 do reator IEAR-1. Esse canal é
um canal radial de 8 polegadas de didametro e 2,67 metros d- -omprimento e gue forma com a face do
cardgo do reator, um angulo de 102°. No interior desse canal é colocado um tubo de aluminio de
mesmo comprimento e com 73/4 polegadas de didmetro. O fundo desse tubo é fixado, também, num
éngulo de 102° de maneira a ajustar-se perfeitamente na face do cardgo do reator.

Dentro do tubo de alum(inio a, aproximadamente, 1,00 metro do fundo sdo colocados trés
colimadores, dois de ferro ¢ um de chumbo, nessa ordem, cada um deles com 30 cm de comprimento e
construldos de tal modo que se tenha na saida do 0ltimo colimador, um feixe de néutrons com uma
seccdo reta circular de 8 cm de diametro. Na salda 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 9 cm e um outro s6 de cddmio, colocado apbs o de parafina com boro, com
95 cm de comprimento e uma seccdo reta retangular de 4 cm por 8 cm. Esses dois Gltimos colimadores
definem o feixe de néutrons frios que incide na amostra.

Filtros:

A monocron..tizagdo do feixe de néutrons do espectro térmico do reator, necessiria para a
medida diferencial de espalhamento de néutrons é obtida com a utilizacdo de um filtro de berfllio
policristalino. Para néutrons de comprimento de onda maior do que duas vezes a maior distdncia entre
os planos cristalinos, o berflio policristalino é quase transparente para néutrons, devido a auséncia do
espalhamento coerente de Bragg. Para o berfllio policristalino o maior espagcamento entre os planos
cristalinos é de 1,88 A o que significa que, para néutrons de comprimento de onda maior do que 3,96 A
o espalhamento de Bragg é nulo. O berllio policristalino é, entre os possiveis filtros de néutrons, aquele
que apresenta as melhores caracter(sticas: baixa sec¢do de choque de absor¢do e baixa seccdo de choque
de espalhamento incoerente. Resfriando-se o berilio 3 temperatura do nitrogénio liquido, consegue-se
uma reducdo consideravel na secgdo de choque de espalhamento ineldstico. Na regido do UItimo degrau
de Bragg a sec¢do de choque total passa de 0,45 barns na temperatura de 300°K para 0,045 barns em
100°K. lsso corresponde para 40cm de berflio, um aumento na intensidade de néutrons de
comprimento de onda maior do que 3,96 A de um fator 6.

Além do filtro para nButrons térmicos, é usado, também, um filtro para reduzir a alta radiagdo
gama proveniente do reator. Esse filtro é constituldo de um monocristal de chumbo crescido no
Instituto Tecnolbgico da Aerondutica'®®’. O monocristal de chumbo, colocado na direclo (111) ¢
praticamente transparente a néutrons de comprimento de onda maior do que 3 A nBo ocasionando,
portanto, uma redu¢do consideravel na intensidade de néutrons transmitida pelo filtro de berflio.

A espessura dos filtros foi escolhida a partir das medidas do fluxo de ndutrons térmicos e
répidos e de raios gama efetuadas no canal de irradia¢Bo considerado, além disso, para a escolha da

espessura do filtro de berflio procurou-se, também, tornar desprezivel a infludncia do penaitimo degrau
de Bragg de seccdo de choque mais alta.
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Considerando esses fatdres, as espessuras escolhidas foram de 40 cm para o berilio e 10 cm para
o _chumbo, sendo ambos de forma cilindrica com 12 cm de didmetro.

O espectro de ndutrons transmitido pelos fiitros é, como j4 foi mencionado, constitufdo pelos
ndutrons do espectro térmico do reator cujos comprimentos de onda s3o maiores do que 3,96 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 sdo colocados num criostato que os mantém durante as medidas & temperatura
do nitrogénio liquido. O criostato é constituido de ago inoxidavel revestido, externamente, com cadmio
e & colocado junto com os filtros no interior do tubo de aluminio a 10 cm da saida do canal de
irradiac3o. Parte da radiacdo espalhada pelos filtros é absorvida pela prépria blindagem do reator.

Para possibilitar o resfriamento dos filtros, na temperatura do nitrogénio liquido, o tubo de
alumfnio é evacuado a uma pressio final de, aproximadamente 10> mm de mercirio por meio de um
sistema de alto vicuo (bomba de difusdo “CENCO” tipo 93422-16 e bomba rotativa "CENCO” tipo
HYVAC 7).

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

Para evitar que a radiacdo, devida principalmente aos raios gama e aos néutrons répidos, chegue
3 4rea externa do reator sdo colocadas na safda do canal de irradiacao, ao redor do colimador definidor
do feixe, blindagens de chumbo, parafina com boro e polietileno. Inicialmente, logo 3 safda do tubo de
irradiacdo s3o colocados sacos de polietileno, que moderam parte dos néutrons répidos, em seguida
tBm-se uma porta de chumbo com 10 cm de espessura revestida, internamente, de cddmio; finalmente, j&
na parte externa do reator sio colocadoz blocos de parafina e boro misturados em partes iguais.

A Figura 9 mostra a disposicdo dos filtros no criostato e os detalhes do sistema de entrada de
nitrogénio Ifquido.

11.2.2 — Sistema de Pulsagdo e anélise do Feixe Espathado

O sistema de pulsagdo do feixe ¢ feito pelo obturador mecdnico de néutrons lentos descrito no
item 11.1.1. deste trabalho. No arranjo para medidas diferenciais, devido a colimagdo do feixe incidente
na amostra, o comprimento médio das placas do obturador é 9,82 cm. O contrdle da velocidade de
rotagdo do rotor foi substituldo por um outro, mais eficiente e mais estavel'®2). Com esse novo sistema
de contrdle, a velocidade de rotagdo é mantida constante a3 menos de um érro menor do que 0.5%
durante toda a operagdo do obturador,

A anélise energética dos nédutrons espalhados pela amostra e transmitidos pelo obturador & feita
através do emprégo da técnica de tempo de vdo. Os néutrons apls percorrerem uma distdncia de vdo de
3,15 m no interior de um tubo de ferro de 48 cm de didmetro sdo detectados e, em seguida, analisados
energeticamente por um analisador muiticanal de tempo de vdo. As caracteristicas do snalisador
multicanal j& foram descritas detathadamente no item 11.1.3. deste trabalho. O tubo de vdo ¢ evacuado a
uma pressdo de, aproximadamente, 100 . para reduzir a perda de intensidade de ndutrons devido ao
espaithamento no ar. Uma série de colimadores construidos com uma mistura de parafina e boro @
revestidos com cidmio, sdo colocados no interior do tubo de vdo. Internamente esses colimadores tdm a
forma de um tronco de pirdmide de base retanguler. A fungdo desses colimadores é definir a trajo'wril
de vdo dos ndutrons e reduzir a intensidade da radiagdo de fundo no interior do tubo.

O tubo de vbo é sustentado por uma estrutura de ferro que pode girar um tdrno de dm eixo
verticsl possibilitando medidas de espalhamento em Angulos desde 20° até 80°. Fixo no eixo vertical
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tim-se um gonidmetro que indica o dngulo de espalhamento. Esse eixo sustenta ainda, uma mesa onde &
colocada a amostra em estudo. A mesa da amostra ¢ construfda com dois graus de liberdade (rotagio e
transtagdo vertical). O obturador mecénico 6, também, sustentado por essa estruturs. A Figurs 10 mostra
0 tubo de vdo, a mesa de amostra, O obturador e a estrutura de sustentagdo.

11.2.3 — Sistema de Detecgdo de Néutrons

a) Feixe Espalhado

Os néutrons ap6s percorrerem a distancia de vdo s3o detectados por um banco de oito
detectores de Helio-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 s3o colocados
verticalmente, um ao lado do outro, na safida do tubo de vdo. Ao redor do banco de detectores &
colocada uma blindagem de parafina com boro para reduzir a intensidade da radiacdo de fundo dna
regido dos detectores. A blindagem dos detectores é, também, sustentada pela estrutura de ferro que
sustenta o tubo de vdo.

A contagem dos néutrons é feita por um canal de contagens convencional, idéntico adquele
descrito no item 11.1.2.

b) Feixe Incidente: Monitoragdo

Um pequeno detector de BF; (“Nancy Wood, Co.”), modélo micronéutron com 1/4 de
polegada de diametro, 1 polegada de comprimento efetivo e 45cm de press3o ¢ usado na monitora¢io
do feixe que incide na amostra. O detector, totalmente revestido com cddmio a menos de uma pequena
janela de 0,5cm de didmetro, é colocado junto 3 safda do colimador que define o feixe de néutrons
frios incidentes na amostra. O canal de contagens ¢ idéntico ao descrito no item 11.1.2.

H.2.4 — Funciio Resolugdo do Espectrdmetro

No arranjo para medidas diferenciais, devido a posigdo do obturador, com as fendas na posi¢do
vertical, a geometria essencial do espectrdmetro se caracteriza pelas dimensdes horizontais da fonte
emissora e da fonte detectora de ndutrons. A amostra é considerada como fonte emissora com uma
dimens8o horizontal 2D,, localizada a uma distancia L, do centro do obturador. A fonte detectora tem
uma dimensdo horizontal 2D, e ests localizada a uma distncia L, do centro do obturador.

Como ja foi mostrado no item 11.1.5. a intensidade de ndutrons transmitida pelo obturador
depende da refacdo entre a largura da fungdo transmissdo e a largura da funclo intensidade incidente. A
largura da funclo transmissdo é dada por 2d/r = 0,0808 e a largura ds fungdo intensidade incidente pelo
menor dos angulos 2y, = 2D, /L, ou 2y, = 2D, /L, designado simplesmente por 2¢ = 2D/L.

No arranjo tdm-se:

20, 4,1 cm

Ly = 307 cm 29, = 0,13
201 = 203cm

L, =316 cm 2y; = 0,084
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Do valor de 2y, e 2y, concluiss que 8 lergurs ds funclio que cerscterize a intensideds
inidente ¢ dada por 2D,/L; = 2D/L = 0,0644.

Considerando os valores de 2d/r @ 2D/L chegass 3 seguinte relaco pera a largurs des duss
funcBes

d 20 2
< <
4 L r

Para essa relacdo, a intensidade transmitida pelo obturador foi estudade detalhadaments, por K.
E. Larsson'*?). Ela pode ser expressa, aproximsedamente, por uma funclio gaussisna cuja lergurs na meis
situra &

2 / d, d D
Fy=—1t+—-2v (5F - (1= -=) (1.17)
L r L

Substituindo D, L, d e r por seus resgectivos valores chega-se »

0,06644

[7\)

l‘”= 0,06444 ou uma escala de tempo Stw =

onde w é a velocidade angular do obturador.

Considerando agora as duas outras contribuicGes psra 8 resolucio do espectrbmetro, a ssber
isrgura do canal do analisador e incerteza na espessura dos detectores, tém-se:

ﬁ,oss« 2 \
8, =v ——)? + (09384 —) + (09394 4) (11.18)
w v

£ = espessura média dos detectores
v = velocidade do ndutron incidente no detector

A = largura do canal

Lembrando que v=—’£x—, onde h é a constante de Plank, m a masss do ndutron ¢ Ao

comprimento de onds associado a0 ndutron, chege-se. a

0,06644
5 = \/:TP + 664 (RN + 0,8825 (A)° vi.19)

Escrevendo A=%{-, onde t é o tempo de vdo dos ndutrons de comprimento de onda A purs
uma distiincis L, pode-se expresssr 8 resoluclio em comprimento de ondas,



substituindo vem

_h / 0,06644 \ X
=V E 1+ ssuN? + 0825 ) 1.209

lembrando que

{0.286)?
RI

, deduz-se que a resolucio em energis é dada por

A resolugio do espectrdmetro foi determinada, experimentalments, medindo-se » lsrgurs do
espectro, em tempo de vdo, dos ndutrons espalhados elasticamente por uma amosta methlica de vanddio
num 3ngulo de espathamento de 21,5°. A medida foi realizada com o obtursdor 3 13.000 rpm, com uma
largura de canal de 16 Lseg e numa distdncia de vdo de 315 cm.

O vanadio foi escolhido por apresentar um espalhamento inelistico totaimente incosrents e um
espathador quase-elistico desprezivel. A Figurs 11 mostra o espectro de nlutrons espsthados pelo
vanidio, obtido com o espectrdmetro nas condicSes operacionais descritas scima,

Para w= 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,

6t = 53,9 useg

A largurs em tempo do espectro medido é 57 * 4 useg, dividindo-se pelo fator 1.0645, ver item
11.1.5., obtém-se para 8 resolucBo experimentasl

5, = 64 t 4 useg
oxp.

Em comprimento de onds a resoluclo, para as caracteristicas operacionsis ds medids resuits,
&\ = 0,087A

Em onurgin thm-p

8E = 0,3 mev
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CAPITULO 1l

CONSIDERAGOES TEORICAS SOBRE ESPALHAMENTO DE NEUTRONS LENTOS

111.1 — Observagles Gerais

A andlise da dindmica dos movimentos microscOpicos da matéria é relativamente ficil em dois
casos limites: quando todos os movimentos sdo essencialmente individuais, ndo havendo interagdes entre
eles (caso de um gis ideal) e quando todos os movimentos sdo essencialmente coletivos (caso de um
cristat ideal). A presenca num sistema de ambos os tipos de movimentos, como é o caso espec(fico dos
Ifquidos, torna bastanie dificil a analise das propriedades dindmicas da matéria. H4, no entanto, um
método geral para expressar a dindmica da matéria, que pode ser usado ndo somente nos dois casos
limites j&4 mencionados, mas também, nos casos intermedidrios. Esse método é baseado em funcgdes de
correlagdo espago-tempo.

No espalhamento de néutrons lentos por um sistema arbitrério de &tomos, o néutron pode

interagir com um &tomo isoladamente ou com o sistema inteiro dos dtomos. Isto significa que os
atomos, num dado sistema, podem participar do espalhamento de duas maneiras; em alguns aspectos eles
atuam coletivamente e, em outros, como uma série de centros espalhadores individuais. Esse fato faz
com que certas caracteristicas do espalhamento possam ser tratadas com a introdugdo das idéias de
espalhamento coerente e incoerente. Pode-se mostrar que a secgcao de choque de espalhamento para
néutrons fentos consiste de duas partes: uma parte em consequéncia do comportamento coletivo dos
4tomos e uma parte incoerente, devido o comportamento individual dos &tomos.
Van Hove‘27", provou que na primeira aproxima¢ao de Born, usando o pseudo potencial de
Fermi, a seccdo de choque de espalhamento diferencial para néutrons lentos, num sistema de itomos
idénticos, pode sempre ser expressa em térmos de fungbes de correlagio espago-tempo. A seccdo de
choque de espathamento coerente ¢ dada por uma transformada dupla de Fourier de uma fungdo de
correlagdo espaco-tempo G(F,t) e a sec¢do de choque de espalhamento incoerente por uma transformada
dupla de Fourier de uma auto-fungdo de correlagdo espago-tempo G‘(F,t). No caso geral as fungGes de
correlagdo sdo complexas. No dominio cldssico elas sdo reais e tém um significado ffsico simples e
intuitivo. Dado um 4atomo na origem no instante t=0, a fungdo G(?,t), no limite classico, define a
probabilidade de se encontrar um 4tomo numa determinada distancia r, num dado instante t. O §tomo
na posicdo (F,t) pode ser o mesmo que estava na origem no instante t =0, ou pode ser outro. A funcdo
G’(r,t), no limite classico, define uma probabilidade de se encontrar na posi¢do (?,t) 0 mesmo atomo que
estava na origem no instante t= 0,

Frgquentemgnte ¢ mais conveniente discutir o espalhamento de néutrons lentos em térmos das
funcgdes 1{Q,t) e ! ’(Q,t) denominadas, respectivamente, funcao intermedidria de espalhamento coerente e
incoerente e definidas formelmente como transformadai de Fourier no espaco das funcgdes de correlai;zo
espaco-tempo. A fungdo 1{Q,t) é a transformada de Gi(r,t) e a funcio l'(O,t) a transformada de G, (r.t).

A seccdo de choque de espalhamento, d’uplamente dijeronciada, pode ser expressa diretamente
em térmos das funcdes de espalhamento Sc w(o,w) ) Sinc(Q,w) definidas como transformadas duplas
de Fourier das fungBes de correlagdo espago-tempo.

As funcdes Sco"(d,w) (] S‘nc(d,w) s3o taTbém conhecidas como Lei de espalhamento
coerente e incoerente, respectivaments, As grandezas hQ e I sdo repsectivamente, as transferdncias de
quantidade de movimento e de energia entre os ndutrons e o sistema espalhador. As funcgBes
intermedisrias de espalhamento s8o as transformadas intermedidrias das transformacdes de S, (Q,w)

> » inc
para G (7.1} e de S__, (8,0} pera Gif.1).

coer
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. No caso de sblidos, o espathamento coerente e incoerente podem ser divididos numa parte
elastica e numa parte inelistica. O espalhamento ineldstico é o resultado das variagGes rapidas da funcdo
de correlagio para tempos pequenos (t <1013 seg) enquanto que o espalhamento elastico é o resultado
da funcdo de correlacdo ser independente do tempo para tempos grandes (t>> 107! seqg). Fisicamente,
isto significa que apbs intervalos de tempo bem maiores do que 107" seg 0 quadrado do deslocamento
médio de um &tomo atinge seu valor de equil(bio.

No estado liquido, os modelos mais recentes consideram uma combinacdo de dois tipos de
movimentos. Do primeiro tipo sdo as vibra¢Ges rapidas semelhantes aos movimentos de um corpo sélido.
Nos liquidos dos monoatdmicos, esses movimentos sdo as vibragOes dos dtomos em relacdo 3s suas
posicOes de equitibrio; nos liquidos moleculares esses movimentos sio oscilagdes translacionais, vibragdes
rotacionais e vibragdes dos stomos em relagao ao centro de massa da molécula. Do segundo tipo sio os
deslocamentos lentos e aperi6dicos dos 4tomos ou moléculas e que dao aos }{quidos uma caracteristica
de ordem, somente a curto-alcance. Em consequéncia desse segundo tipo de movimento, a posicdo média
de um 4tomo ou do centro de massa de uma molécuta ndo é estaciondria, mas destoca-se
translacionalmente, em outras palavras, o 4tomo ou molécula difunde-se no interior do Hquido.

A curva que representa a distribuicdo energética dos néutrons espathados por um liquido, em
fungdo do angulo de espalhamento, pode ser dividida em duas partes; uma que corresponde ao
espalhamento inelistico, similar & obtida no espalhamento em sélidos e, uma outra, que corresponde a
um espalhamento quase-eldstico. Evidentemente a transicdio de um liquido para um cristal envolve a
transformagdo do espalhamento quase-eldstico num espalhamento puramente elastico. O espalhamento
inel4stico, num intervalo de transferéncias de energia IAEI< 107" ev ¢é devido, principalmente as trocas
de energia com os movimentos quantizados dos dtomos ou moléculas nos Ifquidos, isto é, movimentos
considerados como do primeiro tipo na classificagdo mencionada acima. O espalhamento quase-elastico
envolve pequenas transferéncias de energia, NEI< 107" ev, sendo consequéncia, principalmente, do
processo de difusio que usualmente & considerado numa aproximagdo cléssica. O resultado experimental
do espalhamento quase-elastico é um alargamento do espectro de néutrons que incide na amostra.

Como a dinamica de um determinado sistema pode ser expressa pelas fungdes de correlagdo
espago-tempo, bastaria a sua determinagao através da medida da secgio de choque duplamente
diferenciada para se ter as propriedades dinamicas de um sistema. Infelizmente, devido & imprecisdo e ao
reduzido volume de dados experimentais, ndo é possivel a determinagcao da fung¢do de correlacdo através
da seccdo de choque de espathamento. QO que geralmente se faz é formular modelos para as propriedades
dinamicas do sistema, determinar a fun¢do de correlagdo espaco-tempo baseando-se no modélo
formulado, calcular a sec¢do de choque de espalhamento e comparar com os resultados experimentais
para verificar o relativo sucesso do modélo. Quando os modelos s3o bem estabelecidos, baseados em
teorias inteiramente satisfatdrias, como ocorre no caso especifico dos solidos, as fungoes de correlagcdo
podem ser obtidas com exatiddo. Isso, infelizmente, ndo acontece com os liquidos, pois devido a
inexisténcia de uma teoria satisfatbria torna-se dificil o estabelecimento de modélos para suas
propriedades dinamicas.

Na maioria dos cllculos de espathamento incoerente citados na literatura, tém sido feitas
hipbteses simplificadoras para a fungdo de auto-correlagdo espaco-tempo G,(?,n. G. H. Vineyard”g’
mostra no seu trabalho sobre espalhamento em aniidos, que em muitos dos modélos idealizados de
interesse que puderam ser tratados exatamente, G’(r,t) é uma funcdo gaussiana no espaco, coOm uma
largura na meia altura dependente do tempo. Isso é verificado em gases ideais, sélidos harmdnicos e
sistemas nos quais as particulas se difundem segundo a equacdo clissica de Langevin. Ele propds, entdo,
usar a forma gaussiana, também, em casos mais gerais. Para l{quidos a representacdo gaussiana para G' é

particularmente bem aceita na discuss3o dos resultados do espalhamemo"z'n’

Escrevendo-se G'(?,t) na aproximagdo gaussiana impde-se que a dindmica de uma particula seja
totalmente caracterizada pela func8o largura da gaussiana, Essa aproximaclo 4 interessants, visto que &
interpretacBo dos resultados experimentais se torna bastante simplificada, A interpretacio do espectro de
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nButrons espathados incoerentemente sg reduz na determinacio de uma forma apropriada para a funclo
largura.

Examinando-se os célculos da fungdo correlagao G,(F,t) para sblidos harmdnicos e gases ideais,
chega-se a um significado fisico para a funcdo largura sparentemente bastante simples. A fungBo largura
é o deslocamento quadritico médio de uma particula durante um determinado intervalo de tempo.

Na regido de tempos pequenos (t < 1072 seg) pode-se mostrar‘s'm'n’, que a fungdo largura
para um gis ideal é idéntica aquela para um sblido harmonico. Este comportamento é correto para
qualquer sistema de partfculas, visto que para intervalos de tempo muito pequenos todos os movimentos
produzem deslocamentos em linha reta e, entdo, a fungdo largura (deslocamento quadritico médio) varia
com o quadrado do tempo. Todos os modélos para os quais o limite para tempos arbitrariamente
pequenos pode ser tomado, mostram esse comportamento. O modélo da difusdo contimua em
|{quidos”9' & puramente classico e, dessa forma, ndo pode ser definido para tempos arbitrariamente
pequenos. O modélo da difusdo continua assume, para qualquer intervalo de tempo, uma trajetéria ndo
linear para as particulas e o cdiculo da fungdo largura é baseado no comportamento assintotico da
fungdo G’ para tempos longos.

Conhecida a fungdo largura para um determinado nOmero de modelos especiais e o
comportamento assintotico da funcao largura, para tempos pequenos e longos, a descricio da dindmica
das particulas de um sistema espalhador se reduz na determinagdo do comportamento da fungdo largura
para tempos do intervalo, {(107'3 — 107! 2 seg).

Em se tratando de espalhamento de néutrons em Ifquidos, é mais simples relacionar a fungdo
largura com uma fungdo de correlagcdo de velocidades do que diretamente com deslocamentos!55-68.72)
A fungdo de correlagdo de velocidades descreve a relagcdo existente entre as velocidades de uma particula
em dois instantes diferentes.

Em I{quidos, nenhuma das determinagGes até agora feitas, para a funcdo de correlagdo-tempo,
pode ser apontada como firmemente baseada nas equacGes de movimento. Vérios modélos tém sido
propostos, através dos quais foi possivel a obtencao de algumas informagdes sobre as caracter(sticas mais
essenciais dos movimentos atdmicos em Ifquidos. 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 oscilatério e difusivo simuitineo. Serd bom lembrar que os modélos, em geral,
sdo incompletos, podendo expressar somente algumas propriedades mais gerais dos Hquidos.

Nos Ifquidos, a fungdo largura p(t) pode ser dividida em duas partes, uma de natureza mais ou
menos cristalina e outra de origem difusiva'37). Para esta Gltima parte tém sido propostos alguns
modélos dindmicos que procuram expressar as propriedades gerais dos liquidos. Nesses modélos as
propriedades especlficas dos diversos llquidos sdo ignoradas. Entre os modélos mais importantes para a
parte difusiva dos movimentos moleculares no estado liquida, pode-se mencionar: o modélo da difusio
de G. H. Vineyard”g’, o modélo da difusdo por saltos proposto por K. S. Singwi e A. Sjb'landet””, o
modélo globular de P. A, Egelstaff“:” e o modélo eestocdstico desenvolvido por A. Rahmin, K. S.
Singwi e A. Sjdlander'55),

Todos esses modélos sdo mais realistas no caso de liquidos monoatdmicos. Para liquidos mais
complexos, os modélos deveriam, também, levar em consideracdo a contribuicdo dos graus de liberdade
interna da molécula no processo de difusdo. Isso ndo ocorre em nenhum dos modélos citados acima.
Para Ifquidos hidrogenados, a experiéncia mostrou que o3 movimentos dos protons em relacdo so centro
de massa da molécula contribuem significativamente para o espalhamento quase-elistico de ndutrons;
slém disso, hé fortes evidéncias experimentais de que a barreira de potencial, para as ortacdes internas
nums molécula, tdm também, um papel de destaque no processo de difus§o'29- 8,39,43)

A formulsclo quintica de Zemach s Glauber'82) que leva em consideraclo o8 graus de
liberdade de transiaclo, rotacBo e vibraclo das moléculas foi usads por B. A, Daunmdurya"o’ para
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explicar o resultado do espalhamento de nutrons no metano liquido. Nessa formulagSo, a parte
transtacional dos movimentos foi considerada como um movimento de difusio simples. infelizmente, os
resultados previstos para a linha quase-elistica ndo concordaram com os resultados experimentais obtidos
por outros pesquisadoresmm.

Recentemente, K. €. Larsson e L. Bergstedt“m, propuseram uma expressac para a secgdo de
choque de espalhamento quase-elistico em lfguidos hidrogenados baseada num modélo semelhante ao
modélo de difusio por saltos””, que leva em consideracdo os movimentos internos da molécula. O
movimento dos protons é descrito como uma superposicio do movimento do préton, com relagdo ao
centro de massa da molécula com o movimento do prbprio centro de massa.

Para transferéncias, relativamente grandes, de energia, IAEI> 10-2 ev, onde predominam os
movimentos rapidos & possfvel, em primeira aproximagao, usar para a interpretacdo dos resultados
experimentais, o mesmo formalismo usado para sblidos, visto que n3o existe um tratamento mais
rigoroso que seja inteiramente satisfatorio. Em contraste com os sblidos, a aproximagdo harmdnica
aplica-se grosseiramente para os lfquidos e se o conceito de modos normais ¢ introduzido, serd bom
lembrar que esses sdo oscilagBes muito amortecidas e seu espectro é fortemente dependente da
temperatura, 0 que n3o acontece nos sblidos. Assumindo que os modos rotacionais refletidos pelos
prbtons possam ser descritos por um modélo do oscilador, entdo a secgdo de choque total de
espathamento por proton como funcdo da energia incidente pode ser estimada. Para néutrons de
comprimentos de onda longos, a contribuic3do dominante para o espalhamento vem do processo no qual
os néutrons ganham energia como resultado de uma desexcita¢gdo de um modo torsional,
correspondendo, num problema de reticulado, a um processo de aniquilagdo de um fonon. Em primeira
aproximagdo, pode-se usar o modélo de Debye para descrever o modo torsional e chegar a uma
expressdo para seccdo de chogue total de espalhamento, proporcional ao comprimento de onda do

ndutron incidente'33),

N2 — Formulagdo Matemitica

De acordo com Van Hove‘”', a secgdo de choque de espalhamento duplamente diferenciada
para ndutrons lentos, num sistema de N 4tomos idénticos, pode ser expressa da seguinte forma:

oo N 1 (s
=N~ {s
ddE K - coer “coer

@) + a2 S, (G} (.1

A secc3o de choque & expressa separadamente numa parte coerente @ numa parte incoerente. As
duas amplitudes de espalhamento, que caracterizam a grandeza da interacio ndutron-nicleo, séo
represgntades por a coer © dinc’ respectivamente, amplitude de espalhamento coerente e incoerente. A
dindmica do. sistema espalhador & caracterizads pelas funcSes Sco.,(é,w) e sm(d,w) conhecidas,
respectivamente, por lsi de espalhamento coerente e incoerents. As transferdncias de energia hw e de
quantidade de movimento hA estdo relacionadas com os vetores de onda inicisl e final do néutron,

respectivamente k 0 ® K por meio das seguintes expressdes:
8 = hik, -K) (m.a

o = g:; (k3 k%) (.3

onds m representa 8 massa do ndutron,



Para a maioria dos sistemas espathadores, incluindo os liquidos, as fun¢Ges de espalhamento

S coer © Smc s30 obtidas através das fungdes de correlagdo espacotempou”para as quais é possivel a

formulacio de modelos relativamente simples para as propriedades dindmicas dos sistemas espalhadores.

Classicamente a fun¢do de correlagdo espago-tempo é definida pela equagdo:

G(T1 = T+T

r < t) > i
z < it (111.4)

2| =

onde r_(t) é o vetor posicdio do 4tomo m no instantte t e o simbolo <...> significa uma média
tdrmica para os instantes iniciais. A somatéria pode ser calculada para n = m dando a chamada fun¢io de
correlagdo ‘‘propria” ou suto-funcdo de correlagdo G (r 1), que 4 3 média da posicdo de uma mesma
particula em funcio do tempo; para n ¥ m tem-se a fungdo de correlagcBo “‘distinta” G (r 1), que
caracteriza o movimento de duas particulas diferentes.

A auto funcio de correlagio G, (r ,t) ests relacionada com a lei de espalhamento incoerente
mc(Q,w) através de uma transformada dupla de Fourier e a fungdo de correlacdo espaco-tempo
completa G(r ,t) que inclui a parte “prbpria’”’ e a parte ‘“distinta’ estd relacionada com a lei de

espalhamento coerente S co"(O w)

1 = N
SeoerlGi) = == f AT T 7 dTa (1.5)
m
= 1 l(a—: - wt) - -y
SinclQw) = — f e G,(7.0) d7dt (111.6)

Frequentemente é mais conveniente exoressar o espalhamento em termos de funcdes
intermedidrias de espalhamento, definidas como transformadas de Fourier no espaco das fungles de
correlagdo.

> iar

Q= fe ' G(TOd7 .
= ar

Qo =/e ' GF1dT (111.8)

As funcles de espalhamento Sc "(Q,w) e S‘nc(é,w) sfo simplesmente as transmformedas de
Fourier no tempo das funcgdes intermedidrias de espalhamento.

Neste trabalho a stencdo seré dirigida especificamente para o espathamento incoerente de
nbutrons, visto que para substincias hidrogenadas o espalhamento é quase todo desse tipo, devido so
sito valor da amplitude de espalhamento nuclear incoerente do proton,

Escrevendo 8 funco de auto correlacSo espago-tempo na aproximacBo geussisns, tem-se:

f’
G,(T.t) = (21 p(t)73/2 exp o (1.9)
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onde pit) & a funcdo lergura da gaussiana.

Nessa aproximacio a fungiio intermedidria de espalhamento incoerente & expressa da seguinte
forma:

, Pt

16 =% 72 (11.10)

e a fungio de espalhamento incoerente Sincld.w)

2 ply)
-iw -Q%—)
e 2

- 1
Sm(Q,w) = ;ﬁ- Je + dt (Hi.11)

Pode ser mostrado‘!"“"’g’, que num sistema cléssico, a funciio largura p{t) & expressa por

o) == £ (t-1) < Vio).vit) > at _ (.12
L]

1
3
onde < v(0) . v(t') > ¢ a funcdo de auto correlagBo de velocidades.

Para um gis ideal a funcBo de correlagdo para velocidades é constante, pois no existe interacio
entre as particulas. Para um sblido harmonico ela é uma func8o harmdnica. Nos dois casos p(t) &
quadréitica em t. Entretanto, para os movimentos difusivos, a funco de correlacio tende para zero pera
tempos longos, isso significa que p(t) torna-se linear para tempos longos.

Pl = comt + 2Dt (11.13)

1 =
onde D = 3- J dt< ;(o) .v(t) > & o coeficiente de auto difuslio macroscopico.
[+]

Substituindo-se (111-13) em (111-9) tem-se

-

-3/2
G.(T.t) = (4n.D. ¢ — .14
Gro (4w ) exp (401’ ( )

A expressdo acima 4 a soluclo da equaclo cléssics de difuslio
3 - 8 ->
DV® G,(rt) = — G (r,) (11,16)
o *

Por esss razBo (111-13) caracterize 0 modélo da difuslo continua pars liquidos, proposto por
Vineyard'79),
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Nesse modélo a lei de espalhamento incoerente é dada por

> 1 wt -a’D .t {111.16)
= — dt :
Sinc!Qw) o Je e
integrando-se, obtém-se
- i a’o
SipclQW) = — 55 (tm.an

7 W +(Q*D?)

Esse resultado mostra que, corsiderando um modéio de difusdo continua, a componente
incoerente da secgdo de espalhamento diferencial é uma fungdo lorentziana de largura dada por 2 hDQ?.

O modélo da difusdo por saltos de Singwi e Sjdlander envolve dois intervalos de tempo. Durante
um intervalo de tempo To, a molécula executa um movimento oscilatdrio como num sblido e em
seguida, durante um intervalo T,, ela difundese com um movimento contfnuo. Se Ty << T o
mecanismo da difusio torna-se essencialmente uma difusio por saltos e a fungio de espathamento
incoerente é também, uma lorentziana. Nessas condicGes, a largura da 'orentziana é dada por

-2w
e

2 —— M1.18)
T, 14DQ*T,

AE =

-1w
onde e e o fator de Debye Waller que caracteriza 0 movimento oscilatorio.

1
W = G Q<> {11.19)

onde <u? > é o deslocamento quadritico médio para as oscilagdes.

Recentemente, K. E. Larsson e L. Bergstedt“o’ desenvolveram expressdes para a componente
incoerente da secgdo de choque de espalhamento quase-elistico em lquidos hidrogenados baseadas num
modélo que assume os movimentos moleculares em liquidos hidrogenados, divididos em dois tipos:
movimentos do centro de massa da molécula e movimentos mlativos ao centro de massa.

O movimento do centro de massa da molécula & caracterizado por um periodo vibracional T'°
no qual 8 molécula & considerada “ligada” a suas vizinhas e por um periodo difusivo T; no qual 8
molécula é considerada “livre”. A vibragdo da mclécula origina um fator de Debye-Waller.

W =

, =< <ra>a? (1.20)

onde < r.’ > & o deslocamento quadritico médio da vibrag8o,

Os movimentos relativos no centro de massa sfo principaiments devido aos prétons. Durante
um intervalo de tempo T 0 % prétons vibram em relasclo so centro de massa da moléculs, no fim
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desse perfiodo eles executam um salto de uma certa distdncia £, durante um pequeno intervalo de
terpo T,.

A vibragdo dos protons ongina um fator de Debye Waller dado por

W, =

1
| =5 <n>a n.2n

onde < ri2 > é o deslocamento quadritico médio do préton durante a oscilagdo.

Nas expressQes obtidas por Larsson e Bergstedt foi considerada a hipOtese de que T, < To, isto
4, o tempo durante o qual o prbton estd “livre” movendo-se em relagcdo ao centro de massa da molécula
é muito menor do que o tempo durante o qual o proton oscila.

A fungcdo de espaslhamento determinada para esse modélo s6 tem a forma de uma lorentziana
quando s#o feitas determinadas hipOteses para os tempos de relaxagdo T;, . T; e T}. De particular

interesse é 0 comportamento assintético da funcdo largura AE, para valores pequenos e grandes de Q2,
em dois casos limites:

Caso |

T; >>T); as moléculas permanecem fixas em relacdo a suas vizinhas. Este é o caso de l{quidos
com coeficientes de auto-difusdo pequenos. Neste caso a funcdo de espathamento é uma lorentziana.

A largura AE para Q- 0, é

<Q’> <r|z>
+
6To eT

AE = 2h | ) Q? {111.22)

o
Q-o

para Q - o tem-se

{11.23)

A
n
ol

Qoo
Caso Il

T >> T; este caso corresponde ao oposto do caso anterior. Os l{quidos tdm coeficientes de
suto difusdo grandes. A funcfio espalhamento é, ainda, uma lorentziana cuja largura AE no limite de
Q+0e Q-+

<gﬁ > <l’l’>
AE = 2h (D + + )Q? e (111,24)
[] GTO
n-+0
1
AE = 2h (? + DQ?) (111,26)

Qoo °
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Como nos dois casos aCima mencionados a seccéo de choque tem a forms de Lorentziana, uma
1megracdo em energia pode ser facilmente realizada'4?) obtendo-se uma distribuicdo angular dada pela
expressdo:

Caso |
do K . -
gt — MM, (111.26)
aQ K
o
Caso |l
do K
= =gt — ¢ M (.27
s K

Essas expressdes mostram que 3 intensidade angular é governada pelos fatdres de Debye-Waller
devido aos movimentos do centro de massa da molécula e dos protons. Quando a molécula difunde-se de
uma maneira quase contfnua (caso 1), somente um fator de Debye Waller determina do/dS2. Isso ests
em desacOrdo com a distribuigdo angular constante prevista quando da aplicagc§o de um modélo de
difusdo simples para a parte transiacional dos movimentos moleculares!!?

Do espectro de néutrons, espalhado inelasticamente por um Ifquido, pode ser determinada uma
distribuicBo de frequéncias generalizada f(w), correspondendo a uma distribuicdo de modos normais
semelhantes a um sblido. A melhor maneira de se obter essa distribuicdo é estudar o espectro espalhado
i/k S(Q,w) para vérias energias incidentes e Ang.llas de espalhamemo“s 17 No caso de no se poder
cobnr, suficientemente, toda a regido do espago (Q,w) pode ser usado um método aproximado para 8
determinac8o de f (w). Esse método consiste em se fazer uso da formula de expansio de fonons
desenvolvida para um sblido, aproveitando somente o primeiro térmo (aproximagdo de um fonon)‘:"’.

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

- 1
flw) ~ S(Q.w) 6‘; oW (111.28)

hw
1 - coth (——)
2

KgT

Lembrando que a sec¢io de choque de espalhamento incoerente é dads por:

3
d alnc -i:

=N
d2dE =

82 Sine (Qw) (111.29)

Vem substituindo (111-28) na expressdo acima:

hw
dio 12
) a*K - K T
2 S e B 1) ) , {111.30)

d)dE w
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Considerando s aproximacdo de Debye para o espectro de frequéncia & possivel obter-se uma
expressio para a seccio de choque total de espathamento em fungdo da energia do ndutron incidente'S).

o(E) ~ — (—) ) ou (11.31)
M 6, E,
o1

em fungao do comprimento de onda do néutron incidente

%
(KT)
N~ 2 ()P ———2 (11.32)
M 8, 0286

onde m ¢ a massa do néutron, M a massa do oscilador, T a temperatura e OD a temperatura de Debye.

Nessas condigcdes a secgio de choque de espathamento é inversamente proporcional a E:’l' ou
diretamente proporcional a A com um coeficiente de proporcionalidade, fungic da temperatura de
Debye da substancia em estudo.

CAPITULO IV

OBTENGAO E TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

IV.1 — Medidas Integrais

IV.1.1 — Detalhes Experimentais

Ae medidas de transmissdo de ndutrons lentos em &lcoois foram obtidas com o espectrdmetro
de tempo de vdo descrito na seccdo 11.1 deste trabalho. 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 saida do obturador
filtros de néutrons, que reduzem a intensidade dessa componente. Para as medidas na regifo, desde 4,0 A
até 10,0 A, usou-se como filtro um monocristal de chumbo de 8,0 cm de espessura, colocado na direclo
do plano (111). Nas medidas desde 1A até 40A, 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 regifo de energia em que se estA interessado, a distdnciade vdo pode ser
escothida no intervalo, desde 1,00 metros até 3,30 metros.

A trajetéria dos néutrons é definids por trés diafragmas retangulares de cédmio,
$1{2emx2cem), $3(40cm x 2,0cm) e S5(5,0 cm x 3,0 cm).

O fato de se usar apenas um detetor ¢ um colimador que define um feixe incidents de 2,5 cm
por 1,0 cm, portanto, muito menor do que a sbertura do obturador (11,0 cm por 4,0 cm), resuita numa
reduclo da intensidade transmitida para uma dada moluclo‘z'”’. Entretanto, pers a maioris das
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medidas de transmiss3o efetuadas com o espectrémetro, nas quais & utilizado diretamente o feixe de
ndutrons do reator, essa reducdo na intensidade transmitida é muitas vezes conveniente!25.59.80.83)

As medidas de transmissio em substdncias de alta seccio de choque de espalhamento, como ¢ o
caso dos Alcoois, devem ser feitas em arranjos de “boa geometria” para evitar que uma fracdo dos
nbutrons espalhados pela amostra chegue ao detetor. Segundo W. B. Jones‘:“), 8 quantidade que
caracteriza o espalhamento de néutrons que chega ao detetor numa medida de transmiss3o é:

a= ;1:;—3 {1v.1)
onde

w; = angulo solido efetivo subtendido na fonte pela amostra

w,; = angulo sblido efetivo subtentido na amostra pelo detetor

wj = angulo sblido efetivo subtendido na fonte pelo detetor.

Considerando o espalhamento pelos prétons ligados as moléculas de dlcool como isotrbpico num
sistema de coordenadas de centro de massa, a transmissdo de néutrons observada ests relacionada com a
através da expressdo:

T, ~T+(1-T4 (Iv.2)

onde

T = transmissdo real.

No arranjo experimental usado, tem-se a= 4,75 x 1074 para distdncia de vdo de 1,5 metros e
a=2,212x 10™* para distincia de 3,00 metros. Nos dois casos, a diferenca entre a transmiss3o real e 8
transmissdo 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 transmissBes para néutrons lentos foram
medidas, sdo apresentadas na Tabela |. Todas as medidas foram feitas com as amostras no estado liquido
@ a temperatura ambiente.

As amostras, para a realizacdo 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 precisiio das medidas de
transmissdo de ndutrons em compostos de alta seccio de choque de espalhamento, depende do érro
estatistico nas contagens e do espalhamento maltiplo ne amostra. De acdrdo com Rose » Shipiro"",
pera um drro estatistico minimo deve-se ter uma transmisslo de ndutrons entre 10% e 30%. No que se
refere 80 espalhamento maitiplo, Melkonicn“”, medindo a secclo de choque ds dgus fdz ume
estimstiva do érro cometido na transmissSo em decorrincis desse espalhamento; pera uma transmisslo de
40% o 8rro & de aproximadasmente 0.6%. A contribuicBo devido a0 espalhamento maitiplo, serd tanto



Tabela |

Peso Densidade Ponto de Ponto de Viscosidade
Nome Férmula Ebuli¢do Procedéncis
Molecular g/em? fusdo °C °c 0.0017
0 QEEL
Metanol CH3OH 32,04— 0,792 - 97,8 64,7 5,83 (20°C)
pro-anélise
o Baker
Etanol CH3CH,OH 46,07 —; 0,789 -114,5 78,4 11,943(20°C)
4 pré-andlise
o BDH
Propanol-n CH3CH,; CH;OH 60,09—; 0,804 -127 97,2 22,563(20°C)
4 pré-anélise
200 E. Merck AG
Butanol-n C,HgCH; CH;OH 74,12—; 0,810 - 89,8 118,0 29,48 (20°C)
4 pro-andlise
o BDH
Isopropanol (CHy)3 CHOH 60,09—; 0,785 - 89,5 82,4 23,702(20°C)
4 pro-andlise
Etanodiol ° QEEL
HOCH; CH, OH 62,07—; 1,13 - 15,6 197,9 173,3 (25°C)
{glicol) 4 pré-andlise
Propanotriol o QEEL
CHOH(CH, OH), 92,09—; 1,261 - 189 290 10690 (20°C)
(glicerina) 4 pro-andlise

dados obtidos do “Handbook of Chemistry” — Lange — 10'" Edition.
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maior quanto menor for a transmissdo de néutrons ou seja, quanto mais espessa for a amostra. Para a
espessura de 2,5 mm usada nas madidas, deste trabalho, & transmissdo varia desde 50% para néutrons de
4 A ath 20% para néutrons de 10 A. Para comprimentos de onda longos o érro cometido devido ao
espalthamento mitiplo é se;uramente maior do que 0,5%, no entanto, nessa regido o érro estatistico é
minimo, 0 que é conveniente visto que a intensidade de néutrons, para comprimentos de onda longos, é
bastante reduzida.

IV.1.3 — Procedimento Experimental: secgdo de Choque de Espalhamento por Préton

A secgdo de choque de espalhamento por proton é determinada a partir do valor da seccdo de
choque total da molécula, que por sua vez é calculada através de uma medida de transmissdo pela
expressdo:

o, =— in — (Iv.3)

onde

-
il

transmissdo de néutrons

nimero de moléculas por cm?

3
]

As medidas de transmissdo foram obtidas pelo espectrdmetro no arranjo descrito na sec¢do 11.1,
com as seguintes caracteristicas operacionais: largura de canal de 32 useg e distdncia de vdo de
1,50 metros para medidas desde 4 A até 10 A, largura de canal de 16 Lseg e distincia de vdo de 2,66
metros para medidas no intervalo desde 1A até 4,5A. A velocidade de rotagdo 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-amostra, em seguida, antepondo-se uma placa de cadmio de 0,7 mm de espessura,
mediu-se 0 espectro de ndutrons epicddmicos, que constituem a principal componente da radiacio de
fundo. As mesmas medidas foram feitas com o porta-amostras vazio. A transmissdo é dada por:

(1v.4)

onde

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

BD - intensidade de néutrons epicidmicos, por canal, transmitida pelo porta-amostra +
chdmio.

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

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

Para cada uma das medidas foram anotados o nimero total de pulsos de ndutrons transmitidos
pelo obturador, que é utilizado para a correcdo devido As perdss de contagem no analisador; o tempo
gasto em cada medida; 8 contagem obtids no cansl de monitor para o qual sfio normalizadas as
contagens obtidas no analisador 8 & temperatura ambients no local das medidas.



50

O numero de moléculas por cm? ¢é dado por:

p.N_.x
n = ° (1v.5)
A
onde
p = densidade volumétrica da amostra em g/cm’
N, = nimero de Avogadro, 0,6025 x 10%*
A = massa molecular da amostra
X = esspessura da amostra em cm

Como normalmente a seccdo de choque total é dada em “barns” (1 barn=10"2* cm?) &
conveniente expressar o valor de n em numero de moléculas por ‘‘barn”. Fazendo isso e substituindo No
pelo seu valor, chega-se 3 seguinte expressdo:

_ 0.6025.p.x
A

n (Iv.6)

A densidade dos liquidos n» temperatura em que foram medidos, é dada pela expressio
indicada ma “'International Critical Tables” vol. I1l, pag. 27:

d'=d, + 102 alt—t) + 107 B(t—1)? + 107° y(t 1) .7

onde

d' = densidade na temperatura t

d., a, t, B a7 sdo tabelados para cada liquido estudado.

A incerteza no valor do n devido a imprecisio na medide da espessura do liquido no
porta-amostra é reduzida determinando-se a espessura através da medide da transmiss§o de ndutrons
lentos na édgua, cuja seccdo de chogue total é conhecida!24.29) A secgdo de choque da dgua é calculada
antes e depois de cada série de medides, com isso consegue-se controlar as possiveis variacSes na
espessura bem como determinar um valor médio para a espessura do porta-sm.ostra utilizado. O
porta-amostra é colocado numa base rigida que permite uma reprodutibilidade de posiclo de uma
medida para outra; 0 méiximo desvio da posicdo normsl ao feixe incidente 6 de 5°, o que results ume
imprecisS0 na espessura da ordem de 0,3%.

Mesmo com todos os cuidados possiveis, o 8rro estimado para o valor de n é da ordem de 3%,
quase todo devido a imprecisio na determinacdo da espessura, Pars exemplificar, uma variaclo de
0,1 mm na espessura do ports-amostra, (espessura nominal do ports-amostrs é 2,6 mm) acdrreta uma
incerteza no valor de n de 4%. '

No ciiculo de sec¢So de choque total, s8o considerados somente Os erros estat/sticos.



51

O célculo da secgBo de choque total da molécula e do respectivo &rro em funcio do
comprimento de onda dos néutrons, & feita pelo computador iBM, modélo 1620 |l do IEA, através do
programa TVSC, da Biblioteca do SCAD*

Considerando todos os elementos constituintes da molécula como tendo uma secgdo de choque
de sbsor¢do para néutrons, proporcional ao comprimento de onda e todos, exceto o hidrogadnio, como
tendo uma seccio de choque de espalhamento constante, a sec¢do de choque de espalhamento por
prbton O, /1 €M fun¢do do comprimento de onda é determinado pela expressio:

aT()\) - (2‘0'i +181.A.%,0 )

o, N = N, (1v.8)
onde
o4(A) = secgdo de chogue total da molécula
o, = seccao de choque de espalhamento do elemento i constituinte da molécula (exceto
o hidrogénio)
0,; = secgdo de choque de absorgdo do elemento i, constituinte da molécula

]

NH nimero de §tomos de hidrogénio na molécula.

Os valores da seccio de choque de absorcdo na energia térmica e os da secgio de choque de
espalhamento, necessérios para a determinagdo da % ne foram obtidos no relatorio BNL-326'29). Para a
secgdo de choque total da molécula, usa-se um valor médio obtido de uma série de medidas.

O &ro na secgio de choque de espalhamento, é obtido aplicando-se a regra de propagacio ¥
expressSo (IV-8). Tem-se ¢ntdo:

1
elo, ) = E \/e(of)’ + ehl‘.‘o“)’ + ¢(1.81.A, 2'20“)’ (IV.9)

O chicuio de secclio de choque de espathamento por dtomo de hidroghnio e do respectivo &rro
em fungfo do comprimento de onda é feito pelo computador do IEA, através do programa SCPH da
Biblioteca do SCAD*

Para comprimentos de onda superiores a 5 A, as curvas que representam s secclio de choque de
espasthamento por pr6ton em funco do comprimento de onda, assumem um comportamento linear:

a.,,,m =a+b.A (IvV.10)

0s coeficientes a ¢ b da reta sfo determinados, no computador, pelo método dos minimos quadrados
ponderados, através do programa MQPOD do SCAD®

* SCAD — Servico de Céiculo Ansidgico e Digitel do I.E.A,
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IV.2 — Medidas Diferenciais

-

IV.2.1 — Detalhes Experimentais

As medidas diferenciais de espalhamento de néutrons frios no dlcool metilico, foram realizadas
com o espectrdmetro de tempo de vdo descrito na secgdo 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 distancia de vbo foi de 3,15 m e a largura de canal 16 useg. As medidas foram feitas com
a8 amostra na temperatura ambiente.

Na Tabela Il sdo dados os dngulos de espalhamento nos quais as medidas foram fei* :
juntamente com a transferéncia de vetor de onda, cujo médulo para néutrons espalhados elasticamente é
dado por:

- 4n (/]
lQl = — ser {tv.11)
o 2
onde
0 = &ngulo de espathamento

ko = comprimento de onda do néutron incidente, ko =396 A
Tabela Il
Angulo de Espalhamento 30° 37,5° 45° 52,5° 60°
Transferéncia de
0,80 0,99 1,18 1,37 1,55
vetor de onda

As caracter(sticas mais importantes do dlcool metflico usado nas medidas, estdo descritas na
Tabela | do item 1V.1.2,

O 4icool 6 contido num recipiente cilindrico de aluminio, semelhante Aquele usado nas medidas
de transmissdo. O recipiente tem 12 cm de didmetro, permitindo a incidéncia de todo o feixe de
nButrons frios {seccdo de 4 x Bcm) na amostra. A espessura de liquido permitida nesse recipiente, é de
sproximadamente, 0,2 mm. A espessura total das paredes de alumfinio que s§o atravessadas pelo feixe §
de 0,8 mm. A espessura do porta-amostras foi escothida levando-se em conta o compromisso entre a
obtencdo de uma intensidade de ndutrons espalhados suficientemente alts e um efeito desprezivel devido
80 espalt '‘to maltiplo‘zo'“'“’. Para 0,2 mm de icool metilico 8 transmisslo de ndutrons de 4 A é
de aproxir, . ante 90%.

Devido a8 deformagdes nas paredes do porta-amostrs, verificou-se um aumento na espessura de
8lcool contido no porta-amostras de, aproximadaments, 0,2 mm. lsso ocssionou uma rediclo na
transmiss§o da ordem de 10%.
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O porta-amostras é colocado de maneira a formar um angulo de 45° com o feixe incidente e
nurha geometria de transmissao.

Para evitar contaminagdo no feixe espalhado pela amostra, pela radiacdo de fundo, a regiao nas
proximidades do porta-amastras é circundada por placas de cddmio a menos de duas janelas retangulares
de 4 x 8 cm, uma na diregdo do feixe incidente e outra na dire¢ao do feixe espalhado.

O élcoot metflico é inserido no porta-amostras por meio de uma seringa hipodérmica.

IV.2.2 — Corregdes Aplicadas no Espectro
Diversas correges devem ser aplicadas as contagens armazenadas em cada canal do analisador.

Para medidas diferenciais, ao contrério do que acontece nas medidas integrais, a corre¢do devido
a0 tempo morto do analisador & desprezivel, visto que a taxa de contagem nesse tipo de medida, é
bastante reduzido.

Uma fragdo dos néutrons transmitidos pelo filtro de berflio pode ser espalhada pelas paredes do
criostato ou do porta-amostras ou ainda, pelo material estrutural colocado nas proximidades da saida do
feixe. Esses néutrons incidindo no obturador podem ser transmitidos e chegarem aos detetores
constituindo uma radiacdo de fundo dependente do tempo que deve ser subtraflda do espectro de
nédutrons de interesse. Além dessa contribui¢do para a radiagdo de fundo tem-se, também, aquela devida
aos néutrons que chegam aos detetores atravessando as diversas camadas de biindagem existentes. Essa
contribuicdo é independente do tempo e deve, ser subtralda do espectro medido. A contribui¢do dessas
duas fontes de radiagdo de fundo pode ser determinada medindo-se o espectro de néutrons que chega
aos detetores com o porta-amostras vazio. A subtracdo do espectro da radiacdo de fundo é teita anal
por canal.

O espectro de interesse deve, também, ser corrigido para a eficéncia dos detetores, espalhartento
no ar e transmissdo do obturador. Todas essas corre¢cdes sdo multiplicativas, sendo indiferente a ordem
em que sdo feitas.

As corregGes no espectro devidas ao espr'hamen:n nas paredes de alumfnio do criostato e
portaamostras, bem como nas flanges do tubo de vdo sdo detjreziveis.

Nas medidas deste trabalho, ndo foram feitas correcdes devido ao espalhamento maitiplo na
amostra. Isso porque sua influéncia no alargamento da linha quase-eldstica é desprezivel. K. E. Larsson e
eolaboradores“s', com o objetivo de estudar o efeito do espalhamento multiplo, mediram o espectro ¢
ndutrons espalhados numa amostra de &gua em fungdo da transmissdo. Foram feitas medidas com
espessuras de 4gua variando desde 0,2 mm até 2,5 mm, o que significa transmissdes num intervalo desde
90% até 10%. Os resultados mostraram que para transmissores da ordem de 90%, n3o existe
espalhamento malitiplo; para transmissSes inferiores a 90%, o efeito do espalhamento multiplo resuita em
significativas variagGes nas intensidades espalhadas elasticamente e inelasticamente. No que se refere 8
largura da linha quase-elastica ndo foi verificada nenhuma indico¢cdo de variacdo em funcdo das diferentes
transmissdes. Essas consideracBes foram, também, verificadas em outros trabalhos experimentais‘zo'a",
recentemente, E. L. Slaggie”a’ calculou numericamente o efeito do espslhamento mdltiplo numa
smostra de Agus 3 temperatura ambiente, para néutrons de 4 A, os resultados obtidos sBo consistentes
com os de Larsson e colaboradores'45’,

A eficiéncia de deteccSo de néutrons de comprimento de onda A por um detetor de espessure
média £ contendo N dtomos por cm® de material absorvedor de ndutrons, com uma secglio de choque na
energia térmica dada por 0, pode ser expressa por:
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O
= 1 - -N— D) {(1V.12}
EF = € { exp ( 181 }

onde € é » fragio das interagbes que resulta num pulso de sa(daw).

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

FEF = —
EF

Para os detectores de Helio-3, usados nas medidas tem-se

e ~1

N = 0,5378 x 10*° stomos/cm?
9, = 5500 barns

g=184cm

Resultando um fator de corre¢do em fungdo de A,

FEF = {1 — exp (-0,3007A) } (1v.13)

A reducSo na intensidade de ndutrons que chega so detetor, devido 8o espalhamento que ocorre
na espessura de ar existente na trajetéria dos ndutrons desde a amostra até os detetores, implica num
fator de correcdo para cada canal do espectro medido dado por:

FAR = exp {d[Ny o\(\) + N, 0,(N]} {1v.14)

d = espessura de ar

N nGmero de tomos de nitroghnio/cm’

]

, = NGmero de stomos de oxignio/cm®

on {A) = secglo de choque de espalhamento do nitrogénio

ao()\) = sacqlo de choque de espathamento do oxighnio

A correclo deve levar em conta o fato de que a presencs de ar entre 8 amostra ¢ a flangs do
tubo de vbo, d; = 41,7 cm, estd na pressBo atmosférica, enquanto que a espessurs desde a flange sté os
detetores d; = 208 cm, estd numa pressdo de 126 x 10”2 mm de mercario.
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Através de uma célculo ficil chega-se A seguinte expressdo para o fator de correcdo devido ao
espalhamento no ar, em fun¢do do comprimento de onda do néutron.

FAR = exp {0,00204 [0,788 0\ (\) + 0,212 oo()\)]} {1V 15)

A transmissdo do obturador j& foi amplamente discutida no item 11.1.4, deste trabalho. O fator
de correcdo para a transmissdo em fun¢do do comprimento de onda do néutron e da velocidade angular
de rotagdo do obturador é obtido diretamente das expressdes para o célculo da fungdo de transmissao
em fung¢do do produto w .A.

A corregdo do espectro, devido a eficiéncia dos detetores, espalhamento no ar e transmissdo do
obturador é feita pefo computador IBM modélo 1620 H, através do programa TVCOR. Essas corregdes
s3o feitas no espectro de interesse apds a subtragcdo do espectro da radiagdo de fundo.

IV.2.3 — Procedimento experimental: Espalhamento Quase-Elastico

Como ja foi mencionado neste trabalho, o parametro mais importante que se pode obter no
espectro correspondente ao espalhamento quase-elastico é a largura desse espectro, a partir da qual ¢
possivel determinar a sec¢do de choque para o espalhamento quase-eldstico (ver capftulo Iil).

A determinagio desse pardmetro envolve, inicialmente, um procedimento para a separagdo da
parte do espectro total espalhado correspondente ao espalhamento inelastico.

Na maioria dos casos esse ‘‘background’ ineldstico é obtido extrapolando-se o espectro
ineléstico até a regido do espalhamento quase-eldstico.

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

Um outro método usado & o de se admitir a validade do modélo de Kriegger-Nelkin para o
espalhamento ineléstico, subtraindo entdo, o espectro calculado.

A experiéncia tem mostrado que, para llquidos hidrogenados, os erros cometidos em ambos os
casos sdo praticamente os mesmos!20).

Nas medidas deste trabalho, o espalhamento quase-eléstico foi corrigido para o espalhamento
inelastico extrapolando-se esse espalhamento até a regido do espalhamento quase-eldstico. Obviamente, 8
subtracdo é feita depois de se efetuarem as diferentes corre¢cBes no espectro medido como foi mostrado
no item anterior.

O espectro quase-eléstico, obtido experimentaimente, pode ser simulado numericamente através
do seguinte procedimento: Primeiramente faz-se uma convolugdo entre a funcio que descreve o espectro
de ndutrons incidente na amostra f{E) = EJE e uma fun¢do Lorentziana de largura 2AE, que caracteriza
o espalhamento quase-elastico,

1
LE) = ———— (1v.18)
1 4+ (—)?
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A sequir & feita uma nova convolugdo, agora entre a funcdo resultante da primeira convolucdo, apés sua
conversio para uma escala de tempo de vdo, com uma funcdo gaussiana, que caracteriza a funcgdo
resolucdo do espectrometro,

T-7T
o

R =e O (IV.17)

A func3o resultante desse procedimento ¢ identificada com o espectro espalhado na regido
quase-eldstica.

Utilizando-se um computador IBM modélo /360 foram simulados diversos espectros para uma
determinada largura da funcdo resolugdo gaussiana, 6t= 54 useg (item 11.2.4), determinada a partir das
caracteristicas operacionais do espectrdmetro e para diversos valores da largura AE da fungdo lorentziana.

A Figura 13 mostra a largura AE (em ev) em fung3o da largura do espectro calculado (em wuseg).

A partir dessa curva de calibragdo é possivel, a partir da largura do espectro quase-elastico
medido, determinar a largura da fungdo Lorentziana que caracteriza a seccdo de choque de espalhamento
quase-eldstico, calculada para quase todos os modelos propostos para 0s movimentos atdmicos e
moleculares em Ifquidos (capftulo lf).

CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAQ

V.1 —Seccdo de Choque Total de Espalhamentos por Préton

Uma quantidade considerdvel de experiéncias de espalhamento de néutrons lentos, em
substincias hidrogenadas, tem mostrado que para néutrons de comprimento de onda relativamente
grandes (néutrons frios), a secgdo de choque de espalhamento por §tomo de hidrogénio varia linearmente
com o comprimento de onda, podendo ser representada por Oypy=at b.A.

Como foi mostrado no capitulo Il desde trabalho, esse comportamento linear pode ser
previsto, teoricamente, considerando o modélo de Debye para descrever os modos torsionais na
molécula. A secgdo de choque de espalhamento, calculada através desse modélo, revela uma dependéncia
linear com o comprimento de onda cujo coeficiente angular é inversamente porporcional & temperatura
de Debye associada & substincia espalhadora. Como a temperatura de Debye ests relacionada com a
liberdade de movimentos rotacionais na molécula, o valor do coeficiente angular da reta que descreve a
secodo de choque de espalhamento di, diretamente, informagbes sobre esses movimentos. O valor do
coeficiente angular serd tanto maior quanto mais livres forem os movimentos rotacionais (temperaturs de
Debye relativamente pequena). A passagem de rotacdo livie para rotacdo restrita implica numa reduco
do coeficiente angular que pode chegar a valores bastante pequenos para vibragBes torsionais de alta
frequéncia,

Ewsa relacdo entre a inclinacdo da rets que define » secclo de choque de espalhamento por
proton e a restricBo aos movimentos rotacionais tem sido verificada, experimentalments, sm inGmeras
experidnciss de espalhamento de ndutrons lentos em substincias hidrogenadas. Entre outras pode-se

destacar as medidas de J. J. Rush, W. W. Hevens o T. |. Taylor‘"'“’, numa série de compostos de
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Figura 13 — Largura na meia altura de uma Lorentziana (AE} em funcdo da largura do espectro de néutrons espalhados quase-elasticamente (AT)
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amdnia e compostos metalicos, as de R. Nasuhoglu e G. R. Ringo(s') numa série de 4lcoois e de 4cidos
organicos, as de Z. Rogalska‘sm no metano, no estado sélido e lquido, as de F. Boronviski e H.
Rzany“’ no metanol e metil mercaptam. Mais recentemente, essa regularidade foi verificada por S.
Rapeanu, N. lliescu e |. M, Preda'®”) no pentano, pentanol, propanotriol e metanol e por S. B.
Herdade'24) em f{quidos hidro:?enados com grupo metil. Uma atengdo especial a esse problema foi dada
por J. A. Janik e A. Kowalska'30!

Algumas experiéncias de espalhamento de néutrons lentos em I{quidos hidrogenados, que
apresentam uma ou mais ligagoes hidrogénio‘sn, mostraram que a presen¢a dessa ligagdo influencia
consideravelmente as transferéncias de energia na interagdo néutron-prbton. A ligagdo hidrogénio
restringe certos movimentos rotacionais na molécula, reduzindo as possibilidades de trocas de energia no
processo de espalthamento.

A partir de medidas de seccdo de choque total para néutrons frios no metanol. etanol,
n-propanol, n-butanol, etanodiol e propanotriol foi possivel segundo o procedimento mostrado no item
iV.1.3, deste trabalho, determinar a sec¢do de choque devido somente ao espathamento pelos tomos de
hidrogénio contidos na molécula. As medidas foram determinadas no intervalo de comprimento de onda
desde 4 A até 10 A, a ndo ser metanol para o qual a medida foi estendida até 0,3 A. O objetivo principal
dessas medidas é a obtengdo de informacgGes sobre os movimentos rotacionais na molécula de metanol,
Sdo, também, obtidas informagGes sobre o efeito da ligagdo hidrogénio, do grupo OH, na restricdo aos
movimentos rotacionais da molécula toda ou do grupo metil.

As medidas sdo estendidas a outros &lcoois, além do metano!, de modo a ser possivel a
obtengdo de uma escala da variagdio para a liberdade de rotagio nesses compostos, através da
determinagdo do coeficiente angular das retas que definem a sec¢ao de choque de espalhamento por
protons.

As Figuras 14, 15, 16, 17, 18, 19 e 20, mostram os resuftados experimentais obtidos para a
seccdo de choque por itomo de hidrogénio em funcdo do comprimento de onda do néutron para o
metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, etanodiol e propanotriol, respectivamente.

Sdo assinalados somente os erros estatisticos. Além desses, deve-se considerar os resultados
afetados por um érro de, aproximadamente, 1% devido principalmente 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 mfnimos quadrados ponderados no intervalo desde 4,84 A até 10 A, correspondendo a 62
pontos experimentais.

Os valores encontrados, pelo autor, para o parametro b (coeficiente angular da reta a + b.A) para
os compostos medidos, sdo mostrados na Tabela |ll. Nessa tabela s§o mostrados, também, os resultados
de Nasuhogiu e Rapeanu.

Os resultados mostram para o metanol, etanol e n-propanol, valores ligeiramente superiores
Aqueles encontrados por Rapeanu; 10,4 + 0,3 b/A para o metanol e por Nasuhoglu; 10,8 b/A, 7.9 b/A e
7.1 b/A, respectivamente para o metanol, etanol e n-propanol.

Para o propanotriol, o valor encontrado por Rapeanu, 5,6 10,2b/A & superior Aquele
determinado neste trabalho.

Os resultados obtidos por Nasuhoglu foram determinados através de medidas num
espectrdmetro de cristal, num intervalo de comprimento de onda desde 5 A at6 20 A. Para cobrir todo
esse intervalo somente poucos pontos experimentais foram medidos (16 pontos), enquanto que neste
trabalho foram medidos 72 pontos para cobrir um intervalo desde 4,0 A sté 10 A. No trabalho de
Rapeanu a reta que define & secclio de choque foi determinada no intervaio 3 — 8 A,
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Tabela 111
Coeficiente Angular b/A
Nome

Este trabalho Nasuhoglu Rapeanu
metanol 115+01 108 10,410,3
etanol 87101 7,9 -
propanal-n 7.7t01 71 -
isopropano} 86t0,1 - -
butanol-n 79+t01 - -
etanodiot 48 10,1 - -~
propanotriol 46101 - 56102

Os resultados para o metanol confirmam a existéncia de um movimento rotacional pouco
restrito do grupo CH, em torno do eixo de simetria da molécula que passa pelo 4tomo de carbono. O
valor determinado para o coeficiente angular 11,5b/A é ligeiramente inferior Aquele determinado
experimentaimente, por diversos autores""“'“"sz', para rotacoes livres de grupos CH;, em compostos
metflicos no estado liquido, aproximadamente 12 b/A.

Resultados de espectroscopia Optica revelam que, no metanol, a rotag3o interna do grupo metil
é impedida por uma barreira de potencial relativamente pequena, 1,07 Keal/mo!'8", Curvas emplricas
que relacionam os coeficientes angulares das retas, que definem a seccdo de choque por prbton em
compostos metilicos, com barreiras de potencial para rotagdo livre‘“’sz’, dio para barreira de
1,07 Kcal/mol um coeficiente de 12 b/A, valor préximo ao encontrado neste trabalho, para o metanol.

Como as moléculas de CH3OH, na fase Iiquida estdo associadas em polfmeros, devido a ligagdo
hidrogénio -O-H . .. O- {energia média de 4,5 Kcal/mol), s30 pouco provéveis rotacdes da molécula como
um todo. Dessa maneira, os estados rotacionais possiveis para as transferéncias de energia sio aqueles
associados a rotagdes internas do grupo metil.

Os resultados experimentais no metanol, foram estendidos até 0,B A com a finalidade de se
obter informagdes, também, na regido de comprimentos de onda pequenos. Nessa regifo, os resultados
deste trabalho foram comparados com aqueles determinados teoricamente, por Bomwiski“’, através do
formalismo de Krieger-NeIkin‘sS’, que admite rotacdo livre do grupo CHj,. Na Figura 14, a curva tedrica
obtida por Borowiski, para o espalhamento por prbtons no metanol, no intervalo 0,1 —0,015ev 4
mostrada juntamente com os resultados deste trabalho, A concordincia razoédvel confirma a hipbtese de
uma rotacdo quase livre do radical metil.

Admitindo-se que a contribuico maior para o espathamento & devida aos movimentos torsionais
do radical CH,, pode-se determinar, teoricamente, através da expressio 111-32, a secgio de choque de
espathamento para ndutrens frios, usando o modédlo de Debye para s6lidos, supondo que a desexcitacio
de um modo torsional possa ser assumida como uma aniquilaclo de um fonon num problema de
reticulado, Para o metanol, admitindo-se uma rnassa efetiva de 9 uma para o hidroghnio do grupo
matil“”, 0 resultado concordou com os pontos experimentais admits ums temperaturs de Debye de
130°K. Esse valor é razodvel, lembrando que para dgus a temperaturs de Debye admitide por K. E,
Larsson 6 150°K!45), O valor relativamente baixo da temperatura de Debye para 0 metanol é, também,
uma indicacfo de que o+ movimentos rotacionais na moléculs sfo pouco restritos!58),
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Com base nos resultados encontrados para os coeficientes angulares das retas que definem a
saccio 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 resultado
encontrado foi de 7,9b/A. Esse comportamento aparentemente estranho do coeficiente angular do
nbutanol & atribufdo 3 existdncia de oscilagBes torsionais de grupos metilenos CH, -, que contribuem
também, para o espalhamento. Saunderson(sn, considera esses movimentos oscilatdrios na explicac@o
dos resultados experimentais de espalhamento diferencial de néutrons frios numa série de lcoois. K. E.
Larsson'42) mostra que esse comportamento pode ser explicado considerando as rotagdes isoméricas dos
gupos CH;-, CH;CH;-, etc, Rapeanu(57’ mediu a seccdo de choque de espathamento por préton no
pentanol chegando a um resultado superior dquele que seria de se esperar, quando comparado com os
resultados de Nasuhoylu e Ringo‘5” para o metanol, etanol e n-propanol. Nesse caso, a diferenca ¢
ainda maior, dado o aumento do niumero de radicais metilenos.

Os resultados obtidos para o n-propanol 7,7 b/A e isopropanol 8,6 b/A, indicam que a
contribuicdo maior para o espalhamento é de fato devido as oscilagGes torsionais dos radicais metil.

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

V2 — Secgdo de Choque de Espalhamento Quase-Elastico

Nos Gltimos anos tém sido realizadas, em varios laboratérios, um grande nimero de experiéncias
de espalhamento diferencial de néutrons frios em liquidos moleculares com véirios graus de
complexidade. Desde o metano‘g'm’, égua(23'“'65'75’ e &lcoois simples(“'ss's”, até liquidos
moleculares mais complexos como glicerol(“'“’ “”, pentano(43'57’, ciclopentano,
metilciclohexano e outros.

, 4cido oléico

Num setor da andlise do espalhamento de néutrons em liquidos, o interesse é focalizado na
regido do espectro espalhado correspondente a grandes transferéncias de energia (0 <AE < 100 mev).
Essa regido é associada com transferéncias de energia do espectro vibracional, rotacional e translacional
da molécula e seus constituintes. As informagdes obtidas sdo 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 transicBes como ocorre com as radiagcGes eletromagnéticas.

Num setor da anédlise, o interesse & focalizado no espalhamento quase-elastico que dé
informagdes sobre os movimentos difusivos e sobre os movimentos na regido de transigdo entre os
difusivos, movimentos de longa duracdo e 05 movimentos de curta duracio‘as"'o'“’.

Até o presente estigio da espe:trometria de néutrons lentos, hi possibilidade de se estudar,
experimentalmente, dois aspectos do espahar .nto quase-eldstico: o alargamento da linha incidente como
func8o do angulo de espalhamento e da temperatura e a variac3o da intensidade espalhads, também,
como fun¢fo do dngulo de espathamento. Ambos ddo informacdes valiosas sobre a dindmica da moléculs
ou do itomo espalhador. A interpretacdo do alargamento da linha incidente em funglo do &ngulo de
espalhamento tem sido feita, na maioria das experidncias, considerando somente o efeito do movimento
difusivo molecular. Quase todos s resultados foram analisados utilizando o modélo ds difusSo
continua'’® ou o modélo de saltos'”!). Experidncias recentes em Ifquidos hidrogenados mais
comphxos“:” , mostraram que, nesses |iquidos, o espalhamento quase-eldstico deve ser descrito por um
mod8lo de difuso que considere, também, os movimentos internos da moléculs.
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O objetivo principal, deste trabalho, ¢ investigar o espathamento quase-eldstico no metanol em
funcio do angulo de espalhamento, na temperatura ambiente. Medidas anteriores de espathamento de
néutrons lentos no metanol, realizadas por D. H. Saunderson e V. S. ﬂainey“n’ e por T. E. Sampson e
J. M, Carpenter‘se) forneceram valores bastante contraditérios para o alargamento da linha incidente. Os
resultados para o espalhamento quase-elistico, em funcio do angulo de espalhamento, obtidos por
Sampson sdo, sistematicamente, maiores do gue aqueles obtidos por Saunderson. Em ambos os trabalhos
os resultados foram interpretados segundo o modelo da difusdo continua'’?).

Os resultados das medidas diferenciais de espalhamento de néutrons frios no metanol, contidas
neste trabalho, visam a obten¢do do valor correto para o alargamento do espectro de ndutrons incidente,
em funcdo da transferdncia de vetor de onda (&ngulo de espathamento) e a interpretacio desses
resultados, com base no modelo de Larsson e Bergstedt“o’ que leva em consideragdo 0s movimentos
internos da molécula.

Utilizando o espectrdmetro de tempo de voo de berflio, cujas caracter(sticas operacionais s3o
descritas no item (V.2.1 deste trabalho, foram medidos os espectros dos néutrons espalhados, numa
amostra de metanol 3 temperatura ambiente, nos 3ngulos de 30°, 37,5°, 45°, 52,5° e 60°. As Figuras 21,
22, 23, 24 e 25, mostram os espectros obtidos, j4 corrigidos conforme indicado no item I1V.2.2., em
funcdo do comprimento de onda do néutron.

Subtraindo do espectro medido na regido quase-elastica, a componente inelastica obtém-se o
espectro de néutrons efetivamente espalhados quase-elasticamente. Utilizando a curva de calibragdo Ex T
{Figura 13) que relaciona 2 largura desse espectro com a largura na meia altura de uma funciio
Lorentziana, obtém-se para cada angulo de espalhamento o correspondente alargamento da linha
incidente (espalhamento quase-eléstico).

A Figura 26, mostra a largura da funcdo Lorentziana (espalhamento quase-elistico) obtida dos
resuitados experimentais em fungdo do quadrado do méduio da transferéncia do vetor de onda.

-+ 4n 0
iQt = — sen —
A 2

onde Q é o mbdulo da transferdncia do vetor de onda, 6= l: o~ l':, )\o o comprimento de onda da linha
incidente e & o Angulo de espalhamento.

Nessa mesma figura vém-se, também, os resultados de Saunderson'87) ¢ de Sampson‘“). Os
erros nos pontos experimentais sdo obtidos diretamente das larguras dos espectros. Vé-se que pars
transferéncias razoavelmente grandes, os resultados deste trabalho concordam bem com os de Sampson.
Os resultados de Saunderson sfo sistematicamente menores do que os de Sampson 3 os deste trabalho.

Resultados de espectroscopia Optica no maunol"'”', indicam que os estados rotacionais,
incluindo a rotagdo restrita, podem ser representados por um modéalo constituido por um grupo hidroxil
rigido e um grupo metil, também rigido. Esses grupos podem efetuar uma rotaco mitus, com relaco
80 eixo de simetria da molécula que passa pelo 4tomo de carbono, A rotaclo mGtua estéd sujeita s um

potencial da forma V=g- (1~ cos 3x), onde x 6 0 Sngulo da rotagBo interna mGtua ¢ M s alturs do
potencial para rotacSo livre.

Numa revoluclo completa em torno do eixo de simetris da molécula o potencis! sssumido pars
rotaclo interna no metanol apresenta trés posicBes de mfnimo, nas quais os protons executam oscilacBes
torsionais. Uma rotacBo mGtus de 60° leva & molicula de uma configuraclo mais provivel, com umas
energis potencisl minimas, pars ums configuraclo mais improvével, com ume energia potencis! méxima.
Na fase gasose, & frequéncia de vibraclo do modo torsionsl correspondente a0 movimento do étomo de
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hidrovdnio do grupo hidroxil, perpendicularmente ao plano C-O-H é de 225 em™ 154} No estado
Ifquido, uma banda em 670cm™' §é atribulda a esse modo torsional 54, A alteracdo na frequéncia de
vibragio do modo torsional & consequéncia da perturbacdo da rotacdo interna do grupo hidroxil pela
presenca da ligagdo hidrogénio. No estado liquido a rotacdc interna do grupo metil é restrita por um
potencial de 1,07 kcal.

Resultados mostrados neste trabaltho, referentes 3 medida da secgao de choque total de
espalhamento por proton no metanol, ver secgdo V.1., confirmam a existéncia de uma barreira de
potencial dessa ordem de grandeza para rotagdo interna do grupo metil.

Das medidas de espalhamento diferencial, contidas neste trabalho, observa-se na regifo

correspondente ao espalhamento inel4stico, um espectro consideravelmente largo e bastante pronunciado.
Nesse espectro aparecem alguns picos razoavelmente definidos em 2,0 A, 2,0 A e 3,0 A correspondendo a
transferéncias de energia de 25 mev, 17 mev e 5 mev, respectivamente.
Experiéncias realizadas no glicerol, dcido oléico, pentanol e égua“” associam a movimentos
translacionais restritos da molécula transferéncias de energia em torno de 4 — 7 mev. No caso presente, o
pico em 5 mev seria, entdo, consequéncia do movimento translacional da molécula quando da quebra de
uma ligagcdo hidrogénio.
No trabalho de Saundersonw”, numa série de alcoois simples, & atribuido aos movimentos
torsionais do grupo metil a contribuigdo maior para o espathamento inelastico. Mais recentemente,
medidas de espalhamento em amostras deuteradas de metanol, CD;OH 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 amosira de CD;O0H, essa banda praticamente desaparece; nessa regido sio observados
apenas alguns detalhes que sio associados aos movimentos do grupo hidroxil. Nos espectros
correspondentes ao CD;O0H e CH,0D notam-se, na regido de pequenas transferéncias de energia
(3 —~ 5 mev), detalhes significativos que, provavelmente, correspondem a modos acisticos do liquido.
Como no espectro devido ao CH;0D, na regido em torno de 20 mev, somente um pico é observado e,
sendo a resolucdo do espectrdmetro usado nessas medidas, comparivel ao usado neste trabalho, deduz-se
que esse pico é devido aos movimentos torsionais do grupo metil.

Medidas de espectroscopia do infravermelho no metanol, em regides de baixa frequéncia,
mostram uma banda em 190cm™! como decorréncia de um movimento associado & ligagio
hidrogénio!2'),

No modélo de LarssonBergstedt, a natureza da intensidade de néutrons espalhados
quase-elasticamente por um liquido hidrogenado é fortemente dependente das restrigGes impostas na
molécula para a auto-disusdo, Basicamente sdo considerados dois casos: o primeiro corresponde ao caso
de moléculas que permanecem ligadas a suas vizinhas, durante a maior parte do tempo. A viscosidade do
l{quido deve ser alta — da ordem de 1-100 poise ou mais — e o coeficiente de auto difusdo muito
pequeno, menor do que 1,0cm?/seg. Nesse caso, T; >> T4, isto 6, o intervalo 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 difusdo muito alto. Nesse caso, T} >>T;, o perfodo difusivo & predominante. Para os
movimentos internos da molécula a hip6tese fundamentac & que T, <<T°, o intervalo de tempo
assumido para os movimentos vibracionais deve ser bem maior do que os deslocamentos rotacionais.
Rotac3es restritas devem existir para que deslocamentos rotacionais tenham sentido.

Na temperature em que o metanol foi investigado, a viscosidade é muito baixa n= 5,83 mp‘”’
e o coeficiente de difusfo relativaments aito, 2,35x 107 cm’/ug‘“’. A Figura 26 mostra que o
slargamento da linha incidente para grandes transferdncias de quantidade de movimento, spresents um
comportamento tipico do modblo de difusio continuas, Esse resultado experimental, juntamente com os
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valores da viscosidade e coeficiente de difusSo, indicam que, para a anélise da curva AE vs Q?, segundo o
modélo de Larsson e Bergstedt, deve-se aplicar as expressdes deduzidas para o caso em que T} > > T;
{caso 1),

As secqdes de choque de espalhamento quase-elfistico para pequenas e grandes transferéncias da
guantidade de movimento, baseadas no modédio de Larsson e Bergstedt para o caso Ty > > T;, podem
ser expressas da seguinte forma:

g2 <r|2 >
AE = 2h (D + — + ) a?
6T 6T

a-0

1
AE = 2h (; + DQ?)

Q- oo °

onde D & o coeficiente de auto difusio do liquido, € o deslocamento rotacional dos prétons
relativamente 3o centro de massa e <ri’> o deslocamento guadritico médio para os movimentos
vibratdrios internos da molécula.

Da expressio para grandes transferéncias de quantidade de movimento, observe-se que o
slargamento da linha incidente se aproxima assintoticamente do comportamento previsto pelo modéio ds
difusdo continua. Extrapolando a reta que define a secclo de choque de espalhamento quase-slistico

para Q = oo até 0 eixo AE, ol:ném-se-:f,ﬂ . Como os movimentos sfo admitidos fortements amortecidos, o

o
tempo 1’o é considerado como sendo um tempo de relaxacdo para os movimentos de caréter vibratbrio
internos da molécula.

Conhecido o valor do coeficiente de auto difusio, parsa & molécula de metanol,
D=2,35x 10"% cm?/seg'®® e o espalhamento quase-eléstico pars transfernciss de vetor de onds
relativamente grandes (Q2=19A"2 ¢ Q2=24A"2) construiuse no gréfico AE vs Q® & rets
AE =2hDQ? + 2IVT_ que define o espalhamento para Q + . A reta corta o eixo AE no ponto
/T, =0,55x 10" ev, definindo T =24 x 1072 seq.

Da expressSo para pequenas transferbncias de quantidede de movimento e assumindo
2 >> <1»> chega-se a um coeficiente de difusSo aparents dado por

!3
0" =D +—
6T°

O desiocamento rotacions! do grupo CH; com relaglio 80 centro de massa ds molécula pode ser
faciimente determinado, sssumindo conhecida » estrutura molecular do metanol'?’, Uma rotaclo interns
de 120° do grupo CHj(ngulo que separa duss configuracBes mais proviveis) implice num deslocamento
rotacional dos prétons de, aproximadamente, 1,8 A,

Conhecido o valor de To das medidas pars Q -0 ¢ assumindo pers £ o valor determinedo a8
pertir ds estruturs molecular do metano! chegs-se 8 um coeficiente de difusio sparents.

“D” = 9,13 x 10°* cm?/seg
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A partir desse valor construiu-se no gréfico AE vs Q* a reta AE=2h"D'Q? que define o
espalhamento para Q > o.

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

Assumindo que, os movimentos de cariter vibratério internos caracterizados por um tempo de
relaxacdo To sdo devido 3s rotacses restritas do grupo CH,, pode-se escrever‘2°'37'43’.

E
o

KT

¥le

1
TO
onde i% ¢ a frequéncia de vibracdo da oscilacdo torsional do grupo metil nas pasicdes de equilibrio e

E_ a energia de ativagdo para a rotacio interna desse grupo. Para ;—:"*‘ 4,1 x 10'? seg™!, correspondente

a uma transferéncia de energia de 17 ev e para To =24 x 10"'? seg chega-se numa energia de ativacBo
de 1,3 kcal/mol, valor bastante proximo da altura da barreira de potencial para a rotagdo interna do
grupo metil, 1,07 kcal/mol(s”. O tempo de relaxacdo To é o tempo médio entre dois desiocamentos
rotacionais sucessivos do grupo metil.

Como foi mencionado no item 1V.2.1. deste trabatho em consequéncia das deformagGes que
ocorreram nas paredes do porta-amostras observou-se um aumento na espessura de metanol da ordem de
0,2 mm. Isso resulta um espalhamento multiplo considerdvel; na regido quase-elistica a intensidade
espalhada aumenta de um fator 2(45'. Devido a esse espalhamento n3o foi possivel a anilise da
intersidade, efetivamente espalhada quase-elasticamente em funcdc do quadrado do médulo da
transferéncia de vetor de onda, a partir da qual se obteriam informacdes sobre a amplitude das oscilagGes
torsionais dos proétons em relagdo ao centro de massa da molécula (capftulo 1V).

CAPITULO VI

CONCLUSOES GERAIS

Os resultados apresentados e discutidos neste trabalho, mostram claramente a importancia ds
téicnica de espalhamento de ndutrons frios na investigagdo da dindmica dos movimentos atdmicos e
moleculares em liquidos hidrogenadas.

E sabido que a secc3o de choque total de espalhamento por préoton em substdncias hidrogsnadas
temn, para ndutrons frios, uma dependdncia linear com o comprimento de onda do ndutron incidents. O
coeficiente angular da reta que define essa seccdo de choque depende, basicaments, no caso de
substincias na temperatura ambiente, da populaclo de estados excitados de baixa energis, tais como
rotagbes globais da molécula toda, rotac3es internas de grupos moleculares e oscilagdes torsionais.

Os resuitados do espalhamento por proton no metenol @ numa série de outros lcoois relatados
neste trabalho, mostram que contribuicho maior para o espalhamento de néutrons frios é devido sos
movimentos torsionsis do radical CH,-. No metanol os resultados indicam uma rotaglo quase livre do
grupo metil em torno de carbono,
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Da relagio emplrica entre a barreira de potencial para a rotagdo livie do grupo metil e o
coeficiente angular da reta que define a secg@io de choque por proton para vérias substancias
hidroganadaswz’, deduz-se, dos resultados do espalhamento por préton no metanol obtidos neste
trabalho, uma barreira de potencial de aproximadamente, 1 kcal/mol para a rotagdo do grupo metil.
Resultados de espectroscorla de microondas indicam uma barreira dessa ordem, para a rotagdo interna
no metanol, 1,07 kcal/mol

Comparando o resultado experimental obtido para a secgdo de chogque por prétons no metanol,
com aquele calculado através da aproximagdo harmonica (expressdo 111.3.2.) considerando o grupo metil
como um oscilador, cheya-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 molécuta.

As secgOes de chogue de espalhamento por proton, determinadas no etanol, n-propanol 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 oscilagdes torsionais de alta frequéncia. Essa restricdo é, provavelmente, devida a existéncia de
ligagBes hidrogénio em todos os grupos moleculares constituintes da molécula com possibilidade de
movimento rotacional.

Paralelamente 3s medidas de seccdo de chogue total de espalhamento por préton, sao
apresentadas neste trabalho medidas de espalhamento diferencial de néutrons frios no metanol. Essas
medidas permitem a obtencdo de informacgdes detalhadas sobre a dindmica dos movimentos rotacionais e
translacionais dos 4tomos e moléculas do sistema espalhador. As medidas integrais revelam somente o
comportamento médio dos movimentos dos prbtons na molécula investigada. Das medidas diferenciais,
podem ser obtidas inforr.acbes tanto do espalhamento inelastico, que permite a observagdo direta de
niveis discretos de baixa energia, quanto do espalhamento quase-elistico, que permite a investigacdo dos
movimentos difusivos da molécula.

Neste trabalho foi dada maior énfase as informacdes conseguidas pelo espathamento
quase-eldstico, em particular aquelas originadas da anélise do alargamento da linha incidente. O metanol
foi especialmente escolhido por duas razdes: a)] medidas anteriores revelaram resultados contraditorios
para o espalhamento quase-eldstico em funcdo da transferéncia de vetor de onda'66.67) ; b} na
interpretacdo do espalhamento ndo foi considerado em nenhuma das medidas o efeito dos movimentos
internos da molécula.

A interpretagdo dos resuitados experimentais obtidos, neste trabalho, para o espalhamento
quase-eldstico 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, entdo, do modéio usado e das hipbteses assumidas nesse modélo.

Comparando-se os resuitados experimentais para o espalhamento quase-elastico com o modélo
tebrico de Larsson e Bergstedt obtém-se um tempo de relaxacdo de 2,4 x 10~'? seg para os movimentos
de cariter vibratério dos prétons em relagdo ao centro de massa da molécula e um coeficiente de difusdo
aparente de 9,13 x 10™% cm?/seq.

Esse coeficiente de difusdo aparente determinado do espalhamento é interpretado como ume
mistura de movimentos dos protons, em relacio ao centro de massa da molécuia e do proprio centro de
massa.

O tempo de relaxagdo & da ordem daquelos obtidos para outros liquidos hidrogenados,
sssociados ou ndo, anteriormente medidos {20.40) " Demonstra-se neste trabalho, que esse tempo de
relaxac#o é governado por uma energia de atwuclo de 1,3 kcal/mol. Lembrando que a situra ds barreira
de potencial para a rotac8o intema do radical metil no metanol é 1,07 kcal/mol, é razobvel concluir que
o tempo de relaxacBo para os movimentos internos de molécula esth essociado com as oscilegSes
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torsionais do radical metit. Para rotacSo est$ associado com as oscilagOes torsionais do radicat metil. Para
rotacho global da molécula, seria necesséria uma energia de ativagio ds ordem da energia da ligacio
Ridrogénio, 4,5 kcal/mol. 1

Do espalhamento ineldstico, a informag3o obtida é consistente com as obtidas em experigncias
anteriores'1-66:67)  Og movimentos internos no metanol relacionados com as oscilacdes torsionais do
grupo CH, estdo associados com uma transferdncia de energia de 17 mev.

Para a obtengdo de um nGmero maior de informagoes, a partir do espalhamento quase-eléstico,
relacionadas com a dindmica dos movimentos microscOpicos no metanol, seriam necessirias medidas de
espathamento em vérias temperaturas, a partir das quais seria possfvel estabelecer as leis para a variacdo
dos tempos de relaxacdo com a temperatura permitindo, dessa maneira, conhecer as energias de ativagdo
que governam os diferentes movimentos no estado liquido. Além disso, dependendo da temperatura da
amostra, alguns dos movimentos podem se tornar suficientemente lentos de modo a impossibilitar sua
observacdo através da interagdo com néutrons frios, facilitando, entdo, a interpretacdo dos resultados do
espaihamento.

O espectrdmetro de tempo de vdo-filtro de berilio, colocado em operacdo no reator IEAR-1 e
usado nas medidas diferenciais de espalhamento, contidas neste trabalho, tém provado através de
inOmeras experiéncias realizadas em véarios laboratérios e, agora neste laboratorio, ser um instrumento
valioso na investigacdo da dindmica molecular de sblidos, liquidos e gases, ainda que, usados junto a
reatores nucteares com um fluxo de néutorns relativamente baixo, como é o caso do reator IEAR-1.

ABSTRACT

Cold neutron scattering data are reported for methy! alcohol in the liquid phase at room temperature. The
quasielastic scattering was interpreted using the Larsson and Bergstedt model, that takes into account intramoleculer
motions and molecular diffusion. On the basis of this model, one finds for the relaxation time of the hindered rotation
of the CH; group within the molecule a value 2,4 x 1072 sac. 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 A™". 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 1 =0 transition of the torsional oscillations of the methyl group. The
activation energy for the sbove 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 CH; in methanol, obtained by microwave methods.
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