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ESTUDO DOS MOVIMENTOS DIFUSIVOS DA AGUA POR ESPALHAMENTO QUASE-

-ELÍSTICO DE NEUTRONS LENTOS 

RESUMO 

Os. movimentos difusivos da água, no estado líqui 

do, foram estudados por meio do espalhamento quase-elástico de neu

trons lentos para três temperaturas diferentes. 

As medidas foram realizadas utilizando-se o Es 

pectrometro de Três Eixos do IPEN. O alargamento e a intensidade 

integrada da linha quase-elástica foram determinadas para várias 

transferencias de quantidade de movimento, K,no intervalo 0 , 7 6 2 7 : ^ 

K ^ 2 ,993 A"-̂ . 

O alargamento do pico quase-elástico em função 

da transferência de quantidade de movimento (K), determinados expe_ 

rimentalmente para varias temperaturas, foram interpretados em ter 

mos do modelo de difusão glçbular. Os resultados obtidos para a 

temperatura de 30°C foram explicados, de forma consistente,conside 

rando os movimentos de difusão translacional e .rotacional de glóbu 

los. Para 55° e 70°C, o modelo de difusão translacional globular 

foi suficiente para descrever os resultados obtidos nestas tempera 

turas. 

Esta análise indicou a existencia, na água, de 

glóbulos com distancia media ao centro de massa do protón mais dis^ 

tante de aproximadamente 4 , 5 X, confirmando a ideia da.existência 

de estrutura quase-cristalina na água. 

O fator de Debye-Waller foi obtido através da 

analise da intensidade integrada do pico quase-elástico para o in 

tervalo de K medido e também foi obtida uma estimativa do desloca 

mento quadrático médio da vibração dos glóbulos. 



STUDY OF THE DIFPUSION MOVEMENTS OF WATER BY QUASI-ELASTIC 
SCATTERING OF SLOW NEUTRONS 

ABSTRACT 

The diffusion movements of water at three differ 
ent temperatures in the liquid state have been studied by slow neu 
tron quasi-elastic scattering. The measurements have been perform 
ed using the IPEN Triple Axis Spectrometer. Broadening and inte 
grated intensity of the quasi-elastic line have been determined 
for several momentum transfer (K) in the range 0 ,7627 K ̂  2 ,993 

The broadening of the quasi-elastic peaks as ̂ ^nc 
tion of momentum transfer (K) observed at various temperatures has 
been interpreted in terms of globular diffusion models. The re 
suits obtained at 30*^C have been explained in a consistent way con 
sidering the translational and rotational globular diffusion move 
nents. To describe the results obtained at 55° and 70°C only the 
translational globular diffusion model was sufficient. This anal 
ysis indicates the existence in water of globules vith distance of 
the farest proton position to the center of gravity of the globule 
4 ,5 A, corroborating the idea of quasi-crystalline structure for 
water. The Debye-Waller factor has been obtained through the anal 
ysis of the integrated intensity of quasi-elastic scattering peaks 

2 
over the K measured range. From this analysis, an estimative of 
the mean square displacement was obtained. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

O estudo do espalhamento de neutrons len 

tos pela água fornece informações importantes em duas áreas distin 

tas. No campo da física dos reatores o conhecimento preciso da seç 

ção dé choque diferencial de espalhamento de neutrons possibilita 

cálculos mais exatos dos fenómenos de termalização .de neutrons. No 

campo da física do estado líquido, essa secção de choque fornece 

informações pormenorizadas dos movimentos atômicos e moleculares 

Na molécula de agua, os dois átomos de hi, 

drogenio estão ligados covalentemente ao átomo de oxigênio (figura 

1 ) . A distancia entre o oxigênio e cada um dos hidrogênios é de 

0,96 A^-^»^*-^^'^^^ j o angulo entre as duas ligações 0-H é de aproxi_ 

madamente 105° e a distancia entre oxigênios vizinhos é de 2,8 A . 

Na fase líquida, as moléculas de água apresentam pequenas deforma 

çÕes devido as interações intermoleculares. Estas interações, mais 

fracas que as interações intramoleculares, acarretam apenas uma pê  

quena deformação na molécula; o angulo entre as ligações 0-H muda 

de 105° para 1 0 9 ° . 

A estrutura da água é ilustrada na figura 

2, onde as linhas solidas representam as ligações covalentes e as 

linhas pontilhadas as ligações hidrogênio (pontes de hidrogênio) , 



Figura X - Molécula de água com os dois átomos de hidrogênio ligados covalentemen 
te ao átomo de hidrogênio. " 



Figura 2 - Representação esquemática da estrutura da agua. As linhas solidas repr^ 
sentam as ligações covalentea e as linhas pontilhadas as ligações hidro 
genio. 



cujas propriedades direcionais sao responsáveis pelo fato de que 

cada molécula de agua é circundada por apenas quatro moléculas vi 

zinhas mais próximas, com seus centros formando um tetraedro. 

Nos líquidos em geral, quanto a distribui 

çao espacial das moléculas, existe ordem apenas a curto alcance. A 

medida que a distancia a uma certa molécula aumenta, ocorre uma 

perda gradual de ordem. Esta perda é intensificada com o aumento 

de temperatura. Entretanto, a agua, devido as ligações hidrogênios, 

apresenta uma estrutura quase-cristalina com alcance maior que nos 

líquidos em geral (figura 3 ) . 

A idéia de uma estrutura quase-cristalina 

na água foi sugerida por Bernal e Eowler^"^^. Com esta sugestão, 

conseguiram explicar de maneira coerente as anomalias nas proprie; 

dades físicas da água, como por exemplo a dependência anômala da 

densidade com a temperatura. 

Bernal e Fowler consideram a possibilidade 

de haver três formas principais para o arranjo das moléculas 

na agua: I-estrutura do tipo do gelo, relativamente rara, presente 

em̂  temperaturas abaixo de 4°C; Il-estrutura semelhante ao quartzo, 

predominante a temperatura aiabiente; IlI-estrutura do tipo empaco, 

. tamento denso, semelhante a amonia, predominante em temperaturas e 

levadas. Estas formas passam continuamente de uma para outra com 

a mudança de temperatura. 

A passagem das formas I-*- 11-^ III dá-se 

com o aumento dos movimentos moleculares, com a conseqüente dimi, 

nuiçao das forças dipolares de coesão e com o aumento relativo das 

forças de Van der Waals. 

Devido ao fato do comprimento de onda dos 

neutrons térmicos ser da ordem de grandeza das distancias interato 

micas e sua energia da ordem de grandeza das energias corresponden 

tes aos movimentos térmicos dos átomos, os neutrons térmicos são 

partículas de prov^ ideal para o estudo da estrutura e dinâmica de 
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figura 3 - Orden a curto alcance na disposição das moléculas 
de agua na fase liquida. 
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-solidos' e líquidos. 

A -água por se tratar de ujn composto hidr£ 

genado pode ser convenientemente estudada pela técnica de espalha 

-.mentó de neutrons lentos. Isto porque a secção de choque, de espa 

Ihamento do hidrogênio, predominantemente incoerente, e pelo menos 

uma ordem de grandeza maior quanto comparada com os demais nucle 

-os. Deste modo, a técnica de espalhamento de neutrons e particular 

.mente sensível aos movimentos do hidrogênio, ocorrendo no processo 

-de espalhamento trocas de energia e quantidade de movimento entre 

os neutrons e os hidrogênios. 

A secção de choque duplamente diferenciada, 

•em angulo de espalhamento e energia transferida, para os liqúidos-

em geral e particularmente para a água^^^'^^^, apresentam duas re 

gioes distintas; uma correspondente a grandes transferencias de e 

nergia, originada pelos movimentos atômicos e moleculares rotacio 

nais e vibracionáis, e outra correspondente a pequenas tránsferen 

cias de energia, o chamado espalhamento quase-elástico, causado pe 

los movimentos difusivos translacionais e vibracionáis de baixa e 

nergia, representando apenas um alargamento da linha incidente, 

Kuitos autores, utilizando a técnica de e_s 

palhamento inelastico 55,36,46,52) ^ quase-elástico 
(3,4,5,23,25,26,27,29,36,46) - ^ 

' de neutrons, estudaram as proprieda 

des estruturais e dinâmicas da água. Os resultados obtidos pelos 

vários autores para o espalhamento quase-elástico apresentam uma 

grande dispersão, parecendo indicar que o alargamento da linha qua 

se-elastica e dependente da energia do neutron incidente, 

No presente trabalho estudamos os movimen 

tos difusivos na água e sua dependência com a temperatura por meio 

de medidas do espalhamento quase-elástico de neutrons pela água. 

Escolhemos para a realização das experiên 

cias neutrons térmicos com energia superior a utilizada na maioria 

das experiências anteriores^^'^* ^^'"^^^, (feitas 

com neutrons frios), *e menores que as energias utilizadas por Ko.t 
(25) 

twitz de moáo a podermos dar uma contribuição neste problema 



da variação do alargamento da linha,correspondente ao espalhamento 

quase-elastico de neutrons pela água, em função dá energia do neu 

.tron incidente. 

Ho capítulo IX são feitas considerações 30 

bre a teoria de espalhamento de neutrons lentos por líquidos e são 

apresentados os modelos utilizados para a análise dos resultados 

experimentais. 

A descrição- do arranjo experimental utili, 

^zado e suas características são apresentadas no capítulo III. 

Ko capítulo IV estão descritos o procedi, 

mento experimental para a obtenção dos dados e o tratamento dos da 

dos. Neste capítulo são também apresentados os resultados obtidos,. 

A analise e discussão dos resultados e fei, 

ta no capítulo V, e finalmente no capítulo VI são apresentadas as 

conclusões gerais. 
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CAPÍTULO II 

COKSIDERAÇÜES TEÓRICAS 

II.l - Interações de neutrons lentos com a materia 

II.l.l - Interação nêutron-núcleo 

Os neutrons interagem com a matéria de du 

as maneiras: a interação puramente nuclear entre o neutron e os 

núcleos do alvo e a interação magnética devido ao neutron possuir 

momento magnético não nulo, Das possíveis interações magnéticas a 

;,mais importante é a interação entre o momento magnético do néu 

tron com o momento magnético atômico, dando origem ao chamado es 

palhamento magnético. 

A interação entre o neutron e o núcleo 

processa-se de duas maneiras: 

a) com a formação do núcleo composto que 

decai por um de seus possíveis canais de reação (ocorrendo a cha 

mada^ reação nuclear); 

b) sem a formação do ^núcleo composto, 

sendo o neutron espalhado diretamente pelo campo de força nuclear, 

caso este, chamado de espalhamento potencial,, com o núcleo se com 

portando como uma esfera dura. 

Os canais de decaimento do núcleo corapo^ 

'to ou canais de reação que representam um par nucleo-partícula re 

sultante de uma reação nuclear e cada um deles num estado de ener 

gia definido' em uma reação nuclear induzida por neutrons, podem 
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Ho caso àe espalhamento coerente, os cen 

tros espalhadores participam do fenômeno coletivamente, enquanto 

que no incoerente eles atuam individualmente. Portanto, os centros 

espalhadores podem participar do espalhamento de duas maneiras: em 

alguns aspectos eles agem coletivamente e em outros eles agem como 

uma série de átomos individuais. 

A secção de choque total de espalhamento 

será. dada pela soma de duas secções de choque: 

" ' T^ ' °'coe + ..<^inc 

Ko caso de espalhamento coerente," deve-se 

somar a amplitude das ondas espalhadas pelos diferentes centros,Die 

vido a interferencia resultante do processo, as ondas espalhadas 

possuem uma amplitude de espalhamento característico deste proce_s 

so, O quadrado desta amplitude resultante determina a componente 

coerente da secção de choque. 

Ko caso de espalhamento incoerente, devemos 

somar os quadrados das amplitudes das ondas espalhadas individual 

mente sendo que a secção de choque de espalhamento incoerente é 

simplesmente a soma das secções de choque dos centros individuais, 

Se representarmos qualquer centro espalhador pelo índice i,teremos; 

cr 
i n c 

- { S a . 
V i ' / 

' 2 

onde N e o número de centros espalhadores 

com secção de choque cíj 

No caso de neutrons lentos duas sao as cau 

sas que dão origem ao espalhamento incoerente: 

1 ) Incoerência isotópica:aparece devido ao 

fato de núcleos de diferentes isótopos de um mesmo elemento quími_ 

CO possuírem amplitudes de espalhamentos diferentes. A distribui, 

ção ao acaso dos diferentes isótopos no material espalhador origi, 

na uma quebra no arranjo periódico, resultando em incoerência. 

2) Incoerência de spin: é proveniente da 
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dependencia das forças nucleares com a orientação relativa dos 

spins do neutron e do núcleo. Se o spin do núcleo for diferente de 

zero,^ durante o processo de espalhamento poderemos ter ao acaso es 

tados com spin (Irizl/2) ,com amplitude de espalhamento diferentes, 

a e a , que estão associados com cada um desses dois núcleos com 

postos possíveis- Cada tipo de reação ocorre ao acaso, quebrando o 

arranjo periódico de átomos com propriedades comuns, dando origem 

a um espalhamento incoerente. 

Para se obter a secção de choque de espalha 

mento para um núcleo de spin I, devemos levar em conta as possibi

lidades de formação de diferentes estados de spin de sistema nêu 

tron-núcleo. 

; O número, de estados com spin resultante J = I + 

1/2 será p,^= (2J + l)=2(I + l ) , resultando luna probabilidade: 

f _ P+ I + 1 
•+ "P 21 + 1 

0 número de estados com spin resultante J = I -

1/2 será p_= (2J + l)==2I, resultando tuna probabilidade: 

P. T 

f - p 21 + 1 • 

onde f^ e f são os fatores de pesos efetivos aos dois estados nu 

oleares possíveis. 

Á secção de choque para o espalhamento total 

(coerente + incoerente) será dada por: 

°esp= 4 « ^+ '** ^ - ) 

e representa urna media ponderada das secções de choque de cada ti 

po. 

A secção de choque para o espalhamento coeren 

te será dada por: 

que e obtida somando-se. as simplitudes com os respectivos pesos e 

quadrando-se depois. 

* A amplitude de espalhamento coerente é defini-
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da como: 
a 
coe 

.11 /2 

A-secção de choque para o espalhamento incoeren 

te é obtida através da diferença entre a secção de choque total e 

a secção de choque para o espalhamento coerente: 

o ; ^ ^ = 4 f . f ( a. - a ) ^ i n c + - + -
A amplitude de espalhamento incoerente e exprés 

sa como: 

^inc = [f ̂  f _ (a^ - a_ ) J 
Ko espalhamento de neutrons por um meio espalha 

dor, a- secção de choque total de espalhamento para núcleos ligados 

pode ser escrita como a soma de quatro termos: 

a) secção de choque 'para o espalhamento coeren 

te elástico; 

te inelastico; 

rente elástico; 

rente inelastico 

b) secção de choque para o espalhamento coeren 

c) secção de choque para o espalhamento incoe, 

d) secção de choque "para o espalhamento incoe 

.el 

i n c 

o neutron pode ser"espalhado trocando ou não e 

nergia com o meio espalhador. Aqui, estamos denominando os termos 

elástico e inelastico referindo-se ao espalhamento de neutrons com 

o centro espalhador no referencial de laboratorio. 

O espalhamento coerente fornece informações a 

respeito da estrutura atómica do meio espalhador. O espalhamento 

inelastico é importante para estudar materia agregada e obter in 

formações-sobre vibrações de redes cristalinas, níveis de energias 

moleculares, níveis de energia magnéticos, movimentos translaciona 

is em gases e. líquidos, como difusão e outras propriedades nas qua 

IS o movimento e um aspecto importante e, a secção de choque co_e 

rente inelastica fornece informações sobre as propriedades 
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dinámicas e estruturais do centro espalhador. 

11,1.3 - Espalhamento de neutrons lentos por líquidos 

O estado líquido ocupa urna posição interme 

diaria entre um gás e um sólido e e caracterizado por uma forte in 

teração entre as partículas e um alto grau de desordem estrutural. 

Em cristais, a dificuldade existente com relação a interação entre 

as partículas são compensadas,em boa parte, pela presença de sime 

tria translacional e na dinámica de" xun gás real, a dificuldade e,s 

ta na posição ao acaso dos átomos, que ó compensada por urna fraca 

interação entre as partículas, lío caso de líquidos, por outro lado, 

essas duas dificuldades estão presentes, mas os dois fatores que 

as compensariam não estão. 

Através de uma análise dos valores de den 

sidade, calor específico e coeficiente de expansão volumétrica pa 
f í I P PI ^ ' 

ra líquidos e cristais, nota-se que^ -''̂  ' os liquides assemelham 

-se mais com os sólidos do que com os gases-

Kos líquidos há uma ordem a curto alcance, 

onde existe uma disposição ordenada de um certo número de vizinhos 

mais próximos em torno de um dado átomo ou molécula. Essa dispos¿ 

ção ordenada cessa, à medida que a distância aumenta. Devido a i,s 

so, não existe uma simetria translacional como em cristais. 

Para distâncias curtas e para uma mesma 

substância, a disposição dos átomos ou moléculas nos líquidos é se 

melhante k disposição dos átomos na fase sólida. Esta semelhança 

entre solidos e líquidos tem conduzido a uma ideia de estrutura 

quase-cristalina em líquidos, onde xima molécula interage com seus 

vizinhos mais próximos, formando um arranjo semelhante aquele de 

um' cristal. 

As moléculas que apresentam acentuadamen 

te essa característica, geralmente possuem momento de dipolo dife 

rente de zero. 

Estudos da distribuição em energia dos 

neutrons espalhados em vários ângulos são as principais fontes de 

informação sobre dinâmica de líquidos. 



Ho espalhamento de neutrons lentos por um 

í^eio líquido, pode-se identificar "duas regiões: uma correspondente 

^ao espalhamento inelastico e outra ao espalhamento quase-elastico. 

O espalhamento quase-elastico,que rigorosa 

vmente falando é um processo inelastico, envolve pequenas transfe 

-jências de energia e alargamento na linha incidente, denominada "a 

alargamento de difusão". 

-O espalhamento quase-elástico de neutrons 

'é devido a presença, no liquido, de movimentos difusivos de baixa 

-energia que sao frequentemente considerados na aproximação classi_ 

ca. O espalhamento inelastico de neutrons e devido à troca de ener 

gia com movimentos quantizados das moléculas no líquido. Exemplos 

^isto são as rotações e translações restritas que são, de fato, mo 

vimentos vibracionáis de moléculas' no campo de ação de seus vizi 

nhos. 

. Os movimentos nos líquidos podem ser sepa 

-rados em tres grupos: 

a) vibrações moleculares internas com ener 

gia da ordem de 0 ,1 eV; 

b) movimentos coletivos quantizados, rota 

-çÕes e translações restritas, esta ultima envolvendo movimentos vi_ 

bracionais de moléculas no campo de força de seus vizinhos (movi^ 

mentos análogos ao ramo acústico vibracional de uma rede cristali, 

na); 

•c) translações clássicas. 

A energia dos dois últimos tipos de movj. 

mentos são da ordem de 0 ,01 eV ou menores. 

Há um considerável acoplamento entre os m_o 

vimentos coletivos quantizados e o movimento translacional clássi_ 

CO. A natureza desse acoplamento apresenta diferentes efeitos em 

diferentes líquidos e governa os detalhes no mecanismo de auto-di 

fusão das moléculas. 

Existe, de um modo geral, dois tipos de 

processos de auto-difusão,conhecidos como difusão contínua e difu 

são por saltos.Ho primeiro,a molécula vibra,rodeada por moléculas 

vizinhas ma^s próximas, que gradualmente movem-se através do espa 



ço e os campos de ação sao gradualmente deformados.No modelo da di 

fusão por saltos, a molécula realiza um certo número de vibrações 

numa da'da vizinhança e abruptamente salta para outra vizinhança, on 

de continua a vibrar até o próximo salto, 

II.g - Função de correlação de pares 

O neutron lento, ao interagir com o poten 

ciai de um determinado sistema de átomos, fornece informações a 

respeito desse sistema, por meio de trocas de energia cinética com 

os átomos, 

No processo de espalhamento inelastico de 

neutrons lentos por um centro espalhador, ocorrem uma transferêh-

cia de quantidade de movimento n K e uma transferencia de energia 

Vamos supor que o centro espalhador intera 

ge com o sistema S através de um potencial V(^), Considera-se que 

esse potencial seja isotrópico e central, dependendo somente da 

distância relativa das partículas interagentes. Por simplicidade, 

supõe-se que o centro espalhador possui N núcleos do mesmo tipo e 

com spin zero, 

O potencial de interação entre neutrons e 

ós núcleos do sistema pode ser representado por meio do pseudo-p£ 

tencial de Fermi^'^'^''^®^ : 

V(r)-(-
m 

onde m é a massa do neutron e a é a amplitude de espalhamento do 

núcleo ligado, supostos todos idênticos. 

Utilizando a primeira aproximação de Born 

(47,48)^ para o espalhamento inelastico de neutrons lentos, onde o 

potencial de interação é o pseudo-potencial de Fermi, a secção de 

choque de espalhamento duplamente diferencial e definida como: 

d 2 „ 
r N 

m-
dnde n % n 

X exp( i K.?!.) 

j = 1 V 

n 

n 
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E , respectivamente, 

«o 

"o - ^ ° Ho ' n'^ — - ^ 
representa o elemento de matriz ® Pĵ  ® ° peso estatisti 

CO do estado inicial n 

A função WC K ) e definido por: 

W( )== I Jex-pC i-T.T) V(r)dr 

A transferência de momento e energia duran 

te o processo de espalhamento são dados por; 

to^={t^/2m)(kl - k^) 

Pode-se escrever a equação 1 como: 

* d a 
dfid€ 

= A S ( K ,«) 

onde m 

n ^ - o n 

W(K ) 

R N -«^ 

Z exp(i K . T.) 
3 - 1 ^ D 

Para uma dada transferência de quantidade 

de movimento e energia, S( K,£*J) é independente da massa e energia 

da partícula espalhada, bem como do potencial de interação.S(K,aj) 

ê chamada "lei de espalhamento" do sistema S. 

A equação 3 depende das propriedades in 

dividuais das partículas de S e do potencial espalhador. 

A lei de espalhamento é a transformada de 

Fourier em r e t-da função de correlação de pares no espaço e tem 
PO, G(t,t)(^2,47) ^ 

3{K ,w) = --IL_/ exp 
2JC J 

G(r;t)drdt 

ohde m, Ç e k são as massa e vetores de onda inicial e final do 

neutron, ^^"^q - k .e o vetor transferencia de quantidade de movi 

mento- O operador refere-se as posições das M partículas do si^ 

tema.espalhador-S, cujos estados quanticos inicial e final sao de 

notados por n e n, possuindo energias E , 
n o "o 
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A secção de choque duplamente diferencial 

pode ser escrita como xima soma de componentes coerente e incoeren 

2 2 
,2 áa d a . 
d a coe m e e: 

d Í3 d6 àüde ' d n d€ 

que podem ser expressos em termos das funções de correlação: 

.2 
/ _ d f c r _ \ ^ ^ coe N _k_ f exp 

^ d Í3 de r 2 jc h k J 
i ( K . T - oit) G(T ; t ) d T d t 

coe 

2 
/ d^g \ ̂  ^ inc N _k_ rexp ±(k.T ~ ojt) G (?;t)dr'dt 

•Idnde/. 2jríi k . / i j s . 
^ m e o 

8 

sendo a e a- respectivamente' as amplitudes de espalhamento 
coe xnc ^ ^ ^ ^ 

coerente e incoerente para núcleos ligados. 

A secção de choque de espalhamento coeren 

te está relacionada com transformada de Fourier da função de corre 

lação total, enquanto que a secção de choque de espalhamento incoe 

rente está relacionada com a transformada de Fourier da função de 

auto-correlação, G , que descreve a dinâmica de partículas indivi. 
s 

'dualmente. 

Os sub-índices coe e inc referem-se à pro 

cedencia dessas funções com respeito as secções de choque caracte, 

rísticos do processo de espalhamento coerente e incoerente. 

Podemos re-escrever a secção de choque du 

piamente diferencial da seguinte forma: 

d n de "hk 
o 

2 
• ^ ^inc k a^- S. (T.w) 10 
-diíir.== -ar-

o 
As funções S i^,^) e S. (K-o*) são 

^ coe ' m c ' ' 

chamadas, respectivamente, lei de espalhamento coerente e incoe, 

rente do sistema S, sendo dadas por: 
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G(r;t)d?"dt 11 

G^(r;t)dr'dt 12 

s 

G( ^ft) representa a correlação entre as 

posições de duas partículas em instantes diferentes, podendo, ser 

subdividida em duas partes^^^^ : 
G(T,t) - G^(r",t) + G^( f . t ) 13 

G^( r ,t) e r ,t) são definidas da se 

guinte forma: 

14 
Gd(^'^^= < ¿ A"' ^ ( 0 ) --?') - ?;(t))> 

onde as funções 5 são operadores de integrais de Fourier. 

G^ dá a correlação nas posições de uma mes 

ma partícula em instantes diferentes, sendo chamada de função de 

auto-correlaçao, e, G^ descreve a correlação de pares de partícu 

Ias distintas, sendo chamada de função de correlação distinta. 

Para t = 0, todos operadores da equação 14 

comutam e resulta: 

G ^ ( ? " , o ) = á ( í ) ; G ^ ( í , o ) == g(-r) 

Este caso limite e chamada de aproximação 

estática. 

gCr") e a função de correlação de pares 

instantánea, que descreve a distribuição instantánea de partículas 

no sistema, relativa a uma dada partícula situada na origem. 

A forma geral da função g e mostrada 

na figura 4. O caso a) corresponde a um gás monoatómico, o caso b ) , 

a uma direção determinada num cristal simples e o caso c), aplica-

-se aos líquidos. 

A grandeza g^ é proporcional à densidade 

media de-átomos no sistema. A presença de picos nítidos para r pê  

quenos, no caso c), reflete a presença de uma ordem a curto-a-lcan 

ce na disposição das partículas no líquido. Para valores de r gran 

des nota-se um alisamento da função g(r ) que indica a ausência de 



g í r ) 

i(r), 

i (r l 

g â s m o n o a t ó m i c o 

c r i s t a l s i m p l e s 

l í q u i d o s 

r 

Figura 4 - Forma geral de função g(r). a) para um gás 
monoatómico; b) para um cristal e c) para 
líquidos. 
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uma ordem a longo alcance, ordem esta existente em sistemas ordena 

dos, como os cristais. Nota-se que g(r ) para materiais policrista 

linos.é semelhante aos líquidos. 

Vemos portanto, que os líquidos se situam 

entre os sólidos e gases (em termos de g{r )), aproximando suas 

características às dos sólidos. 

A correlação entre partículas ou moléculas 

ó caracterizada por dois parâmetros, o alcance de correlação r^ e 

o tempo de relaxação t^. O primeiro determina a dimensão da região 

em que o movimento de uma partícula afeta o movimento de outra par 

tícula, possuindo ordem de grandeza da distancia interatómica na 

matéria, 10" cm. O tempo de relaxação corresponde ao tempo decor 

rido entre a produção de uma perturbação num ponto, devido ao movi^ 

mento de uma partícula, até o instante em que a mesma é amortecida. 

Se a distância entre as partículas for 

maior que r^ e se elas estiverem separadas por um intervalo de tem 

po maior que t^, pode-se-desprezar a correlação entre seus movimen 

tos. Esses dois parâmetros determinam a ordem de grandeza das 

transferencias médias de quantidade de movimento e energia, troca 

das no processo de espalhamento. 

Quando ocorre uma variação de G("r", t) no 

tempo, o espalhamento e a distribuição angular são afetadas somen 

te se as partículas permanecerem durante um tempo t^, dentro do a_l 

canee de correlação r^. 

As funções de distribuição de pares no 

espaço e tempo de Van Hove são complexas, mas possui simetria her 

mitiana. Isto implica que a lei de espalhamento seja uma função re 

al. O fato da função de correlação ser complexa reflete a natureza 

quântica do sistema. 

Van Hove ̂ "̂̂ ^ dá uma interpretação física 

da parte real e imaginária de G('?,t). Ele mostra que Re G("r",t) 

está relacionada com a flutuação da densidade no sistema e ImCCr", 

t) está relacionada com a dissipação da perturbação da densidade 

local do sistema, induzida pelos neutrons incidentes. A parte Re 

GÇ? ,t) é \im'a função par em t, enquanto que Im G('r",t) é uma fun 

ção ímpar em t. 



21 

II. 3 - Modelos' utilizados na analise da linha quase-elastica 

II.3.1 - Difusão translacional simples de glóbulos 

(7) 

No modelo proposto por Egelstaff a au 

to-difusao é considerada como um fenómeno cooperativo, em que mole 

culas vizinhas movem-se coletivamente em movimento browniano. A 

equação de Langevin é usada para descrever os movimentos desses 

glóbulos, aproximadamente rígidos, e a massa considerada seria a 

massa do glóbulo. 

Como a equação de Langevin possui comporta 

mento impróprio para tempos curtos e viola o teorema da flutuação 

e.dissipação, Egelstaff^^^ expressou a função de correlação depen 

dente do tempo em termos de. uma variável, chamada, "tempo y", que 

se torna real quando o tempo real e substituído pela variável tem 

po introduzida por Schofield^^^^ , t-^ t + i /3 (li/2). O "tempo y", 
* 2 2 4" 

introduzido por Egelstaff e definido por y = ( t - i /3 n t), onde 

/í é dada por (l/k^T) e e a constante de Boltzmann. 

Egelstaff e Schofield ^^^^ supuseram a se 

guinte função largura para o modelo difusivo: 

Wjj(t)=D (y^ + i/( ^ ^ ) ) ^ / ^ - i/¿ 15 

onde D e a constante macroscópica de auto-difusão e ̂ = l/(K*/5D) ,onde 

H* e a massa do glóbulo. A função largura total também contém con 

tribuiçoes de translações restritas e outros tipos de movimentos, 

que da origem ao espalhamento inelastico e pode ser incluído na 

função largura Wg(t). Logo, tem-se que: 

w(t) = Wj^(t) + Wg(t) 16 

Wp(t) representa para tempos grandes, os movimentos difusivos do 

centro espalhador e Wg(t), os movimentos ligados, como por exemplo 

os movimentos de um átomo espalhador que pertence a uma molécula. 

A forma dada na equação 15 foi escolhida 

de forma que a lei de espalhamento calculada da transformada de 

Fourier de G ("r",t) fosse dada da seguinte forma ̂ "̂ '"̂ ^̂  : 
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¿MI ^ K̂ l̂ 
a<2 + (DK2)2 172 

= exp(KV¿ - "fe /ía//2) • 

X/2 /O 
, 17 

* 

onde l/¿'==(l/(^^) + Í i ^ / í V 4 ) ' ' " ^ ^ e K^(z) é a função de Bessel modi 

ficada de segunda espécie. 

Para K D/¿«1, a lei de espalhamento na e 

quação 17 se torna lorentziana com a mesma largura da difusão sim 

•pies: 

•>1: 

AE=1i(2 ln2)^/2 (DK ^ r ) ^ / ^ 19 

f 2 
e é gaussiana para K D/^»l: 

Neste modelo simplificado do movimento di, 

fusivo do centro espalhador, o parâmetro l/¿, que tem unidade de 

tempo, pode ter duas interpretações. Em uma delas,representa o tem

po que o átomo permanece oscilando em torno de sua posição de equi, 

líbrio antes que ele continue a se difundir livremente, C parâmetro 

X/l também fornece o tamanho do glóbulo através da relação l/á = 

M*p D=H*D/(k^T) , onde é a constante de Boltzmann e T é a tem 

peratura do sistema. 

A lei de espalhamento pode ser convenien 

temente escrita da seguinte forma; 

onde S^^'^C K,cii) corresponde a Wjj(t) e S^^°(^,aj) a Wg(t). w^ít) con 

tém os movimentos internos dos glóbulos e supõe-se possuir propri 

edades semelhantes aos sólidos e para o cálculo de S ^ ^ ' ^ Í ' K ' ,Í^) pode 

ser utilizada a expansão "quase-fonon". 

Eyring^"^"^^ deduziu uma fórmula que relaci, 

ona a distancia entre partículas que se movem no meio de outras,com 

as constantes de difusão (D) e de viscosidade ('/). Este cálculo pjO 

de ser aplicado ao modelo globular se supormos que o líquido seja 

relativamente incompressível,ou seja,que a distância entre glóbulos 

seja igual ao diâmetro(2R ) de um glóbulo.Além disso se os glóbu 

20 
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los forem simétricos, a formula de Eyring para a viscosidade se tor 

k T 

Para determinar R da massa do glóbulo,H , 

considera-se que cada molécula ocupa um volume v^. Isto conduz a, se 

guinte relação; 

= V ^CL- 22 3 ê a H 

onde — 1 sendo H a'massa de urna molécula. 
M • K/5DÍ 

Combinando as equações 21 e 22 ,obtém-se 

para a constante ¿ *, que.entra na equação 15» a seguinte relação: 

- • ( 3 1^ P3 
¿ 3 ^ 2;,AI> ̂  

A largura medida do espalhamento cuase-elás 

tico fornece informações sobre o tamanho do glóbulo ou expressando 

mais convenientemente, sobre a distancia de correlação media. 

II.3-2 - Difusão rotacional de moléculas ou glóbulos 

Se considerarmos que a molécula ou glóbulo 

possui movimento rotacional numa determinada posição do espaço, co 

mo um ponto da rede cristalina, os movimentos dessas moléculas ou 

glóbulos consistirão, em média, das seguintes etapas^^^ : 

1) partindo de um tenpo inicial ( t — s ) , se 

rão observados alguns modos de curto período, (por exemplo; oscila 

ção torsional, pequenos saltos angulares, rotações livres, e t c ) ; 

2) as forças entre moléculas ou glóbulos no 

cristal causarão, eventualmente, uma "perda de memória" em relação 

aos movimentos menos recentes. Suponhamos que essa perda de memoria 

ocorra no tempo t — s + T . Esse tempo corresponderá, em geral, a um 

ou a uma combinação'de saltos aleatórios do eixo molecular ou uma 

mudança aleatória na velocidade angular; 

3) depois desse tempo, modos de períodos 

curtos repetem-se para um novo período T , quando a perda de memo 

ria volta a ocorrer e assim por diante. Portanto, os movimentos de 

tempos longos são causados por uma repetição aleatoria dos modos de 
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tempos curtos sobre vários ciclos (t = s + nr , n « ), 

Consideremos três tipos de difusão que sao 

compatíveis com a descrição acima para o movimento rotacional: 

1) difusão simples: onde a difusão rotacio 

nal e considerada como a composição de uma serie de pequenos movi 

mentos rotacionais aleatórios; 

2) difusão por saltos; onde o eixo molecu 

lar tem uma direção fixa no espaço, por um tempo T , e instanta 

neamente salta para uma nova direção; 

3) difusão livre: onde a direção do eixo 

molecular (feita a media com relação aos movimentos de curta dura 

ção) possui um movimento rotacional livre durante o tempo T e en 

tão salta, instantaneamente, para uma nova orientação espacial (é 

equivalente ao movimento rotacional Browniano). 

Egelstaff considera a difusão rotacio-

nal de moléculas num liquido como um fenómeno cooperativo. 

As suposições feitas para a resolução do 

problema sao as seguintes: 

1) a molécula se encontra no estado fund^ 

mental (vibracional) e não é excitada no processo de espalhamento; 

2) o movimento do centro de gravidade da 

molécula não está correlacionado com a rotação da molécula. 

A partir dessas suposições, a secção de 

choque duplamente diferencial em função da lei de espalhamento, Sj^, 

que está relacionada com a contribuição rotacional do movimento 

das moléculas, pode ser escrita como^'^^'^^^: 

dn de \ £ J \ / ̂  
24 

onde 

S R ( K , Í Ü ) = j2 ¿)¿(^) + 2; (2 I + ( K d)F(a,) 

F|('»')=¿^t exp(-ic^t)F^(t) 

sendo: 

F|(t), a função de correlação rotacional. 
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j. são as funções de Bessel de ordem I , 

d e a distancia do átomo espalhador ate o 

centro de massa do glóbulo, 
2 ' " 

u é definido pela relação: 

^ < R"(«) - R(0} j ̂  > = 2 5 

onde R(t) é o vetor posição do centro de massa do glóbulo em rela 

ção a um sistema de referência, 

E e E são respectivamente a energia final 
o 

e inicial do neutrón. 

Ka lei de espalhamento correspondente a di 

fusão rotacional, a presença do termo . ¿ ( O J) para ' 1=0 indica .que 

o centro de massa da molécula não se move, ou seja,que o movimento 

do centro de massa não esta contribuindo para o fenômeno de-espa 

ihamento, 

A difusão rotacional de moléculas ou glóbu 

los foi discutida por muitos autores í̂ »-̂ »̂ ̂ 9,40) ^ 

Introduzindo-se o coeficiente de difusão 

rotacional, D^, obtém-se para a meia largura na meia altura da fun 

ção F|(w) as seguintes expressões, dependendo do tipo de difusão 

considerado: 

a) difusão simples: 

= 1 IM -F- 1) ^r 
I n i 2 

A^, = 1 ( 1 + 1)D 

1 ( 1 + 1 )D, 

b) difusão por saltos: 

1(1 + 1 ) ^r 

1 + 1 ( 1 + 1 ) D ^ T 

c) difusão livre: 

26 

27 

1 + 1(1 + 1 )D^ T ^ 

Aciíj e definido como a meia largura na meia altura de Fj(ai) • 

í7ã 
2 8 

Cada A w j descrito acima fornece um determi, 

nado componente do momento angular total da molécula ou glóbulo que 

possui movimento rotacional. Experimentalmente o que obtemos é a 
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Figura 5 - ( AÙJ)I em função de 1 ( 1 + 1 ) , para os tres 
modelos considerados para a difusão rota 
cional. I e o valor máximo de 1 em que 
todos os modelos se aproximam da difusão 
simples. 
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5/2 - 3 
29 

- 3 e o fator de normal! 

w(t) ^ exp 

0 fator ; r ^ / ^ 

zaçao. w(t) é, a função largura que depende somente 

do tempo e descreve totalmente a dinâmica da partícula. 

O modelo de gâs perfeito, descrito pela fun 

ção gaussiana em r , possui largura igual a: 

w(t) -v^ltl 30 

onde v^ e igual a (2k^T/M)"'' '^^, sendo M a massa da partícula,T a tem 

peratura do gás e k.̂ * a constante de Boltzmann.' 

Substituindo a equação 30 na 29 teremos; 

G l C Í,t)= t exp -rV(v^t)2 31 
s ' ' " o 

Tomando-se a transformada de Fourier da e 

quação 31,utilizando-se a relação 1 2 , obtemos a função de., espalha 

mento incoerente; 

2 : I ^ / V ( K V ^ ) exp 32 

Para valores de K grandes, a equação 32 e 

uma função gaussiana em w, com meia largura na meia altura dada por; 

Vln 2' K = Vln 2 ' v^K 33 

Para um gas, S. ( K,<^) pode ser obtido 
xnc ' 

através da teoria, cinética dos gases e para liquides, S. ( K ,aj) e 

obtido por meio de uma generalização da teoria do movimento brownia 

no. 

Considerando o modelo da difusão simples,on 

de uma partícula realiza movimentos aleatorios, a função largura e 

igual a; 

w(t) = 2(D(t | ) ^ / 2 3^ 

Portanto^^^^ : 
C^Cr ,t) =: (4 ^ D|t|)-^/2 -r2/(4D|t|) 35 

A transformada de Fourier da equação 35 e: 
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S. (K,^) ^ 1 e u ! 36 

Para valores de K pequenos, a equação 36 é 

uma função lorentziana em w, com meia largura na meia altura da 

da por: 

onde D é o coeficiente de auto-difusão. 

Quando. K aumenta, S. ( K ,a>) transforma-se 

de uma lorentziana, para valores de K pequenos, para uma gaussiana 

para valores de K grandes ^̂ '-'»42) ̂  figura 6 está representada a 

função de espalhamento incoerente. Para gases, liquides ou sólidos 

essa função é lorentziana no limite K O e gaussiana no limite K 

« . O comportamento para valores de K intermediários depende do 

estado termodinâmico do sistema. Para sólidos harmónicos,gás ideal 

e em sistemas onde-os movimentos dos átomos ou moléculas sao des 

critos pela equação de Langevin, a aproximação gaussiana, para a 

função de auto-correlação, é correta tanto no limite para tempos 

curtos (transferências grandes de energia) como no limite para tem 

pos longos (transferências pequenas de energia) ̂^^'^'^''^^^ . Para 

sistemas harmônicos e isotrópicos essa aproximação é correta para 

qualquer intervalo de tempo tAQ) 

Na figura 7, o quadrado da largura àa fun 

ção de auto-difusão, w (t), esta representada em função de t, para 

o modelo de gás perfeito e para o mod.elo da difusão simples, 

Ko modelo de gás perfeito e no modelo da 

difusão simples, a largura da distribuição aumenta a medida que c 

valor de t cresce. Para líquidos, essa largura encontra-se entre 

esses dois modelos; 

s ( v ( t ) ^ V ti , t « 10 

,w(t)-^ 2(D|tl + c)-^/^, |t| ^^lO'-'-^s 

D é o coeficiente de auto-difusão e c e urna constante a ser de 

terminada pelo mecanismo de difusão do sistema ^-'-^»'^9)^ j,^^ líqui^ 

dos, para valores intermediários de t, a forma de G^('p,t) afasta 

-se de urna gaussiana ^̂ '̂ ^ , de maneira que não e conhecida a forma 

precisa de w(t). 



Figura 6 - A função de eopalhamento incoerente para um gas, líquido ou sólido e 
lorentziana no limite K ^ O e gaussiana no limite K 

o 
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O quadrado da largura da funcao de auto-di. 

fusao em funcao de t para líquidos, na aproximação clássica, esta 

representada na figura 7- Durante intervalos de tempo suficiente 

mente curtos, as moléculas deslocam-se como se fossem partículas 

livres pois as velocidades das mesmas não são afetadas por campos 

de forças e, para intervalos de tempos longos, os movimentos 'das 

partículas aproximam-se da difusão simples. 
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Figura 7 - Quadrado da largura da função de auto-difuaao em 
função de t, para o modelo de gas perfeito e pa 
ra o modelo de difusão simples. 
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CAP^ÍTULO III 

ARRANJO EXPERIMENTAL 

III.l " EsDectrómetro de Três Eixos 

As medidas do espalhamento quase-elástico 

de neutrons pela água foram realizadas utilizando-se o EspeGtrom£ 

tro de Cristal de Três Eixos do IPEN^-^'^»^^) ^ 

Nesse espectrómetro a monocromatizaçao do 

feixe incidente na amostra e a análise em energia dos neutrons es 

palhados são feitas por meio de difraçao em cristais. 

Um diagrama esquemático do espectrómetro 

pode ser visto na figura 8 . 

III.1.1 - Obtenção do feixe incidente 

Os neutrons emergem do reator por um ca 

nal de irradiação onde está inserido o sistema de colimação prima 

rio. Esse sistema e composto de quatro colimadores: um colimador 

cênico de ferro; um colimador cilíndrico de chumbo, com três pole 

gadas de diâmetro interno, um colimador c^ do tipo "seller" com 

placas paralelas de br^onze fosforoso, envolto por uma blindagem 

de concreto, com divergencia angular horizontal de trinta minutos 

e um quarto colimador, c^ ^ para restringir a divergência angular 

vertical do feixe para um grau e meio. 

O feixe polienergetico extraído do reator 
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Figura 8 - Diagrama esquemático^do Espectrómetro de Cristal 
de Xrés Eixos para neutrons do IPEM. 
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por meio do sistema de colimação primario, descrito acima, incide 

num cristal raonocromador de cobre que seleciona neutrons, segundo 

uma direção fixa, 2 e . =• 40° e com comprimento de onda A„=(l,436 =t 

O, 001)A. 

Este monocromador esta envolto por uma blin 

dagem de blocos de concreto de alta densidade, água e pedras de ba 

rita, contidos num tanque de ferro, com a finalidade de reduzir a 

radiação de fundo, a dose de radiação gama e neutrons rápidos á ní_ 

veis permissíveis na área de trabalho, junto ao espectrómetro. 

Na direção do feixe direto, há uma blinda 

gem de Fe, Pb, concreto, parafina e ácido bórico para conter os neu 

"trons rápidos provenientes do reator, que não sofreram interação com 

o cristal monocromador. 

O feixe difratado pelo monocromador,com com 

primento de onda ^0=1,436 A, e extraído para fora da blindagem,a 

traves do colimador que é igual ao c^. Esse feixe incide na amos 

tra e e espalhado por esta em todas as direções. 

Um monitor de baixa sensibilidade,tipo cama 

ra de fissão, mede o fluxo incidente na amostra, estando localizado 

na saída do segundo colimador. 

111.1,2 - Amostra e sistema porta-amostra 

III.l.2;i - Amostra 

A amostra de água utilizada no presente tra 

balho foi purificada por um processo de desmineralização,com a remo 

ção de praticamente todos os íons presentes pela passagem da água 

por resinas de troca-iSnica. A amostra tratada deste modo é pratica 

mente isenta de íons, e é chamada de água de-ionizada. 

A amostra de água utilizada apresenta as se 

guintes características: 

pH: 6 - 7 

resistividade: 1,7 - 0,113í2 x cm 

condutividade; 0,6 - 9,0 /uü/cm 

COg! removido 
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dureza(cálcio): ausente ou traços 

dureza(total): ausente ou traços 

alcalinidade ao hidroxido(ppni CãCO^)==Q 

alcalinidade parcial à fenolftaleína (ppm 

CaCO^)= O 

III,1.2.2. - Sistema porta-amostra 

A amostra de ág:ua de-ionizada foi condicio 

nada em um porta-amostra de alumínio, de forma retangular, pratica 

•mente transparente a neutrons. 

Ko porta-amostra existe um espaço cilíndri. 

•'co, com uma base de 12 cm de diâmetro e altura 0,2 mm, onde e colo 

cada a amostra. Foi escolhida a espessura de 0,2 mm com o objetivo 

de minimizar os efeitos de espalhamento múltiplo de neutrons na a 

mostra, 

O porta-amostra foi posicionado de tal for 

ma que a base do cilindro de 12 cm de diâmetro ficasse perpendicu 

lar a direção do feixe incidente. 

Ho esquema da figura 8, o sistema porta-

-amostra se localiza na posição S. 

A amostra foi aquecida utilizando uma lâm 

pada refletora de 5C0 watts de potencia. A temperatura na amostra 

foi medida por meio de termopares de cobre-constamtam e controlada 

por um dispositivo eletro-mecânico que ativava, ou desativava, a 

fonte quente, sempre que a temperatura da amostra ultrapassava o 

intervalo de 2°C com referencia a temperatura desejada. 

III.l.3 - Análise dos neutrons espalhados 

O feixe monoenergético atinge a amostra e 

os neutrons espalhados são analisados em ângulo e energia por meio 

de um espectrómetro analisador. 

O sistema analisador está montado no braço 

principal do Espectrómetro de Tres Eixos. Ka posição está loca 

lizado um cristal analisador de grafite pirolítico de alta refleti, 

vidade, com planos (002) e distância interplanar d =3,354 A, mon 
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tado sobre uma mesa goniométrica. Todo o sistema esta envolvido por 

uma blindagem cilíndrica feita de uma mistura de parafina e boro, 

para reduzir a radiação de fundo. 

Os neutrons espalhados pela amostra em um 

angulo 0 , passam pelo 3^ colimador, sao analisados em ângulo e 

energia por meio do cristal analisador e após atravessarem o 4-

colimador (c^) atingem o detetor de "̂ He posicionado em um angulo 

2ô ^ em relação à direção do feixe espalhado^'^^»-^^^ . 

A eletrônica utilizada foi a convencional 

para este tipo de medida. 

'111,1.4 - Resolução do espectrómetro 

A resolução do espectrómetro, determinada 

por meio de medidas com o vanadio para vários ângulos de espalhamen 

to, pode ser representada por uma função gaussiana cuja largura na 

meia altura ( T- ) varia com a transferencia de quantidade de movi 
- (17) 

mento K de acordo com a expressão : 

r (meV) = 0,977xlO"^xK^( A"^ ) - 0,182K + 6,03 38 
g 

o_x 
sendo K expresso em A 

A curva que representa esta equação está 

ilustrada na figura 9, 

O vanádio e frequentemente escolhido para 

esse tipo de determinação pois apresenta um espalhamento essencial

mente incoerente e tem um espalhamento quase-elástico desprezível. 

Nessas condições, o alargamento verificado 

no espectro dos neutrons espalhados pelo vanádio será inteiramente 

decorrente da resolução instrumental do espectrómetro. 



Figura 9 - Curva que representa a resolução do, Espectrómetro de Tres Eixos. 
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CAPÍTULO IV 

PROCEDIMENTO EXPERIKEMTAL 

IV*1 - Obtenção dos dados 

Foram realizadas medidas do espalhamento 

quase-elástico de neutrons pela água nas temperaturas: 3 0 ° , 55° e 

70°C para vários ángulos de espalhamento, correspondendo a valores 

do quadrado da transferencia de quantidade de movimento no interva 

lo de 0,5817 a 8,958 A"^. 

Considerando que se está estudando apenas 

o espalhamento quase-elástico, portanto, um pequeno intervalo de 

energia e a pequena distancia entre a amostra e o detetor, nao fo 

ram feitas as correções para absorção e espalhamento no ar e para 

a eficiencia do detetor, pois estas não alteram a forma da curva 

experimental, nem o valor da sua largura na meia altura. Também fo 

ram consideradas desprezíveis as correções devido à absorção e e_s 

palhamento incoerente de neutrons pelo cristal analisador,dada sua 

alta refletividade. 

Para a obtenção de uma boa estatística nas 

medidas, estas foram realizadas fixando-se o monitor em 100.000 

contagens. 

A radiação de fundo,nesse intervalo de ener 

gia,pode ser representada por uma reta determinada através do a 

juste, pelo método dos mínimos quadrados, aos pontos do espectro a 

fastados da região do pico . 
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IY,g - Convolução dupla a.justada aos espectros obtidos 

Para se obter a largura na meia altura da 

função lorentziana, que descreve a influência dos movimentos difu 

sivos no alargamento da linha quase-elástica, a curva obtida expe 

rimentalmente foi interpretada como sendo uma convolução dupla en 

tre essa função lorentziana e as funções que representam o espeç 

tro incidente e a resolução do instrumento, somada a um polinomio 

( 1 2 ) 
do primeiro grau representando a radiação de fundo ̂  ' . 

O espectro dos neutrons incidentes na amo^ 

tra foi suposto ser representado por uma'função delta: 

<r>(E)= 5(E) 39 

A resolução R(E) do espectrómetro possui 

uma forma gaussiana em energia , sendo dada por: 

R(E) = Ag exp(-E^/a ) 40 

onde Aq representa a altura da gaussiana e 

a = r^/(4 ln2) 41 

sendo Tg a largura na meia altura da função resolução,calculada pe 

la equação 38-

Evidências experimentais, bem como vários 

modelos que se aplicam ao estudo da linha quase-elástica,descrevem 

a lei de espalhamento, para essa região de energia, por meio de 

uma função lorentziana em energia ( ^ » 2 5 ) . 

L(E)= -i i 2 — 42 

onde A E ê a meia largura na meia altura da curva lorentziana. 

Temos então: 

/ a ) 

/ . 2 0 ^-^ 

onde c^, c^,•c^ e c^ são constantes. 
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Dessa forma, os espectros 1(E) sao o resul. 

tado da convolução dupla entre as funções <J>(E), R(E) e L(E) consi. 

deradas, somadas a um polinomio do primeiro grau que representa a 

radiação de fundo. 

As constantes ĉ ^ e c^T referentes a radia 

ção de fundo, foram obtidas por meio de ajuste de reta aos pontos 

da curva experimental nas regiões afastadas do pico e a constante 

c^, que representa a meia largura na meia altura da função LÍE), 

foi ajustada pelo método dos mínimos quadrados, para valores de c^ 

que reproduzissem a intensidade do ponto máximo da curva experimen 

tal, ou ,seja, para transferencias de energia iguais a zero. 

Para o ajuste da função 1(E) aos resulta 

dos experimentais foi feita uma aproximação no cálculo da integral 

que descreve a convolução, Esta foi substituída por uma somatória 

no intervalo de transferencia de energia de ( -30,0 meV ̂  E ^ 

30,0 meV), composta de 2000 termos equiespaçados õe 0,03 meV: 

44 

^ c. *f • c, 
4 4 

O intervalo escolhido para o calculo da so 

matéria foi razoável, pois para os valores extremos, a função lo 

rentziana é lo '^ vezes menor do que seu valor no pico- Desse modo, 

a contribuição a somatória para | e | > 3 0 , 0 meY pode ser despreza -

da. 

O intervalo foi subdividido em 2000 pontos, 

pois se aumentássemos o número de pontos desse intervalo, o parame 

tro c. variaria dentro do erro característico do seu método de a 
4 — 

juste. 

O parâmetro a foi obtido por meio de cál 
' - 2 ' •* 

culos, através da equação 41. K e o quadrado da transferencia de 

quantidade de movimento e e calculada por meio da relação: 

K^=: 4 k2 sin^( 9^/2) 
O—1 ' 

onde = 4 , 3 7 9 A , representa o modulo do vetor de onda do neu 

tron incidente e 0 l o angulo de espalhamento. 
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Ho ajuste por mínimos quadrados aos espec 

tros obtidos, foi utilizado um programa em Fortran IV para o compu 

tador IBM/370 modelo 155 , que utiliza o método de Bevington e 

a apresentação gráfica dos ajustes foi feita pelo sistema SAS-Sta 

tistical Analysis System. 

Os resultados obtidos estão colocados na 

tabela 1 e os espectros ajustados constam das figuras 10 a 25, jiin 

tamente com os pontos experimentais. 

Os erros na determinação do parâmetro A E 

'são provenientes da determinação da reta da radiação de fundo,da de 

terminação de a para a resolução do espectrómetro e aos erros ca 

racterísticos do ajuste por mínimos quadrados pelo método de Bê  

vington. 

Para a determinação do erro no parámetro 

A E , ajustamos o parámetro c^ para valores de a dr erro em a , c^ 

zt erro em ĉ ^ e c^dz erro em C2 e comparamos aos ajustes para 

a , c^ e c^. As barras de erro nas figuras 3 6 ,a 38 foram calcula 

das segundo esse criterio. 

Considerando que a principal fonte de erro, 

na determinação do parámetro A E é proveniente da subtração da ra 

diação de fundo,- fizemos um estudo sobre a variação de A E com a 

forma da curva utilizada para descrever a radiação de fundo, 

Quando a radiação de fundo é representada 

por retas notamos, através das figuras 10 a 25 , que nao há uma boa 

concordancia entre os pontos experimentais e ps pontos ajustados 

pelo computador. Isto é bastante evidente para os pontos localiza 

dos ao lado direito dos espectros ajustados. 

Supondo-se que a radiação de fundo seja re 

presentada por curvas conforme as figuras 26 a 28, depois,proceden 

do-se a sua subtração e em seguida realizando o ajuste da convolu 

çao dupla aos espectros corrigidos, notamos que esses espectros ob 

tidos, mostrados nas figuras 29 a 31 , estão melhor ajustados que 

os espectros referentes as figuras 12, 18 e 23 , onde se supôs que 

a radiação de fundo fosse uma reta. 

Entretanto, os novos valores de A E encon 

s7 
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trados concordam, dentro dos desvios, com os valores obtidos ini_ 

cialmente. Portanto, não houve variação significativa nos valores 

de A E ao considerarmos que a radiação de fundo fosse representa 

da por uma curva. 

Os dois valores de A E obtidos, estão na 

tabela 2. 

Tabela 1 - Resultados experimentais do alargamento da linha quase-

-elástica para a água nas temperaturas de 3 0 ° , 5 5 ° e 70°C 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

0,5817 

1,305 

2,309 

3,587 

5,130 

8.958 

0,0008 

0 , 0 0 2 

0 ,003 

0 ,005 

0,007 

0 .013 

T = 3 0 C 

AE(meV) 

0,44 0,14 

0,66 ± 0,25 

0,95 d=: 0,30 

1,9 0,-3 

2,0 ± 0,4 

2,4 ± 0,3 

T = 55 C 

AE(meY) 

0 , 6 9 ^ 0 ,20 

0 ,96 i i r0 ,30 

1,7 ^ 0 , 3 

2 .6 ± 0 , 5 

AE{meV) 

0 ,20 =±= 0 ,15 

0 ,68 ± 0 ,25 

1,9 = t 0 , 2 

1,5 ^ 0 ,3 

2 . 2 0 ,4 

2 .3 =^ 0 ,5 

Tabela 2 - Comparação entre os alargamentos da linha quase- elasti. 

ca obtidos, considerando diferentes formas do espectro 

da radiação de fundo 

T(°C) 

radiação de radiação de 

T(°C) 

fundo repre

sentada por 

uma reta 
AE(meV) 

fundo repre

sentada -Dor 

uma curva 
AE(meV) 

20 30 0,95 :±: 0,30 0,87 ± 0,20 

30 55 1,7 ± 0,3 1,7 ::í=0,2 

25 70 1,5 ±: 0,3 1,3 ^ 0,2 

Logo, para o ajuste de todos os espectros, 

considerou-se pela facilidade que acarreta no tratamento de dados, 

a radiação de fundo representada por uma reta. 

IV.3 - Intensidade da linha ouase elástica 
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Ho ítem 11«2, vimoe que em compostos hidr£ 

genados, a' secção de choque de espalhamento duplaonente diferencial, 

no formalismo de Van Hove^'^^^ é dada por: 

d a . a . 
m c _ m c 

dnde [ KJ 

A lei de espalhamento para o espalhamento 

quase-elástico e dada pela seguinte relação^^^ : 

S^^° ( K.a>) = e-^^^ ' 46 
q.e, • jt .2 p(K) 2-

e a largura total é dada por: • 

A E = 2 t p(K) 

A forma de p(K) varia de autor para autor 

e de acordo com os modelos utilizados no estudo do- alargamento da 

linha quase-elástica. 

—2V ' 

e e chamado fator de Debye-Valler, ou 

fator térmico, sendo igual a ̂ '̂•̂ »̂ : 

<r > e o deslocamento quadrático medio da 

vibração molecular, como resultado de vibrações térmicas. 

Portanto, das equações 45 a 46,temos que a 

intensidade do pico quase-elástico varia com o angulo de espalhamen 

to devido principalmente a contribuição do fator de Debye-Waller, 

Para obter-se intensidade da linha quase-

-elástica, em um certo angulo de espalhamento, deve-se integrar a 

equação 45 sobre a energia espalhada pela amostra. Logo, a secção 

de choque diferencial medida será dada por̂ '̂ '̂ '''̂  : 

Dessa forma, a intensidade da linha quase-
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-elástica medida e proprocional ao fator exp ( -2W) ; 

Foram calculadas com um planimetro as are 

as sob as curvas, correspondentes às figuras 10 a 25, descontada a 

radiação de fundo. 

Os resultados obtidos são apresentados na 

tabela 3 e em escala semilogarítmica nas figuras 32 a 35-

Tabela 3 - Intensidade integrada sob a linha quase-elástica 

.T ^ 50"C 

ÁREA (cm^) 

T = 55 C 

ÁREA (cm^) 

T = 70°C 

ÁREA (cm^) 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

0,5817 

1,305 

2.309 

3,587 

5,130 

8,958 

0,0008 

0,002 

0 ,003 

0,005 

0,007 

0,013 

60,2 

55,6 

48,5 

58,4 

39,4 

36,4 

6,7 

6,5 

7,1 

8,5 

9,1 

8,4 

51,8 

42,4 

40,0 

32 ,8 

5 ,7 

8,2 

7 , 7 

9 ,5 

48,5 

49,2 

44,6 

40,8 

30,6 

27,2 

5,4 

7,2 

8,6 

9,5 

8,9 

7,9 

Os valores de (1/6)< r > obtidos, ajustado 

pelo método dos mínimos quadrados, para as várias temperaturas, es 

tá mostrado na tabela 4: 

Tabela 4 -Coeficiente angular das retas ajustadas por mínimos qua 

drados aos pontos experimentais da intensidade integrada 
- 2 

em funcao de K 

T(°C) (1/6) <r2> (A^) 

30 0,060 0,012 

55 0 ,050 r±3 0,009 

70 0,078 =±: 0,011 

Observando as figuras 32 a 35, notamos que 

a dependencia e m ' d a secção de choque diferencial é consequência 

principalmente do fator de Debye-Waller, pois as curvas de intensi. 

dade da linha quase-elastica em funcao de K mostradas nessas figu 

ras apresentam um comportamento linear. 
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Figura 32- Intensidade integrada do pico quase-elástico em função do^qua 
drado da transferência de quantidade de movimento,para a água 
a 30*̂ C, utilizando nêütrons de energia 39,7 meV. 
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Figura 33 - Intensidade integjiada do pico quaae-elastico em função do^qua 
drado da transferencia de quantidade de movimento,para a agua 
a 55 C, utilizando neutrons de energia 39 ,7 meV, 



E u 
< 
Lü 

Figura 54- Intensidade integrada do pico quase-elastico cm funçSo do qua 
drado da transferencia de quantidade de movimento,para a agua 
a 70 C, utilizando neutrons de energia 39,7 meV. 
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(1) T*=30*'C • 
(2) T=55°C + 
(3) T^^TO^C Jt 
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Fifl:ura 35- Intensidade integrada do pico quaae-elastico em função do^qua 
drado da transferência de quantidade de movimento,para a agua 
„ qqO ^ 7 0 ° ^ . utilizando nêutrons de energia 39,7 meV. 
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CAPÍTULO V 

AMÃLISE DOS RESULTADOS ^ = , 

V.l - Análise do alargamento da linha quase-elástica 

Para a análise do alargamento da linha qua 

se elástica ( A E), apresentada nas figuras 36'a 38, aplicou-se os 

modelos de difusão globular de Egelstaff, pois os mesmos descreve 

ram de maneira satisfatória, o comportamento da água no intervalo 

de temperatura considerado, 

. ' Egelstaff considera que os glóbulos 

possuem tanto graus de liberdade translacionais como rotacionais, 

O coeficiente de auto-difusao macroscópico 

da água foi medida em função da temperatura por Wang (5l)^usando o 

método de traçadores radioativos. Os valores utilizados para cada 

temperatura estão mostrados na tabela abaixo: 

Tabela 5 - Coeficientes de auto-difusao macroscópico da água para 

várias temperaturas 

T(°C) D(10~^ cm^/s) 

. 30 2,72 

55 4,88 

70 6,68 

Esses valores foram utilizados nas exprès 



Figura 36- Alargamento da linha quase-elástica, AE, em função 'do qua 
drado da transferência de quantidade de movimento, . para a 



Figura 37- Alargamento da linha quose-elástica, AE, em função do qua 
drado da transferencia de quantidade de movimento,' para a 



Figura 3 8 - Alargamento da linha quaae-eláatica, AE, em. funcao do qua 
drado_^da transferencia dg quantidade de movimento, para a 
aíTua a temperatura de 70 C, 
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soes 1 8 e 1 9 para análise do alargamento da linha quase-elastica , 

utilizando o modelo globular translacional simples de Egelstaff e 

Schofield. 

Para a construção da curva AE^^xK , deter 

minamos o intervalo de validade das expressões 1 8 e 1 9 , para -cada 

temperatura. O criterio utilizado está descrito a seguir ^ ^ 2 ) . 

K D / ¿ = 0 , 1 5 , que satisfaz a condição 

K ^ D / ¿ < : < : 1 

¡ C ^ D / ^ = 1 , 8 5 , que satisfaz a condição 

1 

Para que o modelo da difusão globular sim 

pies se ajustasse aos pontos experimentais obtidos, fizemos vanas 

tentativas com o objetivo de encontrar o valor de M*mais convenien 

te. Obtivemos que, em média, a massa de um glóbulo de molécula de 

água é 13 vezes a massa-de luna molécula. 

Utilizando o valor de M*.correspondente a 

1 3 moléculas, obtivemos o intervalo de validade para as três tempe 

raturas, que estão apresentados na tabela 6. 

Tabela 6 - Intervalo de validade das expressões 1 8 e 1 9 » correspon 

dentes ao modelo globular translacional simples,para as 

temperaturas de 3 0 ° , 5 5 ° e 70°C. 

T(°C) AE^^t D AE^ = t V2 ln2VD^" K 

30 0 ̂  = ^ 2,2 K"̂  ̂  26,9 A 

5 5 0 0,73 A YT ^ 9,0 A ^ 

70 0 0,41 A K*̂  ^ 5 , 1 A 

\/C e definido como (l/¿2+ tíV(k^ 4))^. 

O parâmetro 1/1 esta relacionado, no caso da difusão simples, com 

a massa (e consequentemente com o tamanho) do aglomerado e repre 

senta o tempo medio em que o centro de massa permanece vibrando an 

tes de recomeçar os movimentos difusivos; 

1 H*D ; M*= massa do glóbulo 

Os valores de l/^ obtidos para as três 
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temperaturas estão mostrados na tabela abaixo 

Tabela 7 - Paranetro 1 / l, 

T(°C) l/l (lO-^^a) 

3 0 2 , 5 

5 5 4 , 2 

• 7 0 5 , 5 

Para a obtenção da componente translacional 

do centro de massa do glóbulo de água apresentada nas figuras 39 a 

4 1 , a curva A E.^ x foi construída segundo as expressões da ta 

bela 6, As linhas pontilhadas intermediarias foram traçadas manual 

mente de maneira a unir,de forma concordante,as curvas calculadas 

em K ^ D / ¿ « 1 e K ^ D / Í » 1 . 

Através dessas figuras, podemos notar que 

o modelo globular translacional simples ajusta-se de maneira razoa 

vel aos pontos experimentais das temperaturas correspondentes a 

55°C e 70°C. Mas, para a temperatura de 30°C, esse modelo não é su 

ficiente para explicar satisfatoriamente o tipo de movimento difu 

sivo que ocorre nessa temperatura. 

Para T =30°C, supusemos que além da compo 

nente translacional do centro de massa do aglomerado possuindo, em 

média, 13 moléculas de água, existe também uma contribuição rotac_i 

onal para o alargamento da linha quase-elástica. 

Para o cálculo da componente rotacional , 

consideramos que as contribuições translacional e rotacional sao 

totalmente independentes, nao havendo um termo de acoplamento en 

tre ambas. Dessa forma, o alargamento da linha quase-elastica obti 

do experimentalmente representa a soma dessas duas contribuições: 

A E 
exp 

A E ^ + 
rot 

A E 
tr 

Subtraímos a componente translacional dos 

valores da curva A E x K , Em seguida aplicamos o modelo globu 
axp W _ 

lar rotacional descrito no item II.3 - 2 . 

Ut ilizando o gráfico ( A^^ Í . /D^) em função 
ro ü r 
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Figura 39- Alargamento da linha quaso-elaatica em funcao do quadrado da tránsferen 
cia de quantidade de movimento. A curva ajustada aos pontos experiment^ 
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Figura 40- Alargamento da linha quase-elástica em função do quadrado da tránsferen 
cia de quantidade de movimento. A curva ajustada aos pontos experimenta 
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Figura 41- Alargamento da linha quase-eláatica em função do quadrado da tránsferen 
cia de quantidade de movimento- A curva ajustada aos pontos experimenta 
is, para á temperatura do 70 C, e calculada pelo modelo globular trans 
lacional simples. 
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de d^ apresentado por E g e l s t a f f » obtivemos o valor do coefi 

ciente de difusão rotacional D^, onde d e a distancia media do pro 

ton mais distante ao centro de massa do glóbulo de agua. 

Em primeira aproximação, consideramos o valor 

de d como sendo o raio, R , do glóbulo. Sendo v^ o volume ocupado 
S ('y \ 

por uma molécula, calculamos R pela formula ^ ' : 

3 
AiL R¿ = v^j£ 

M* é a massa do glóbulo e M é a massa de uma 

molécula. 

Foi necessário fazer-se essa aproximação pois 

o agrupamento das moléculas de água é um tanto complexo e difere 

bastante dos demais líquidos "̂̂ ^ , dificultando o cálculo da distan 

cia do centro de massa do agrupamento constituído por,em média, 13 

moléculas ao hidrogênio mais distante. 

Após ajustar a curva qüe melhor representa os 

pontos experimentais correspondente a temperatura de 30°C, obtive 

mos o seguinte valor de D^; 

D^-1,4.10-^-*- l/s 

2 

A curva de AE^^^^^x K , calculada usando pa 

ra descrever a difusão translacional o modelo de Egelstaff e Scho 

field ^ ' e para a difusão rotacional a curva ( A w /D )x K d 
(6) - ^° ° 

apresentada por Egelstaff^ ' , com o valor de d igual a 4,5 A e 
o valor de determinado acima, está mostrada na figura 39 junto 

com os resultados experimentais. A curva de A E, . ^ calculada re 
^ total -* 

presenta a soma das componentes translacional e rotacional do movi_ 

mento do aglomerado. 

Com o valor de d obtido através do ajuste aos 

pontos experimentais, em princípio, não podemos afirmar que exi^ 

tem somente glóbulos' compostos por 13 moléculas. Entretanto pode 

mos concluir pela aplicação do modelo aos resultados experimentais 

que na água existe predominantemente um conjunto de glóbulos forma 

dos por aproximadamente 13 moléculas, apresentando um valor médio 
~ o 

de d da ordem de 4,5 A-
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Para a temperatura de 50°C,tanto o movimen 

to translacional globular quanto o rotacional globular simples con 

tribuera para o alargamento da linha quase-elastica. Portanto, para 

essa temperatura, os movimentos difusivos podem ser considerados 

como a composição desses dois movimentos num aglomerado const;itu_i 

do por, em média, 15 moléculas de agua. 

Para as temperaturas correspondentes a 

55°C e 70°C, nota-se que há predominância da componente translado 

nal do centro de massa desses aglomerados. 

portanto, à medida que aumenta a temperatu 

ra, ocorre a diminuição da componente rotacional, havendo predomi, 

nancia do movimento translacional. 

Isto pode ser interpretado da seguinte ma 

neira: à medida que a temperatura se eleva, a componente rotacio 

nal expande-se em direção aos pontos afastados do_ pico quase-elás 

tico. ,Isto faz com que o alargamento da linha quase-elástica para 

temperaturas mais altas seja devido, principalmente, a componente 

translacional da difusão simples do centro de massa dos glóbulos. 

Para temperaturas mais baixas, esse alargamento pode ser considera 

do como composição das contribuições translacional e rotacional 

dos aglomerados de moléculas de água-

Este resultado e compatível com o trabalho 

de E g e l s t a f f , onde são apresentados vários líquidos possuindo 

comportamento semelhantes com o obtido no presente trabalho. 

Com o valor obtido de M**" , que corresponde 

em média, a um aglomerado formado por 13 moléculas de água, verif_i 

camos' que nossos resultados experimentais não estão incompatíveis 

com o modelo quase-cristalino da água, originalmente proposto por 

Bernal e Fowler^^^ . 

vários autores, utilizando-se da técnica de 

espalhamento de neutrons frios, obtiveram evidências de que os lí, 

quidos assemelham-se- a cristais (possuindo uma estrutura quase-cris 

talina) mas, somente numa região muito pequena, faltando porém a 
t ' í21 27 ordem a longo alcance característica dos solidos cristalinos'" »*̂ '» 

4 1 ) 
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Estudos realizados por meio de difraçao por 

raios X e por neutrons também forneceram fortes evidencias da exis 

tência de arranjos regulares de átomos em líquidos indicando a 

existência de uma ordem a curto alcance ^ ' . 

A existência de glóbulos formados por mole 

culas de água também foi confirmado, no presente trabalho, através 

da aplicação do modelo de gás, descrito no item II .3*3t aos nossos 

resultados experimentais. 

Inicialmente aplicamos, para as três tem 

peraturas, o modelo de gás com massa 18 e verificamos que nao hou 

ve concordância com .os pontos experimentais obtidos. 

Para que esse modelo se ajustasse aos nos 

SOS dados experimentais, correspondentes às três temperaturas, fi. 

zemos várias tentativas com o objetivo de encontrar a massa do 

gás mais conveniente-

0 modelo de gás possuindo massa 26l foi o 

que. melhor descreveu os pontos experimentais. As curvas das figu 

ras 42 a 44 foram calculadas utilizando-se o modelo de gás que 

possui, em média, massa 261. 

Portanto, através da aplicação desse mod̂ e 

lo, verificamos que a colisão de neutrons com a água é equivalen 

te à colisão com um "ponto" constituído, em média, por um agrupa 

mento formado por 14,5 moléculas de água, possuindo massa 261.Com 

esse resultado, obtivemos novamente a evidência da existência de 

aglomerados formados por moléculas de água. 

Comparando os valores de A £ medidos por 

outros autores com os nossos resultados experimentais, para o me^ 

mo intervalo de K^, podemos verificar que as larguras obtidas no 

presente trabalho são maiores do que as obtidas em experiências 

realizadas utilizando-se técnicas de espalhamento de neutrons fri. 
(13 27 35 36) 

os^ f iJ:>tJ ^ Entretanto, nossos resultados concordam de ma

neira razoável, com os valores obtidos por Kottwitz^^^^ , que uti. 

liza a mesma técnica empregada nesse trabalho.- Este fato pode ser 

visualizado na figura 45-
Observando a figura, constata-se que a lar 
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Figura 43- Alargamento da.linha quáoe-elástica em função do quadrado da transieren 
cia de quantidade de movimento, A curva ajustada aos pontos experimenta 
is, para a temperatura de 55 C, é calculada pelo modelo de gás de massa 
261. • 
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Figura 4 4 - Alargamento da linha quase-eláatica em função do quadrado da transieren 
cia de quantidade de movimento. A curva ajustada aos pontos experimenta 
is, para a temperatura de 70°C, é calculada pelo modelo de gás de massa 
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Figura 45- Alargamento da linha quase-elástica em função de 
K determinada experimentalmente por diversos auto 
res. As barras de erro foram calculadas para valp_ 
res da energia incidente,Eo , igual a 5^2; 39,7; 
lOOÍ 147 e 247 meV, para fins de comparação. 
OFranks et al (13). T = 21°C, Eo-=3,l me-V; + Sakamo 

to et al (36), T = 25 C, E^=5,0 meV; A Sakamoto et 
al (36), T=75°C, Eo=5,0 meV; X Safford et al(35), 
T==25°C, Eo=-5,2 meV; • Larsson et al(27), T = 22°C, 
Eo==5,2 meV; © Presente trabalho, T==30°C, Eo= 39,7 
meV, Â Presente trabalho, T = 55 C, Eo^39.7 meV; M 
Presente trabalho. T = 7û°C, Eo=39,7 meV; VKottwitz 
et al ( 2 3 ) , T = 22 C, Eo==100 meV; V Kottwitz et al 
(23), T-22°C, Eo-147 meV; -^Kottwitz et al ( 2 5 ) , 
T = 2¿fc, Eû=247 meV. 
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gura da linha quase-elastica aumenta a medida que aumenta a energia 

do neutron incidente na amostra. 

Esse fato parece indicar que os v a n o s mo 

vimentos existentes no líquido contribuem de maneira diferente no 

espalhamento quase-elástico de neutrons, dependendo da energia dos 

neutrons incidentes na amostra. 

Por outro lado, a principal fonte de erro 

na determinação de A E é a subtração da componente devida ao espa 

Ihamento inelastico. Kovimentos vibratorios de baixa frequência po 

dem dar origen a um espectro que devido a resolução experimental 

pode se superpor ao .pico quase-elastico provocando um alargamento 

adicional na largura da linha quase-elástica, particularmente quan 

do a energia dos neutrons incidentes na amostra e relativajaente _e 

levada. 

V.2 - Analise da intensidade da linha ouase-elastica 

Como consequência da propriedade quase-

cristalina apresentada pela água, que se associa em grupos por 

meio das ligações hidrogénio, a intensidade da linha quase-elasti 

ca ê governada pelo fator de Debye-Waller (4,31,41) _ 

A área do pico quase-elástico varia com 

o angulo de espalhamento e este efeito pode ser interpretado em 

termos de um fator de Debye-Waller efetivo. 

Has figuras 32 a 35 estão colocados os va 

lores das áreas sob os espectros medidos em função de K^,já descon 

tada a radiação de fundo, juntamente com as retas ajustadas pelo 

método dos mínimos quadrados. 

O fator de Debye-Waller, normalmente deno 

tado por 2W, é definido pela relação ^^l) . 

2W ^ (1/6)K2< r2>=.K2(' _áT_\ 
2 . N 

© e a temperatura de Debye para a água com 

estrutura quase-cristalina. M e a massa da molécula de água, T e a 

temperatura e é a constante de Boltzmann. 
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Da equação 49 temos que, quanto maior T, 

maior e o"deslocamento quadrático médio das moléculas. 

Os valores experimentais de <r > obtidos 

para as temperaturas estudadas estao apresentadas na tabela 8. 

Tabela 8 - Deslocamento quadrático médio das moléculas de água 

T(°) 

30 0,36.rt 0,07 

55 0,30 ± 0 , 0 5 

. 70 0,47 ± 0,07 

2 
Considerando os desvios em <r > , verifica 

mos que nossos valores experimentais concordam com a equação 4g, 
2 

onde < r > varia diretamente com a temperatura. 

Podemos obter, além de <r^> , os valores 

de u da seguinte maneira; 

2W= ( l / 6 ) < r ^ > K ^ = u ^ 

Portanto, 

u = /(l/6)<r2>' , 

que e a amplitude da raiz quadrática média da vibração dos globu 

los. 

Os valores de u , obtidos por meio de ou 

tras técnicas, estão colocados na tabela 9, para compararmos com 

os nqssos valores experimentais. 
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Tabela 9 - Amplitude da raiz quadrática media da vibração dos gl¿ 

bulos, u , encontrados na literatura,comparadas com os 

valores obtidos nesse trabalho 

Método 
Q Referen 

u ( a ) cia 

-269 Medidas de transmissão de neutrons 
frios 0,19 (45) 

-5 Função densidade espectral, 
•por espalhamento inelastico 
trons 

obtido 
de neu 0,15 (20) 

' 20 Espalhamento quase-elastico 
trons frios 

de nêu 
0.38 (27) 

21 Espalhamento quase-elastico 
trons frios 

de nêu 
0,58 (13) 

22 Espalhamento quase-elástico 
trons térmicos 

de nêu 0,16 
0,17 (23) • 

23 Espalhamento quase-elástico 
trons térmicos 

de nêu 
0,4 ( 4) 

25 Medidas de transmissão de neutrons 
frios 0,30 (45) 

26 Função densidade espectral, 
por espalhamento inelastico 
trons 

obtido • 
de neu 0,23 (20) 

30db2 Espalhamento quase-elástico 
trons térmicos 

de nêu 
(0,24 =t 0,02) 

55±2 Espalhamento quase-elástico 
trons térmicos 

de nêu 
(0,22 ± 0,02) 

70=t:2 Espalhamento quase-elástico 
trons térmicos 

de nêu 
(0,28 :t 0,02) •M-

••presente trabalho 

Os valores obtidos por Springer e Wiedemann, 

quando extrapolados para temperaturas entre -5°C a 25°C, e u= 

0,30 X (20) . 

Podemos verificar que nossos valores de u 

concordam, em ordem de grandeza, com os valores obtidos por meio 

de outras técnicas. 

O valor de u determinado experimentalmente 

parece depender da energia do neutron incidente usada. Os valores 

por nos determinados são menores que aqueles encontrados por pes 

quisadores que utilizaram neutrons frios em suas medidas,e maiores 
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quando comparados com os resultados obtidos em experiencias seme 

lhant'es'as nossas, porem onde a energia dos neutrons incidentes 

era mais alta, como é o caso dos resultados apresentados por Ko^ 

tvitz (25). 

Este fato poderia ser explicado consideran 

do que neutrons de diferentes energias quando interagem com um sis 

tema espalhador podem sentir movimentos diferentes dos átomos e mo 

lécülas na amostra, ou pelo menos, os vários movimentos encontra 

dos na amostra contribuem de maneira diferente no espalhamento de 

neutrons com energias diferentes. 

V.3 — cálculo da enerf^ia de ativação 

Em líquidos, o coeficiente de auto-difusao 

aumenta com a temperatura. Esta variação pode ser descrita satisfa 
. . . , ^ - (7,25) 
teñamente pela relação : 

-(E^/k^T) 50 

Portanto, o coeficiente de auto-difusão po 

de ser descrito por urna energia de ativação E . 
a 

A energia de ativação para difusão foi cal 

culada através da inclinação da reta da curva,In D v.s, (l/T ) . 1 0 ^ , a 

presentada na figura 46. 

Os valores de D utilizados para a constru 

ção da curva estao mostrados na tabela 5. 

O valor obtido foi E =4,6 kcaí/mol, para 

o intervalo de temperatura considerado. 
* 

Esses valores do coeficiente de auto-difu 

são, que consta na referencia^^^^ , foram utilizados no presente 

trabalho pois, quando substituídos no modelo globular de Egelstaff, 

explicaram de maneira satisfatória os nossos resultados experimen 

tais. 

Logo, o valor obtido da energia de ativa 

ção e o mesmo da referéncia^^^^ , concordando também com as refe 

rénciaa ^ -_ e sendo ligeiramente menor do que o obtido na 
^ * (30) 

referencia ' -



Figura 46- InD em função de (1 /T)xl0^ para a água. Oq valorea 
de D utilizados foram obtidos pelo método de traçado 
res r a d i o n t i v n n . ^ . — 
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Porem, cabe fazermos um comentario a res 

peito do valor da energia de ativação calculada no presente traba 

Iho,' utilizando-se da equação 50, com os valores de D e T da tabe 

la 5. 

Como as moléculas na agua são mantidas jun 

tas devido, principalmente, às interações dipolo-dipolo entre 0-H, 

supoe-se que a energia de ativação esteja relacionada com a ener 

gia de cada ligação hidrogênio e ao numero médio de ligações hidro 

gênio a que cada molécula de água está sujeita. 

Se considerarmos, numa primeira aproxima 

ção, que a energia de auto-difusão na água é igual a energia neces 

sária para romper as ligações hidrogênio entre a molécula que se 

difunde e suas vizinhas mais próximas,utilizando-se a energia de 

ativação igual a 4,6 kcal/mol, obtida no presente trabalho, e a 

energia aproximada de 4,5 kcal/mol, dada por Pauling^^^^ , para ca 

da ligação de hidrogênio, podemos calcular o número médio de liga 

çÕes hidrogênio por molécula de água para o intervalo de temperatu 

ra entre 30 e 70°C: 

4,5 --^'"2 

Desde que cada ligação hidrogênio é divid^i 

da por duas moléculas de água, este resultado mostra que o número 

medio de átomo de hidrogênio ligado em cada molécula é um pouco ma 

ior do que dois e que ocorrem somente pequenas alterações na estru 

tura da água no intervalo de temperatura estudado. 
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CAPÍTULO VI 

CONCLUSÕES GERAIS 

Os resultados obtidos no presente traba 

lho possibilitaram a obtenção de informações sobre os movimentos 

difusivos na água, em uma escala microscópica, em três temperatu 

ras, 30°, 55° e 70°C. 

Considerando a existência de pontes de hî  

drogenio na água, os resultados experimentais referentes ao alar 

gamento da linha quase-elástica foram analisados por meio de mode_ 

los de difusão translacional e rotacional de aglomerados de molá 

cuias. 

Esta análise mostrou que o modelo de difu 

são translacional simples considerando um glóbulo formado por 13 

moléculas descreve de maneira satisfatória os resultados experi 

mentais obtidos para a água a 55° e 70°C. Por outro lado, este mo 

delo não é suficiente para explicar os resultados obtidos para a 

temperatura de 30°C. Estes são melhor explicados se considerar 

mos, além da componente translacional, a difusão rotacional dos 

glóbulos constituídos por 13 moléculas. O valor'do coeficiente de 

difusão rotacional obtido para esse conjunto de glóbulos foi D^= 

1,4 .10^-^ s"-̂ . ' 

Portanto, com base nesta análise, pode 

mos concluir que para água a 30°C os movimentos difusivos podem 

ser considerados como a composição dos movimentos difusivos trans 

lacional e rotacional do aglomerado. Com o aumento da temperatu 
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ra, ocorre a inibição dos movimentos difusivos rotacionais,havendo 

então predominância do movimento difusivo translacional. 

A existência dos aglomerados, nas três tem 

peraturas estudadas, foi verificada também por meio da análise dos 

resultados experimentais considerando-se _o modelo de gás. Esta aná 

lise foi feita levando em conta a energia relativamente grande dos 

neutrons incidentes na amostra. 

A constatação da existência de glóbulos 

constituídos por 13 moléculas na água- corroboram a idéia de estru 

turá quase-cristalina. na água sugerida por Bernal e Fowler, 

À análise da variação da intensidade da li 

nha quase-elástica em função dp quadrado da transferência da ,quan 

tidade de movimento possibilitou a obtenção de uma estimativa do 

deslocamento quadrático médio dos movimentos vibracionáis dos gló 

bulos para as três temperaturas estudadas. 

Considerando a grande dispersão existente 

entre os resultados encontrados na literatura para o alargamento 

da linha correspondente ao espalhamento quase-elástico de neutrons 

pela água, nossos resultados obtidos com neutrons de energia média 

em comparação com as energias utilizadas nesses trabalhos represen 

tam uma contribuição para evidenciar a dependência do alargamento 

da linha quase-elástica com a energia do neutron incidente. 

Este fato indica que os movimentos existen 

tes na água contribuem de maneira diferente no espalhamento quase-

-elástico de neutrons, dependendo da energia dos neutrons inciden 

tes na amostra. 
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TIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY. Inelastic scattering of neu 

trons in solids and lipuids: proceedings of a symposium on 

held in Vienna. 11-14 October, I960. Vienna, 1961. p. 

265-74, (Proceedings series). 

33- PAULING, L. The nature of the chemical bond. Cornell Universi 

ty Press, 1940 apud WANG, J,H.; ROBINSON, C.V.; EDELMAN, I. 

S. Self-(3iffusion and structure of liquid water. III. Mea 

sûrement of the self-diffusion of liquid water with H^, 
18 

and 0 as tracers. J. Am. Ckem, S o c , 15(2): 466 -70 , 1953. 



100 

54. RAHMAN, A.; SINGWI, K.S.; SJOLANDER, A. Theory of slow neutron 
scattering by liquids. I. Phys. Rev.. 12^(5): 986-96, 1962. 

55. SAPFORD, G.J..; SCHAFFER, P.C.; LEUNG, P.S.; DOEBBLER, G.F.;BRA 
DY, G.H.; LYDEN, E.F.X. Neutron inelastic scattering and X-
-ray studies of aqueous solutions of dimethylsulphoxide and 
dimethylsulphone. J. Chem. Phvs... 5g(5):2140-59, 1969. 

36. SAKAMOTO, M.; BROCKHOUSE, B.N.; JOHNSON, R.G.; POPE, N.K. Neu 
tron inelastic .scattering study of water. J, Phys. SocJpn.. 
l l (Suppl. B-I I ) : 570-75, 1962. 

57. SCHOFIELD, P. Some properties of the space-time correlation 
function. In: INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY. Inelastic 
scattering of neutrons in solids and l iquids: proceedings of 
a symposium on . . . held in Vienna. 11-14 October. I960. Vien 
na, 1961. p. 59-49. (Proceedings series). 

38. SCHOFIELD, P. Space-time correlation function formalism for 
slow neutron scattering. Phys. Rev. Lett.. A.(5): 259 — 40, 
I960. 

59- SEARS, V.F. Theory of cold neutron scattering by homonuclear 
diatomic liquids. I . Free rotation . Can. J. Phys.. 44 
(6): 1279-97 f 1966. 

40- SEARS, V.F. Theory of cold neutron scattering by homonuclear 
diatomic liquids. I I . Hindered rotation. Can. J. Phys.. 44 
(6 ) : 1299-511, 1966. 

41. SI^GVI, K.S. & SJOLANDER, A. Diffusive motions in water and 
cold neutron scattering. Phys. Rev.. 119(3); 863-71, I960. 

42. SJOLAliDER, A. Theory of neutron scattering by l iquids. In: 
EGELSTAFF, P.A., editor. Thermal neutron scattering. London, 
Academic, 1965. p . 291-345. 

43- SPRINGER, T. Die Streuxxng von Langsamen Neutronen an Wasser, 



Eis und Wasserdampf. Nukleonik. ^ : 110-32, 1961. 

44. SPRINGER, T. Quasi-elastic neutron scattering for the investi 
gation of diffusive motions in solids and l iquids. Springer 
Tracts Modern Phys,. M , 1972. 

45. SPRINGER, T. & WIEDEMANN, V. Z. Phys.. 164; 111, -1961 apud 
HARLING, O.K. Slow neutron inelastic scattering study of 
light water and ice. J. Chem. Phys.. 5£(12): 5295, 1969. 

46. STILLER, H.H. & DANNER, H.R. Quasi-elastic and inelastic seal 
taring of cold neutrons from water. In: INTERNATIONAL ATOM 
IC ENERGY AGENCY. Inelastic scattering of neutrons in solids 
and l iouids; proceedings of a symposium on . . . held in Vien 
na, 11-14 October. I960. Vienna, 1961. p . 363-73. (Proceed 
ings series). 

47. VAN HOVE, L. A remark on the time-dependent pair distribution. 
Phvsica. M : 404-03, 1958. 

48. VAN HOVE, L. Correlations in space and time and born approxi, 
mation scattering in systems of interacting particles. Phys. 
Rev,, S5 ( l ) : 249-62, 1954. 

49- VINEYARD, G.H. Scattering of slow neutrons by a l iquid. Phy3._ 
Rev.. m ( 5 ) : 999-1010, 1958. " 

50. VANG, J.H. Self-diffusion and structure of l iquid water. I. 
Measurement of self-diffusion of l iquid water with deuterium 
as tracer. J. Am. Chem. Soc. 11(2): 510-13, 1951. 

51. WANG, J.H.; ROBINSON, C.V.; EDELMAN, I.S. Self-diffusion and 
structure of l iquid water. I I I . Measurement of the self-dif 
fusion of liquid water with H^, Ĥ  and 0"̂ ® as tracers. £. 
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