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PREFACIO

0 espalhamento de neutrons lentos pode fornecer muitas informagoes sobre as
propriedades dinamicas da materia tais como: vibragoes das redes cristalinas, ni-
veis de energia moleculares e magneticos, movimentos translacionais em gases e 1i-
quidos, e outras propriedades em que o movimento € um aspecto importante. Este e
um dos campos mais promissores da fisica experimental, no que se refere a utiliza-
gEo dos reatores de pesquisas, sendo ideal para a formagEo de novos pesquisadores
por abranger varios aspectos da fisica fundamental. Alem disso, esta diretamen te
relacionado\com 0 processo da termalizaggo de neutrons nos meios moderadores, cujo
estudo e de grande importancia para a tecnologia nuclear. Em decorrencia de enten
dimentos havidos durante a Reuniao Internacional sobre a Utilizagao de Reatores de
Pesquisas, realizada em Sao Paulo em novembro de 1963, foi constituido na Divisao
delFisica Nuclear do IFA um grupo formado pelo autor e pelos fisicos Lia Q. ao Ama
ral, Claudio Rodriguez e Laercio A. Vinhas, para desenvolver um programa de pesqui
sas sobre espalhamento inelastico de neutrons lentos. Como primeiro arranjo expe-
rimental a ser instalado no reator IEA-R1l foi escolhido o sistema filtro de beri -
lio-obturador ('chopper") - espectrometro de tempo de voo, por ser relativamente
simples, bastante eficiente, e apresentar resoluggo satisfatoria para muitas apli-
caqaés. Neste sistema, o filtro de berilio funciona como um monocromador grossei-
ro, que transmite somente os neutrons do reator com energias inferiores a 0,005 eV
(neutrons frios); estes neutrons frios incidem na amostra a ser estudada,e o espec
tro dos neutrons espalhados e determinado em diversos angulos, atraves do obtura -
dor-espectrometro de tempo de voo. A comnstrucao e montagem deste arranjo foram i-
niciadas em 1964, tendo sido deaéﬁvélvidas em duas etapas: (a) construcao e insta-
lagao do obturador-espectrometro de voo ; (b) instalagao do filtro de berilio re-
frigerado com nitroganio liquido e consttugﬁo do arranjo para medidas diferenciais.
Durante a primeira etapa foram estudadas experimentalmente as caracteristicas do

obturador-espectrometro de tempo de voo, e em seguida o mesmo passou a ser utiliza



do em medidas de sec;Ses de choque totais. Os resultados experimentais apresentados
nesf@ tese foram obtidos nesta primeira parte do programa de espalhamento de neu -

trons.

No capitulo 1, a titulo de Introdugao Geral, sao apresentados alguns concei -
tos fundamentais da fisica de neutrons lentos bem como uma resenha dos trabalhos teg
ricos e experimentais sobre o espalhamento de neutrons lentos em substancias hidroge
nadas, realizados antes da elaboragso desta tese. Os principais objetivos do traba-
lho sao expostos na parte final da Introduqso. 0 capitulo 2 apresenta uma descrigao
do aparelhamento e arranjo experimental, o estudo das caracteristicas do obturador -
expectrometro de tempo de voo, e algu&és consideragoes sobre as medidas de secgoes de
choque totais. O procedimento gxperimental e o processamento de dados sao tratados
no Capitulo 3. No Capifulo 4 procuramos apresentar um resumo teorico incluindo di-
versos modelos utilizados no tratamento da interagao de neutrons lentos com sistemas
atomicos e moleculares. Em patticula;, sao apresentados alguns modelos para a agua,
polieﬁileno e sais de amonia. Finalmente, a maior parte da contribuiqso original con
tida neste trabalho pode ser encontrada nos Capitulos 5 e 6, onde sao apresentados
os resultados experimentais relativos a agua, polietileno e compostos metilicos, dis

had ”~ -~ -~
cussoes sobre estes resultados, e as conclusoes gerais.
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1. INTRODUCAO GERAL

0s neutrons lentos tem sido utilizados com relativo sucesso como particulas
de prova na investigagao de movimentos de atomos de hidrogenio em 8olidos e liqui-
dos (1). Além disso, o estudo da interagao de neutrons lentos com a matéria e de
import3£cia fundamental para os calculos fisicos relativos a projetos de reatores

termicos (2).

Num reator termico, os meutroms que perderam energia por colisoes sucessi
vas com nucleos do moderadbr. entram finalmente em equilibrio termico com o mes~
mo, apresentando uma distribuigao de velocidades que se aproxima de uma Maxwelli-
ana. Assim, a energia cinetica correspondente a velocidade mais provavel, a uma
temperatura absoluta T, sera dada por: 1/2 m v% -k T, sendo m a massa do neutron
e k a constante de Boltzmann. Estes neutrons, em equi@ibrié termico com o modera-
dor, sao denominados neutrons teérmicos e constituem uma classe especial dos neu-
trons lentos., A temperatura T = 293°K, a distribuigao Maxwelliana se extende ate
cerca de 1 eV, sgndo Vo = 2200 m/seg e kT = 0,0252 eV (energia termica). Os neu=

trons com energias superiores a 1 eV sao denominados neutrons epitermicos, e os

neutrons com energias inferiores a kT, neutrons subtermicos. Em particular , os
4

neutrons com energias E €€ 0,0252 eV sao chamados de neutrons frios.

0 comprimento de onda do neutron & dado pela relagao:

) 3,96 _ 0,286
m v v(Km/seg) VE(eV)

onde h & a constante de Planck, m & a massa, v a velocidade e Ea energia do neu=-



tron. Por exemplo, um neutron com a energia termica (0,0252 eV) possue um compri
mento de onda )\- 1,8 8, da mesma ordem das distancias interatomicas. Por @ste
motivo, a difragao de neutrons lentos tem sido utilizada desde ha muito tempo pa
ra investigar as posigoes de atomos em cristais, de maneira similar a difragao de
raios X (3). Entretanto , a energia de raios X com um comprimento de onda da or-
dem das distancias interatomicas & igual a dezenas de KeV, isto e, 10° a 10° ve-
zes maior do que a energia cinetica caracteristica de um atomo. O movimento ato-
mico, portanto, afeta muito pouco o espalhamento de raios X , que dao uma especie
de fotografia instantanea das posigoes dos atomos., Como a energia dos neutrons
termicos sao da mesma ordem da energia cinetica dos atomos ( tempos de intera =
13 -12

cao de 10 - a 10 seg ), os movimentos atomicos sao diretamente evidenciados pe
‘ X

lo espalhamento dessas particulas na matéeria.

A secgao de choque total nuclear, medida pela transmissao de neutrons atra-

ves de uma amostra, e dada por:

6} - 6; * 6;

onde §_ € a secgao de choque de absorgao e G, =4 Naza secgao de choque de
espalhamento, sendo a a amplitude de espalhamento, -Para neutrons com energia
E? 1 eV, o8 nucleos se comportam como se fossem livres, mas , a medida que a ener
gia vai diminuindo as ligagoes quimicas passam a influir e , finalmente, para neu-
trons frios , o éspalhamento nuclear elastico em solidos e liquidos ocorre como se
o atomo estivesse ligado a uma massa infinita. A secgao de choque de espalhamen-

to do atomo ligado & dada por:

2
o = (A

q

(o]

onde A ¢ a massa atomica e o, e a secgao de choque de espalhamento do atomo 1li-

vre (E) 1 eV). Para o hidrogenio, 0"0 = 20,36 barns e 0’1 -4 6‘0 = 81,44 barns

0 espalhamento de neutrons lentos pode ser elastico e inelastico, coerente
e incoerente. O espalhamento elastico corresponde ao comportamento do sistema in=

dependente do tempo, enquanto que o espalhamento inelastico  esta relacionado com



. -~ >, 4
o comportamento dependente do tempo., Nos sistemas moleculares , este ultimo cor=-
responde aos movimentos rotacionais e vibracionais das moleculas, O espalhamento
coerente & aquele em que ha interferencia das ondas neutronicas. Como as intera-
-~ -~ - - - ° ¢ -~
goes se dao com os nucleos dos atomos, podgy existir dois tipos de incoerencia no
. L I 3 - 4 .V" °
espalhamento de neutrons: incoerencia isotopica e incoerencia devida ao spin., O
espalhamento de neutrons so sera inteiramente coerente nos sistemas ordenados de
- " - . )
nucleos de um mesmo isotopo e com gpin zero, pois as amplitudes de espalhamento a
. -, o o~ . -
variam com a especie nuclear ﬁ com a orientagao de spin do nucleo. O espalhamen~

to coerente elastico pode ser interpretado em termos da lei de Bragg

tl‘x =2dsen §

onde };E o comprimento de onda do neutron , d a distancia interatomica (distancia

interplanar em um cristal), e O o angulo de espalhamento. Este tipo de espalha -

mento causa descontinuidades ou degraus na curva de secgEo de choque total em fun-

gao de )\ . Para )\)2 d __, onded _ & amaior distancia interatomica no siste-
max max :

ma ordenado, o espalhamento de Bragg nao e mais possivel (corte de Bragg), mas os

demais tipos de espalhamento, coerente inelastico e incoerente (elastico e inelas-

tico), permanecem.

A sec;Zo de choque de espalhameﬁto do hidrogenio € relativamente elevada
(ver tabela IV) e quase toda incoerente, devido aos sinais opostos das amplitudes
de espalhamento correspondentes aos estados "triplet" e "singlet" do par neutron-
éroton. Portanto , no espalhamento de neutrons leqtos em compostos hidrogenados,
a iptepaqao com o hidrogénio predomina , e a incoeréncia de spin mencionada torna
mais simples a interpretacac da componente inelastica nos resultados experimentais.
As pequepas descontinuidades de Bragg eventualmente observadas nas secgoes de cho
que totais seégo devidas a presenga de outros atomos, de secgao de choque de espa-
lhamento mais baixa. A absorgao nuclear e relativamente pequena no hidrogenio :

.

na energia termica q{a = 0,332 barns.

0 espalhamento de neutrons lentos por moleculas contendo hidrogénio foi tra



tado teoricamente pela primeira vez por Fermi (4), que apresentou uma formula para
a secgao de choque de espalhamento por protons, considerados como osciladores har
monicos isotropicos. A teoria do eapathmento foi mais tarde extendida a liga -
goes anisotropicas por Bethe (5) e Arley (6). Apareceram em seguida: a teoria de
Sachs e Teller (7), que consideraram as moleculas como rotores classicos rigidos;'
o formalismo de‘Zemach e Glauber (8), que levou a formula de Krieger e Nelkin (9)
para a secgao de choque de espalhamento por moleculas hidrogenadas com uma estrutu
ra arbitraria,~na qual as vibragoes moleculares sao tratadas quanticamente, emb;ra
a translagao e a rotagao sejam levadas em conta de uma maneira classica. Mais tar
de, Nelkin (10) substituiu a rotagao das moléculas por um oscilador torsional para
tratar o caso de uma molécula com rotagao restrita, e chegou a uma expressao que
permite calcular a secgEo de choque de espalhamenfo diferencial e total da agua.
0 modelo de Nelkin para a agua foi aperfeicoado por outros pesquisadores (11)e(12)
e foi tambem aplicado, com algumas modificagCes, para calcular as secgoes de cho-

que do polietileno (13) e (14) e de sais de amonia (15).

Entre as primeiras medidas que evidenciaram o efeito das ligagoes quimicas
no espalhamento de neutrons destacam-se as realizadas por Rainwater, Havens, Dun=
ning e Wu (16). A seguir, Jones (17) efetuou medidas das secgoes de choque da
agua e do ciclohexano, para neutrons com energias entre 0,003 3 e 100 eV, e Mel-
konian (18) mediu as secgoes de choque do hidrogenio (Hz), da agua e de diversos
hidrocarbonetos, no intervalo de energias 0,003 eV e 10 eV, determinando de manei-

ra precisa a secgao de choque de espalhamento do proton livre ( G'o = 20,36 barns).

Os hidretos metalicos foram investigados por McReynJ%s e Whittemore (19) e
(20), e por Gould (21), tendo sido observadas as "'colinas de Fermi" nas curvas de
secgao de choque total, correspondentes a excitagao das vibragoes opticas dos ato
mos de hidrogénio, pelos neutrons, de acordo com a teoria do oscilador isotropico
ligado, Diferengas significativas foram tambem observadas nos coeficientes angu-~
lares das curvas de secgoes de choque em fungao do comprimento de onda dos meu -

trons, na regiao subtérmica, que foram atribuidas a efeitos de ligagao quimica e



¢« 3

diferencas nas vibragoes da rede cristalina.

Nas medidas de Smith, Taylor e Havens (22), relativas ao hidrogenio, agua ,
metano e polietileno, verificou-se que as secgoes de choque na regiao subtermica
crescem linearmente com o comprimenro de onda, devido a0 processo de espalhamento
inelastico no qual os neutrons muito lentos ganham energia das moléeculas em esta -
dos excitados., Nashuhoglu e Ringo (23) efetuaram medidas em varios liquidos orgé
nicos, sendo as diferengas observadas nas secgoes de choque atribuidas a efeitos

de ligagao quimica.

Nos ultimos 10 anos, medidas diferenciais de espalhamento inelﬁsticé de neu
trons lentos em solidos e liquidos, por meio de diversas técnicas, permitiram um
estudo mais detalhado e quantitativo dos movimentos atomicos (24). Entretanto,me
didas de secgoes de choque totais continuam a ser realizadas, por constituirem um
metodo complementar util no estudo dos movimentos de protons em sistemas molecula-

res (25-28). Mais relevantes para alguns aspectos da presente tese sao os traba-

+

lhos realizados por Rush e colaboradores (29-31) sobre os movimentos dos ions NHA

em sais de amonia, e de radicais CH, em alguns compostos metilicos.

-

Nos compostos hidrogenados, a secgao de choque de espalhamento por atomos de
hidrogenio, na regiao subtermica, tem a forma G'"BIH -a + bsx , onde X e o com
primento de onda do neutron. O coeficiente angular b, (barns/8~H) da uma medida
direta da variagao do espalhamento inelﬁs;ico com )\, e depende basicamente da po
pulagao de estados excitados rotacionais e vibracionais para troca de energia com
os neutrons frios incidentes na amostra espalhadora. Como a secgao de choque do
proton, para espalhamento incoerente de neutroms, e relativamente grande, os coe -,
ficientes angulares b8 darao essencialmente uma medida da liberdade de movimento
dos atomos de hidrogenio. Rush, Taylor e Havens (29) estabelecéram uma correla -
¢ao entre os coeficientes angulares b8 e as alturas das barreiras de potencial Vo

que restringem a rotagao dos ions NHA" nos sais de amonia.

Un dos objetivos desta tese & demonstrar que existe uma correlagao similar



para compostos metilicos no estado liquido, entre os coeficientes angulares bs e
as barreiras de potencial Vv, para rotagao interna de radicais CH, nas moléculas .
Utilizando-se o obturador-espectrometro de tempo de voo instalado junto ao reator
IEA-R1, do Instituto de Energia Atomica, foram medidas as secgoes de choque to -
tais dézdiversos compostos metilicos no estado liquido, para neutrons com compri -
mentos de onda no intervalo 0,8 ¢ 10,0 £. 0s resultados obtidos para b8 (barns/
8-1) foram colocados num grafico em fungao de v, (Kcal/mol), tomando-se para as
barreiras de potencial os melhores valSres publicados na literatura, obtidos por
meio de outros metodos (espectrometria de micro-ondas, calor especifico a baixas
temperaturas). X curva que melhor se ajusta aos pontos experimentais corresponde

a formula empirica:

2
s

V, = 11,05 - 1,25 b_+ 0,03 b
com a qual se pode estimar o valor de barreiras de potencial desconhecidas, atra-
ves de medidas de secgaes de choque totais das substancia, para neutrons lentos,na
regido subtérmica (4 a 10 ), Desta maneira, foram estimadas as barreiras de po-
tencial para rotagao interna de grupos CH3 no anidrido aceético, acetonitrilo, dime

v

til-dicloro-silano e dimetil polisiloxano (metil silicone).

Medidas deste tipo podem ser realizadas com maior preciszq atraves de ou-
tros métodos, como a espectrometria de micro-ondas, por exemplo. Entretanto , no
espalhamento de neutrons lentos, ao contrario do que ocorre com as radiagoes ele -
tromagnéticas, nao existem regras de selegao tais como aquelas que envolvem momen
tos de dipolo e polarizabilidades, A espectrometria de neutrons lentos, apezarde

suas proprias limitagoes, constitue portanto um complemento para os demais metodos.

Uma outra finalidade deste trabalho foi a medida precisa das secgoes de cho
que totais da agua e do polietileno, para neutrons lentos, na regiao subtermica .
A agua foi utilizada como uma especie de‘padrzo na série de medidas relativas aos
compostos hidrogenados, dai a necessidade de se medir com precisao a sua secgao de
choque total na regiao subtérmica. No caso do polietileno, nao foram encontradas

.

na literatura medidas razoavelmente precisas da secgao de choque total no interva-



lo 0,0008 eV a 0,004 ev (4,5 a 10,0 %). 0 conhecimento preciso das secgoes de
choque destas duas substancias & importante,pois a agua & muito utilizada como mo-
derador em reatores de pesquisa e de potencia, e o polietileno tambem € usado em

alguns reatores de pesquisa de baixo fluxo.

Em resumo, os resultados mais significativos da presente investigagao sao @

a) as secgoes de choque totais da agua e do polietileno, para neutrons len-
tos, medidas com relativa precisao, na regiac térmica e subtermica; |

b) a correlagao empirica entre os coeficientes angulares b, das secgoes de
choque G;/H e as barreiras de potencial Vv, para rotacao interna de radicais CH,
em compostos metilicos no estado 1iquido;

c) a estimativa da liberdade rotacional dos grupos CH3 no acetonitrilo, ani
drido acetico, dimetil-dicloro-silano, e dimetil polisiloxano (metil silicone) |,
atraves da medida da secgao de choque total para neutrons lentos. No caso do me

til silicone, alem da liberdade rotacional dos grupos metila, o tipo de rotagao e

xecutado por estes grupos pode também ser evidenciado.



2, APARELHAMENTO E ARRANJO EXPERIMENTAL

-~

2.1 Fonte de neutrons termicos: reator de pesquisas IEA-R1

Para as experiencias descritas no presente trabalho, foi utilizado,como fon
te de neutrons termicos, o reator de pesquisas IEA-R1l do Instituto de Energia Ato-
mica - Cidade Universitaria - Sao Paulo (32)(33)(34). Este reator e do tipo pis
cina (35)(36), e foi projetado e construido pela Babcock and Wilcox Co., em 1957,
tendo como combustivel nuclear uranio enriquecido a 20% no isotopo 23SU, e como mo
derador e refrigerante agua leve. Sua potencia nominal e de 5 Mw (termicos). Du

rante a realizagao deste trabalho o reator funcionou a uma potencia de 2 Mw, apre-

sentando um fluxo térmico maximo de cerca de 2 x 1013 neutrons/cmz.seg.

Os reatores de piscina apresentam no carogo uma elevada razao fluxo rapi -
do/fluxo total (35), donde a conveniéncia de se utilizar um canal experimental tan
gente ao carogo, quando se deseja obter um feixe de neutrons termicos. O obtura~-
dor rotativo para neutrons lentos, a ser descrito no item 2,2.2, foi localizado em
frente a uma das aberturas do canal tangencial inferior BH-13, de seis polegadas de
diametro, de tal forma que os elementos combustiveis nao sao "vistos" diretamente,
sendo a fonte de neutrons constituida por um volume de moderador (HZO) contido no
trecho do canal localizado em frente ao carogo. Este arranjo, entretanto, nao im
pede inteiramente de que neutrons epitermicos e raios gama contaminem o feixe de
neutrons termicos, Para reduzir esta contaminagao sao utilizados filtros espe -

ciais, como sera descrito no item 2.3.2.

Um colimador feito de uma mistura de acido borico com poliester, projetado
para uma experiencia antétior, foi mantido no interior do BH-13 (Figura 1). 0
feixe de neutrons»na posigao da fonte tem uma secgao transversal circular com l5cm
de diametro (diametro interno total do canal) e depois vai se estreitando até atin
gir uma secgao retangular com dimensces 2,5cm x 1,0cm, na parede externa da blinda
gem do reator, Bste arranjo permite a utilizagao, quando necessaria, de amostras

de pequenas dimensces com a maxima efici€éncia. A distancia do centro da fonte de
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neutrons, em frente ao carogo do reator, ate o centro do obturador rotativo e de
3,30m. Na posigao do obturador o fluxo de neutrons térmicos & de 2 x 1%  neu -
trons/cmz.seg e a razao de cadmio igual a 16, conforme medidas efetuadas por ativa

cao de folhas de ouro. '

0 proprio obturador - egpectrometro de tempo de voo, a ser descrito no item
2.2.2, foi utilizado para a medida do espectro de neutrons termicos na saida do ca
nal tangencial BH=13 (37). A figura 2 apresenta este espectro em fungao do com =
primento de onda dos neutrons. A curva se aproxima de uma distribuigao Maxwelli-

ana, com uma temperatura dos neutrons igual a 357%.

2.2 Obturador - espectrometro de tempo de voo para neutrons lentos

2,2,1 Introdugao

0 principio de funcionamento do obturador rotativo e espectrometro de tempo
de voo para neutrons lentos & bem conhecido e foi descrito por muitos autores (39)
(40) (41) (42). .. Um obturador *("chopper") para neutrons e essenci#lmente um coli-
mador rotativo que cénverte um feixe continuo de neutrons num feixe pulsado, No
;aéo d; um feixe do reator, cada pulso & formado por neutrons dehdiferentes veleci
dades, A medida que este pulso se afasta do obturador ele vai se alargando,sendo
a sua vanguarda constituida pelos neutrons de maior velocidade e a sua retaguarda
pelos de menor velocidade. Estes neutrons vao chegar em diferentes instantes a
um detetor localizado a uma distancia conhecida do centro do oﬁturador. Um cap-
tor ("pick-up") magnético ou fotoelEtrico,‘instaIado junto ao rotor, fornece um si
nal todas as vezes que um pulso de neutrons & formado no centro do obturador. Es
te ginal dispara um cronometro eletronico ou analisador multicanal de tempo de voo,

determinando o instante zero da escala de tempo. Os sinais provenientes do dete~

tor, correspondentes a neutrons de diferentes velocidades, sao convertidos em con-

* E.Fermi, J.Marshall e L.M.Marshall (39) utilizaram o termo "mechanical shutter"
para o aparelho que posteriormente recebeu a designagao de "chopper™ na litera-

tura especializada em lingua inglesa.
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tagens que sao acumuladas em diferentes canais, de acordo com os instantes de che-
gada ao detetor. O resultado e apresentado pelo analisador como um espeétro de
tempos. A escala.de tempos pode ser convertida facilmente numa escala de veloci-
dades ou de comprimentos de onda atraves das relagoes v = 1/t e )\- h/mv, onde v
€ a velocidade do neutron, 1 a distancia do centro do obturador ao detetor; t o
tempo de voo ,‘k o comprimento de onda do nmeutron, h a constante de Planck em a

massa do neutron,

2.2.2 Descricao do espectrometro

Um diagrama de bloco do espectrometro de tempo de voo, instalado em frente
ao BH-13 do reator IEA-R1l, e apresentado na figura 3. O espectrometro conmsiste es
sencialmente de seis sistemas: (a) obturador rotativo para neutrons lentgs com fen
das curvadas; (b) analisador multicanal de tempo de voo; (c) sistema de disparo do
analisador; (d) controle de velocidade de rotagao do obturador; (e) detetor do fei

xe pulsado de neutrons; (f) monitor do feixe continuo de neutrons do reator.

(a) Obturador rotativo para neutrons lentos com fendas curvadas

N

0 primeiro obturador mecanico ("mechanical shutter") rotativo para neutrpns
lentos, idealizado por Fermi (39), era constituido por varias fendas planas forma-
das por placas paralelas feitas de um material absorvente de neutrons. Um obtura
dor com fendas curvadas, alem de pulsar o feixe, transmite somente os neutrons que
caem numa certz faixa de velocidades, proporcionando desta forma uma monocromatigg
cao inicial grosseira. Um aparelho deste tipo foi construido na oficina mecanica
do Instituto de Energia Atomica, segundo um projeto desenvolvido na "AB Atomenergi
Estocolmo, Suecia (41)(43). A teoria basica.ho instrumento foi desgnvolvida em
detalhe por Larsson e colaboradores (41). 0 aparelho (figura 4) consiste de um
rotor cilindrico - A, B, C - ence;rado em uma caixa de ago - D. O motor eletrico
universal (LESTO 8201, 110 V, 280 W, 27000 RPM), ligado diretamente ao eixo do ro~

tor por meio de um acoplamento elastico, pode fazer girar o rotor com velocidades

de ate 15000 RPM. O rotor contém nove placas de ago revestidas de cadmio, separa
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das por espagadores de aluminio, formando dez fendas curvadas. Estas placas tem
uma espessura de 0,5 mm e a camada de cadmio depositada em ambas as superficies &
de % 55 micra. O volume restante - C - do cilindro, fora das fendas, e preenchi
do com B,C misturado com "Araldite" em partes aproximadamente iguais. Uma manga
de aluminio - B - se ajusta sobre o conjunto de fendas e material absorvente, fe-
chando a superficie lateral do rotor, . 0 cadmio e o BAC sao utilizados na estru

tura do rotor devido as suas altas secgoes de choque para absorgao de neutrons.

Sao as seguintes as dimensoes nominais do obturador: abertura lateral total
das fendas 11,0 cm x 4,5 cm; raio do rotor r = 5,00 cm; raio medio de curvaturadas
fendas Ro = 74,5 cm; largura de cada fenda (distancia entre duas placas de ago re-

vestidas de cadmio, consecutivas) 2 d = 0,397 cm.

(b) Analisador Multicanal de Tempo de Voo

Consideragoes gerais sobre analisadores eletronicos de tempo na faixa dos
microsegundos podem ser encontradas nas referencias (44)(45)(46). 0 aparelho uti
lizado para as medidas apresentddas neste trabalho e um analisador com 1024 canais
modelo CN - 1024, fabricado pela "Technical Measurement Corporation" (TMC),  USA.
Numa medida pode-se utilizar a memoria inteira do analisador (1024 canais), 1/2 me
moria (512 canais) ou 1/4 da memoria (256 canais). A unidade de encaixe ("plug-
in") modelo 211 (Unidade Logica de Tempo de Voo) permite selecionar larguras de ca
nal equivalentes a 0;25 «0,5.1.2,4.8,16 ., 32e 64 /kseg. 0 tempo ati-
vo (numero dejcanais utilizados multiplicado pela largura de canal) pode ser ajus-
tado de acordo com a faixa de interesse e afim de evitar a medida de particulas com
energias muito baixas (tempos longos). Um atrazo no disparo, igual a 0 , 1 , 2
ou 3 vezes o tempo ativo, pode ser estabelecido para evitar medidas de tempo dé
voo de particulas com energias mais altas do que as de interesse. O manual de irs
trugoes da Unidade 211 indica também um atrazo fixo equivalente a um canal, para
larguras de canal de 0,25 a 16 ,Aseg, e de 16 /Aseg,para larguras de 52 ou 64/Mseg,

mais um atrazo adicional de 0,1 /lseg para cada canal sucessivo. O tempo morto
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nominal do analisador & de 16 ,\seg. Correqses para perdas de contagens no espec-

trometro sao apresentadas no Apendice I.

Um ensaio eletronico da Analisador Multicanal CN-1024, com a unidade 1ogica
de tempo de voo Modelo 211, foi realizado antes da utilizagao deste instrumento na
espectrﬁmetria de neutrons (47)., Este ensaio eletronico sera tratado detalhad;'-
mente por um dos autores da referencia 47, em trabalho a ser apresentado futuramen

te. -

0 comportamento experimental do analisador foi levado em conta na calibra-
gao da escala de tempo. O espectro de neutrons térmicos utilizado cobre a faixa

de~126)&seg/m a 2530 llseg/m, tendo sido utilizadas distancias de voo de 1,48m a
3,00m.

Os dados referentes as medidas de tempo de voo podem ser obtidas de & manei
ras; observando-se um tubo de raios catodicos na,ﬁnidade CN-1024; lendo-se os va-
lores numericos apresentados pela unidade de saida de dados Modelo 220C, atraves de
uma operagao manual que avanga um canal de cada vez; pela operagao automatica de
uma impressora "Hewlett-Packard Mod J44 561 ﬁ: que imprime cada numero de canal e
a contagem respectiva; ou pela operagao automatica de uma perfuradora de fi;a
"Tally". As operagoes de rotina foram realizadas utilizando-se como salda de da-

dos a perfuradora de fita "Tally". Os dados da fita sao convertidos em cartoes

perfurados para a entrada no computador IBM 1620 II, do SCAD - IEA

(c) Sistema de disparo do analisador

Um captor (“pick-up") magnetico constituido por uma bobina fixa - F - (figu
ra 4), excitada por um pequeno ima permanente cilindrico implantado no disco de a
luminio E, que gira solidariamente com o rotor ABC, fornece um sinal que e utiliza
do tanto para disparar o anaiisador de tempo (zero da escala de tempo) como para
controlag a velocidade de rotagao do obturador. O disco de aluminio pode ser a-
justado no rotor afim de que o ima passe em frente da bobina no momento em que o

pulso de neutrons e formado. Um ajuste fino pode ser feito por intermedio de um
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parafuso que varia ligeiramente a posigao da bobina.

A amplitude e forma do sinal proveniente do captor magnetico variam com a
vélocidade de rétagao do obturador. As formas de onda resultantes nao satisfazem
os rgquisitos da entrada de disparo do analisador: um pulso positivo com amplitude
de 3 a 10 volts e tempo de subida de O,SIMseg. Foi, portanto, montado um circui-
to formador.de pulsos (47) afim de converter o sinal do captor magnetico numa -for
ma de pulso mais conveniente., Este circuito apresenta, na saida, um pulso positi
vo de 4,1 volts de amplitude com tempo de subida 0,3’haeg, e e acionado pelo sinal
do captor magnético tota vez que sua polaridade muda para positiva, logo apos a
passagem pelo zero, a uma amplitude de 2 0,015 volts. Nestas condigoes, a varia-

¢ao no instante de disparo do analisador, com a velocidade de rotagao do obturador,

pode ser desprezada.

(d) Controle de velocidade de rotagao do obturador (47)

Conforme indica o diagrama de bloco do espectrometro de tempo de voo (figu-
ra 3), o mesmo pulso que & utilizado para disparar o analisador € tambem conduzido
a um contador de pulsos e medidor de razao (BRASELE, Mod CDCR 18), que aciona um
registrador grafico (MECI~ Leeds and Northrup) onde e indicada a velocidade de ro-
tagao do obturador. O motor elétrico do obturador & alimentado pela rede de 110
volts C.A, atraves de um estabilizador de tensao SOLA e de um "VARIAC", ajustado
numa posigao correspondente a uma velocidade de rotagao um pouco maior que a dese-
jada. O controle de velocidade do obturador & realizado atraves de um microrup -
tor instalado na escala do registrador MECI, numa posigao correspondente 2 veloci-
dade de rotagao desejada. O ponteiro do registrador ao atingir esta posigao,abre
o microruptor desligando um rele, o qué faz com que a corrente de alimentagio do
motor passe a ser conduzida atraves de uma resistencia (lampada incandescente de

200 watts), diminuindo a rotagao do obturador.

A diminuigao na rotagao acarreta uma diminuigao da contagem no medidor de

razao, o que faz com que o ponteiro do registrador se afaste do microruptor, e o
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rele seja novamente ligado. Com este processo, que se repete indefinidamente, a
velocidade de rotagao pode ser controlada dentro de 0,5%, durante varias horas de
operagao. Mudangas apreciaveis na teﬁperatuta ambiepte e outrogs fatores podem

causar pequenos desvios na velocidade de rota;304 Estes desvios podem ser compen

sados atraves de ajustes finos realizados por intermedio do potenciometro de cali-

bragao do medidor da razao.

(e) Detector do feixe pulsado de neutrons

0 feixe pulsado de neutrons proveniente do obturador e detectado por um e
tador localizado a uma distancia conhecida, devidamente blindado contra radiagao de
fundo. Para as medidas das caracteristicas do obturador espectrometro de tempo de

voo e da secgao de choque do ouro (47), foi utilizado o seguinte sistema de detec-

~

¢aos

. Detector proporcional a gas 1OBF3, "N. Wood" modelo G-10-12, cilindrico
com 12 polegadas de comprimento e 1 polegada de diametro, 60 cm Hg de pressao do
gas, enriquecido a 967 em 1OB;

« Pre-amplificador 1EA~SE para BF, (ver pg 13, referencia 47); .

. Amplificador e analisador de impulsos BRASELE Mod. AAI 1€ 14 (esta unida-
de foi modificada para fornecer um pulso de saida de 500 mV, afim de satisfazer as
exigencias referentes ao sinal de entrada do analisador multicanal);

. Fonte de Aliﬁentagao de Baixa Tensao BRASELE, Mod. FEBT 22 (modificada pa
ra fornecer 10 volts ao pre-amplificador transistorizado);

. Fonte de alta tensao MESCO Tipo A PN 5003, com 6 KV de voltagem maxima.

Para as medidas de secgao de choque dos compostos hidrogenados, afim de se
obter maior eficiencia na regiao de baixa intensi&ade do espectro de neutrons ter-
micos do reator (7 a 10 X), foi utilizado um detector proporcional a gas 3He, "TEX
LIUM" Mod. 331, fabricado pela Texas Nuclear Corp., com pressao do gas equivalente
a duas atmosferas, [Este detector, possuindo as mesmas dimensdes do detector DBF

3
usado anteriormente (12 polegadas de comprimento e uma polegada de diametro),apre-
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senta uma eficiencia cerca de 2,5 vezes maior, devidd a maior pressao do gas e a
maior qecgio de choque da reagao 3He (n,p) para neutrons lentos, em comparagao com
a reagao 1OB (n,4 ). A fonte de alta tensao e o pre~amplificador foram substitui

dos pelas seguintes unidades:

. Fonte de alta tensao FLUKE Mod. 405 B;

. Pre-amplificador 1EA-SE-FET, sensivel a voltagem. Este pre-amplificador,
projetado e construido por P.Fowler, da Divisao de Eletronica do "Atomic Energy
Research Establishment (Harwell)", no Servigo de Eletronica do IEA, possue as van-
tagens de apresentar baixo ruido e estarprotegido contra interferencias externas ,

principalmente devidas ao funcionamento do elevador no predio do reator.

(f) Monitor do feixe continuo de neutrons do reator

Unm detector BF, de baixa eficiencia (997 de transmissao para neutrons de
2200 m/seg) foi colocado antes do obturador, para monitorar o feixe continuo de neu
trons do reator, como e mostrado esquematicamente na figura 3. O sistema de de-

tecgao do monitor consiste de:

"« Detector BF3 "Microneutron” N.Wood, cilindrico com 1 polegada de compr{ -
mento por 1/4 de polegada de diametro, 30 cm Hg de pressao do gig, empobrecido ate
117 de 10B.

. Pre~amplificador IEA-SE, substituido posteriormente por um pre-amplifica-
dor IEA-SE-FET montado por P. Fowler;

. Fonte de alta tens;o FLUKE Mod. 405 B;

. Amplificador e Analisador DRASELE Mod. AAI 1¢ 14;

. Contador e discriminador de impulsos BRASELE Mod., CDI 22,

2,2,3 Arranjo experimental para a determinacao das caracteristicas do obturador -

espectrometro de tempo de voo

A figura 1 apresenta o arranjo experimental utilizado para a determinagao

das caracteristicas do obturador - espectrometro de tempo de'voo. O eixo de rota
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cao do obturador e o eixo longitudinal do detector foram ambos colocados numa posi
¢ao horizontal e paralelas entre si. Tres diafragmas de cadmio laminado, com fen
das para definir o feixe de neﬁtrons, Sl, 82 e S, foram localizados nas posigoes
indicadas na figura 1, Para a blindagem, tanto do obturador como do detector, fo
ram utilizadas caixas de madeira com dimensoes 40 cm x 10 em x 5 em, cheias com
uma mistura de parafina e acido borico. As medidas foram realizadas com distan =~
cias de voo de 1,49 m e 3,00 m. A utilizagao de somente um detector de 1 polega-
da de diametro, e do colimador mencionado no item 2,1, nao proporciona a maior efi
ciencia geometrica para uma dada resolugao do espectrometro. Um colimador espe -
cialmente projetado e um conjunto de 10 detectores de 3He, de uma polegada de dia~
metro,serao utilizados na instalagao definitiva do espectrometro, em conegﬁo com
um filtro de berilio refrigerado com nitrogenio liquido. Esta instalagao sera
utilizada para experiencias diferenciais de espalhamento inelastico de neutrons
ffi;s (Enf$ 0,005 eV),. Entretanto, o arranjo mostrado na figura 1 € o mais ade =
quado para experiénciasde transmissao (secgGes de choque totais), em que a intensi
dade € muito grande na maior parte do espectro de neutrons, e uma "boa geometria "

e desejavel,

2,2.4 CalibragZO (47) (48)

A calibragao da escala de tempo de voo do espectrometro e realizada fazen -
do~se passar, atraves-do obturador, neutrons com comprimento de onda bem conhecida
0 analisador de tempo e disparado por um pulso proveniente do captor magnetico.
Quando o espectrometro esta calibrado, o tempo de voo medido deve coincidir exata-
mente com o calculado a partir da velocidade do neutron e da distancia de voo, in-
dependentemente da velocidade de rotagao do obturador, o que implica num ajuste do
captor magnetico tal que o analisador seja disparado exatamente quando o pulso de
neutrong e formado no centro do obturador. Se o ima localizado no disco de aluqi
nio E (figura 4) nao passar em frente da bobina F no momento exato em que um pulso
de neutrons e formado, o sinal do captor magnético sera formado com um atraso ou

adiantamento correspondente a um deslocamento angular A¢ do rotor. Este 'Sngulo
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Ad) ¢ constante para um dado ajuste do captor, mais o zero da escala de tempo ira
variar com a velocidade angular W do obturador, sendo este o principal fator que
contribue para a variagao do zero da escala de tempo com a velocidade de rotagao.
Neste caso, o instante zero verdadeiro diferira do zero estabeleéido pelo captor
magnetico por um intervalo de tempo Atl prc.Jporcional a 1/, de acordo com a rela
gao A t, = A¢/w . A posicao do captor magnetico deve ser ajustada de forma a

fazer este angulo A¢ igual a zero.

Um outro fato que deve ser levado em conta & que o circuito formador & dis
parado toda vez que o sinal proveniente do captor atinge a voltagem de disparo; en
tretanto o instante de disparo varia com W . 1Isto flS uma contribuigao A t, ava
riagao do zero da escala.de tempo com a velocidade de rotagao. Uma analise expe=~
timental cuidadosa do ponto de disparo, iaara varias velocidades do obturador, de =
monstrou que este erro varia entre 0 e Zr'seg e, portanto, & desprezivel para as

medidas com neutrons lentos.

0 seguinte procedimento experimental foi adotado para tornar o instante ze-
ro da escala de tempo independente da velocidade de rotagao. A secgao de choque
total do ferro policfistalino (ferro em po, "Carlo Erba" P.A,, com graos da ordem
de 1 micron) foi ﬁedida na regiao do "degrau de Bragg" correspondente ao espalha -
mento coerente pelos planos de indice de Miller (110). Esta descontinuidade na
secgao de choque se da quando o comprimento de onda dos neutton; e igual a duas
vezes a distancia interplanar (49), que no caso ao Fe (110) equivale a 4,046 1 ’
correspondendo a neutrons com um tempo de voo de 1023}&seg/m. Medidas foram rea-
lizadas com uma distancia de voo de 1,49m e para varias velocidades de rotagao. A
posi¢ao do captor magnético foi ajustada ate que a medida do tempo de voo corres -
pondente ao ponto de calibragao se reproduzisse dentro de 4 }Lseg, para todas as
velocidades de rotagao. Os tempos de voo obtidos experimentalmente, corresponden
tes ao degrau de Bragg do Fe(110), foram colocados num grafico em fungao de 1/ .

com A t -A¢)/ ) , obtemos linhas retas que devem passar pelo valor calculado para

1/¢) = 0. Para se obter uma boa calibragao & necessario’ cobrir um amplo interva=~
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lo de valores de &, afim de se determinar com precisao os coeficientes angulares
das retas. Por ajustes sucessivos do captor magnetico pode-se chegar a uma cali-
bragao que &, #m boa aproximagao, independente da velocidade do obturador. Isto
pode ser visto na figura 5, onde sao mostradas curvas de calibragao sucessivas em

fungao de 1/ws .

Apos o procedimento descrito acima, observou-se que o tempo de voo medido
ainda nao concordava exatamente com o calculado. Foi notada uma qiferenga.A ty
independente da velocidade de rotagao do obturador, que varia com a distancia en-
tre a bobina e o disco onde o ima wovel esta localizado. Variando-se esta distan
.cia ao longo da perpendicular ao disco, observou~se uma mudanga no ponto de cali
bragao. . Esta diferenga A t, aumenta com a distancia da bobina ao disco~ como po

de ser constatado na figura 5, onde sao apresentados resultados para duas distan-

cias: 0,5rm e 3,0um,

- Uma vez feito o ajuste final do capator magnetico, foram realizadas medidas’
em-diferentes comprimentos de onda usando-se como referencias os outros degraus de
Bragg do ferro policristalino (49), e o degrau da grafita correspondente aos pla-
nos (0002). Observou-se que a calibragao e independente do comprimento de onda .
As posigoes dos degraus nao variam com a velocidade de rotagao do obturador e o
mesmo A»t3 foi observado para todos eles. Este 2& ta, determinado experimental -
mente, foi introduzido como uma corregao constante para a escala de tempo. Um pro
grama FORTRAN II-D, para conversao de numero de canal para tempo de voo, comprimen

to de onda e energia do neutron, & apresentado no Apendice II da referencia (47).

Uma analise detalhada do método do "degrau de Bragg" para a calibragao e es
tudo da resolugao de espectrometros para neutrons lentos foi feita por L.Q.Amaral,
L.A.Vinhas, C.Rodriguez e S.B.Herdade (48),. 0 efeito de uma resolugao Gaussiam
na transmissao, inverso'da transmissao e secgao de choque total®, & teSricamente a
valiado para o degrau de Bragg do Fe (110), para muitos valores da resolugao e di-

versas espessuras da amostra., Conclue~-se que, para a calibragao e de;erminaqsoqi

% Para as definigoes de transmissao e secgao de choque total ver item 2.3.1.
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perimental da resolugao de espectrometros para neutrons lentos pelo método do "de-
grau de Bragg", a curva correspondente a transmissao de neutrons pela amostra da

os resultados mais diretos e precisos, .

2.2.5 Resolugﬁo

Um estudo teorico da resolugao do obturador-espectrometro de tempo de voo
descrito neste trabalho foi realizado por Larsson, Dahlborg, Holmryd, Otnes e Sted

man (41) e, especificamente para o arranjo experimental descrito no item 2.2,3,por

Herdade, Amaral, Rodriguez e Vinhas (47).

Tres contribuicoes devem ser consideradas na resolugao em tempo de voo & t:
‘S t, » que depende da velocidade angular do obturador, dos seus parametros e da geo
metria do sistema; 5 td' que depende da espessura finita do detector; e S‘tc » cor

respondente a largura de canal do analisador de tempo. Temos entao:

P T
e quzftﬁ, + S':;Z + J~t§

sendo?" ‘ (2-1)

d
--i,cft = AT
v c

d
Stw'k;?,gtd

onde: k @ um fator numerico que depende da geometria do sistema, d = metade da lar
gura de cada fenda do obturador, w a velocidade angular, r o raio do rotor, d1 a
espessura efetiva do detector, v a velocidade do neutron,e A T a largura do canal

do analisador de tempo. Para a geometria do arranjo experimental utilizado, k =

= 1,04, de acordo com a referencia (47) e, portanto:

d
4524 Ly

wr

§¢a\[a,o04 42 2 s am? (22

0s valores numericos de r e 2d sao dados no item 2.2.2 (a)

Para a determinagao experimental da resolugao global do espectrametrosc ,
mediu~se a secgao de choque total do ferro policristalino na regigo do degrau de
Bragg correspondente aos planos(110). Teoricamente um degrau de Bragg numa curva

de secgao de choque total deveria ser vertical. Entretanto, a largura finita



da resolugao do espectrometro tende a arredondar as bordas da curva e a inclinar o
degrau. A figura 6 mostra os resultados para duas velocidades diferentes do obtu
rador: 10050 RPM e 5355 RPM. A projegao da tangente a curva experimental, no pon
to de inflexao da mesma, determinada como se mostra na figura 6, tem o valor 1,068t,
como foi deduzido no Apendice III da referencia (47). O degrau de Bragg Fe(110),
na secgao de choque total do ferro policristalino, localizado em 4,046 R, foi estu
dado experimentalmente com o obturador em diversas velocidades de rotagao. Os re
sultados experimentais para 8 t em fungao de 1/W sao dados na Tabela I. O detec=
tor usad;) foi um mBF3 cilindrico, com 60 cm Hg de pressao do gas, e diametro in -
terno de 2,34 cm. Este detector pode Iser considerado "fino" no sentido de que o
efeito d‘e auto-protecao ("self-screening”) e desprezivel e, portanto, a espessura
efetiva € a espessura geometrica media d1 = 1,84 cm. A largura de canal selecio-
nada no analisador de tempo de voo foi AT = 8}& seg. A velocidade do neutron e-
quivalente ao comprimento de onda )\- 4,046 R, que corresponde ao degrau de Bragg
Fe (110), & v = 97767 cm/seg. Usando estes valores para AT e v, a resolugao ted

rica para uma dada(@) pode ser calculada pela exprgssZo:

N

St = (-1—7%9-) 10% + 418,2 /Lseg (2-3)
v

A figura 7 apresenta os pontos experimentais referentes aos dados da Tabela

I, bem como a curva calculada pela expressao (2.3).

0 comprimento de onda associado a um neutron de velocidade v e dado por )\ =
= h/mv = -E- -;—- , onde h e a constante de Planck, m a massa do neutron e t o tempo
de voo correspondente a uma distancia 1. A resolugao em comprimento de onda &,por

tanto, dada por:
h be
S)\ - 1 {(2-4)
onde Stll € a resolugao comumente expressa em microsegundos por metro.

A figura 8 (a) apresenta uma familia de curvas SX em fungao de )\ » tendo a

velocidade de rotagao do ebturador como parametro, para At = 32)\seg el =1,50m,
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A figura 8 (b) apresenta a me;ma familia de curvas, para At= 32/bseg e 1=3,00 m ,

2.2,6 Funcao de transmissao do obturador

A transmigssao do obturador, ou a probabilidade por unidade de tempo de que
um neutron passe atraves do mesmo, e uma fungao T (t,v), da velocidade v e do ins-

tante t em que 0 neutron passa pelo centro do rotor.

0 estudo da transmissao do obturador em fungao do tempo t pode serreduzido
ao estudo em fungao do angulo de incidencia o que a trajetoria de um neutron faz
com as fendas, em um sistema de referencias x', y', 2' que gira juntamente com o
rotor, tendo o eixo z' coincidente com o eixo de rotagao (41). Este estudo foi
realizado em detalhe para o caso de um obturador cilindrico de raio efetivo r, fen
das curvadas de largura 2 d e raio de curvatura R,» € velocidade angular () (41) -~
(42). A fungao T (t,v) ou T(¢{ »v) apresenta as seguintes propriedades:

*

a) € simetrica em relagao ao angulo o =t 3

2w
v

-1
Ro
- .~ ~ %

b) e um triangulo com base 2 d/r, para v = Ve com Vv, dado pela condigaog =

-0, ouvo-ZwRo.

A transmissao do obturador, em fungao do comprimento de onda do neutron e

L)
da velocidade angular do obturador W, pode ser obtida integrando-se a fun;Zo T (¢,
v) com relagao ao tempo, ou a fungao T (o{,v) com relagao ao angulo o , e substi -

tuindo v por h/m A . Obtem~se os seguintes resultados:

4 2
a|,.2 1 =2 2 £yhled b
= 1 3 dz hz ((DAX) s para O,UA)\ -2:2-..;_

T (w )\) = (2-5)

) 2 3 -
S\ eeah- 2ot 2 0 wabt,
d &

L4 £ _h
para — 2:2 Qﬁk - -;2- ) (2-6)
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TABELA - I

Resolugao experimental 8 t em fungao de 1/W, para
neutrons de 4,046 | (Stc -8 /"seg).

VELOCIDADE 1/w §t

N0
AMOSTRA(*) OBTURADOR | rad 1 seg /“seg dese

RPM
Fe - 1 10701 0,00089 38 14 2,57
Fe - 2 10050 0,00095 s g 2,87
Fe - 1 7887 0,00121 53 24 3,4%
Fe - 2 7035 0,00135 58 = 4 3,8%
Fe = 1 6400 0,00149 60 5 3,97
Fe - 2 5355 0,00177 76 =5 4,97
Fe - 1 4800 0,00200 85 I s 5,5%
Fe - 1 4193 0,00228 9 ¢ 6,12
Fe - 1 3635 | 0,00263 13 7 7,47
Fe - 1 2830 0,00338 147 27 9,67
Fe - 1 2362 0,00404 167 =8 10,9%

(*) Fe~-1we ferro forjado tipo "Armco"

Fe = 2 = ferro em po p.a. "Cdrlo Erba", com graos de dimensces da ordem de

1 micron
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com A he | A= Ao DY

h.. 1
"= TWE, 2-7)

Um novo pulso de neutrons & emitido apos o obturador ter girado de ISOO.NQE

te caso, a transmissao e dada ainda pelas expressces acima, mas agora A)\- P\ +>‘0‘ .

A partir das formulas 2-5, 2-6 e 2-7, podemos determinar a velocidade mini=-
ma ou o compriménto de onda maximo dos neutrons que sao transmitidos pelo obtura -

dor na posigao 0°:

R, 2
)‘ bl Ad oty (g
max m 2y |
r R
o
A distancia de voo maxima, isto e, a distancia de voo para a qual " o

neutron mais lento do pulso pode atingir o detector antes que o obturador abra no-~

vamente, evitando-se a superposigao de ciclos de amalise, & dada por:

2
20 * Ro
lpax ™ @ Vmin - 4T (——my) @9
¢

Como a transmissao do obturador e uma funcao do produto 0)\ R s.e uma destas
variaveis for fixada, a transmissao em fungao da outra variavel & obtida, A cur-
va de transmissao pode ser obtida experimentalmente por diversos métodos, sendo 'o
mais simples aquele que consiste no estudo de como um espectro de neutrons conheci
do & deformado apos ser transmitido pelo obturador funcionando a uma velocidade de
rotagao constante, Infelizmente, o espectro de neutrons termicos do canal tange_r;x_
cial inferior (BH-13) do reator nao era previamente conhecido com precisao. Foi,
poftanto,i adotado um outro metodo experimental que consiste no estudo da intensida
de tran;mitida em fungao de (), para um certo comprimento de ondax +« Neste métg
do, comprimentos de onda )\ e velocidades angulares W devem ser escolhidas de for
ma a cobrirem todo o intervalo de interesse. Com isto em mente, a velocidade de
rotagao do obturador foi variada de 2500 RPM a 11000 RFM, e comprimentos de onda de
0,806 2 28,185 8 foram considerados, Para cada comprimento de onda do feixe do
reator (determinado a partir da calibragao do espectrometro), a intensidade trans-

mitida em fungao de (d)\dﬁ uma curva proporcional a curva de transmissao. Se comsi
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derarmos varios comprimentos de onda diferentes vamos obter uma familia de curvas.
Estas diversas curvas, apos uma normalizagao, nos darao a fungao de transmissao ex
perimental, Xs curvas experimentais foram obtidas de maneira a apresentar regioes
de superposigao afim de facilitar o processo de normalizacao. Efeitos de resolu=
930, que dependem de w e A » foram minorados tomando-se comprimentos de onda de re
gioces de espectro do reator que apresentam uma variagao suave, Foi coberto o iﬁ-
tervalo de w/\que vai de 400 a 7800 . :—2"81 com 29 curvas, num total de 134 pontos
experimentais. A curva teorica que melhor se ajustou aos pontos experimentais foi
determinada, atribuindo-se valores numéricos a r, 2d e R,. As dimensoes nominais
do obturador, apresentadag no item 2.2.2 (a) sao: r = 5,00 cm, 2d = 0,397 cm e R,=
= 74,5 cm. O raio efetivo do rotor, isto €, a metade da distancia média percorri
da pelo feixe de neutrons ao atravessar as fendas, e igual a 4,93 cm para o feixe
utilizado, O raio de curvatura R, foi determinado a partir do maximo da curva de
transmissao experimental, correspondente a abcissa OqA)o - 2700 R. E%% » resultan
do R, - 73,3 cm. Este resultado apresenta um desvio de 1,67 do valor nominaI,Ro=
= 74,5 cm, do projeto. A curva de transmissao calculada que melhor se ajusta aos
pontos experimentais foi aquela em que os valores r = 4,98cm, 2d = 0,397cm e Ro &
= 73,3 cm, foram utilizados. As varias curvas experimentais foram renormalizadas
para esta curva calculada, e o resultado final e apresentado na figura 9. 0 acag
do entre os pontos experimentais e a curva teorica e bastante satisfatdrio. Usan
do estes valores para r, 2d e R» a velocidade de neutrons minima transmitida,vmi

114

‘o maximo comprimento de onda transmitido, )\ __ , e a maxima distancia de voo em

max

que nao ha superposigao, 1 ..+ foram determinadas, obtendo-se os seguintes resulta

doa. .
Viin ™ 0,438 w m/seg
9040 {

j\max - P
1 - 2,752m

max

2.2.7 Radiacao de fundo ('Background")
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0 obturador descrito no presente trabalho foi projetado para experiencias
com neutrons térmicos e subtermicos; neutrons intermediarios e rapidos (epitermi -
cos) paésam através das laminas de ago cadmiado, como se o rotor possuisse apenas
uma grande abertura lateral, Afim de demonstrar este fato colocou-se entre o ob-
turador e o detector, uma lamina de cadmio com uma espessura suficiente para absor
ver todos 08 neutrons térmicos. Deste modo, um feixe pulsado de neutrons epiter-
micos atinge o detector, o que da uma contribuigao para a parte da radiagao de fun
do dependente do tempo. Uma outra contribuigao para a radiagao de fundo dependen
te do tempo e proporcionada pelos neutrons termicos espalhados pelo rotor,pela a-

mostra e pelas blindagens. Esta contribuigao pode ser sensivelmente reduzida co

brihdo—ee de cadmio a area do detector nao atingida pelo feixe direto, e usando-se
diversos anteparos de cadmio com pequenas fendas que definem o feixe ao longo da
trajetoria de voo dos neutrons. Finalmente, ha uma terceira contribuig¢ao - a ra-
diagao de fundo do saguao do reator - que e independente do tempo e que pode serdi

minuida pelo uso de uma blindagem conveniente ao redor do detector,

0 espectro de neutrons epitérmicos transmitido atraves de uma lamina de cad
mio de 0,7mm, medido com o obturador funcionando a 5240 RPM, distancia de voo 1'=
= 1,49m e largura de canal do analisador de tempo AT = 8 /hseg, e apresentado na
figura 10, Esta curva apresenta dois pulsos largos que correspondem as posigoes
0° e 180° de abertura do rotor. Entre estes pulsos observam—se regices planas de
baixa contagem correspondentes a radiagao de fundo da sala, independente do tempo,
Superpostos aos pulsos largos observamos dois picos estreitos I e II que sao devi-
dos a colimagao fina proporcionada pelo arranjo experimegfal utilizado, que produz
um feixe com uma secgao transversal de 1,00 x 2,50 cm na posigao do obturador e,px
tanto, menor que a abertura lateral total do rotor ¢e 11,00 x 4,50 cm. Em conse-
quencia; somente umas poucas fendas centrais sao utilizadas nas posigoes do rotor
correspondentes a maxima transmissao, Em ambos os lados destes dois picos pode-
mos observar pequenos vales a, b, ¢, que sao causados pela variagZo do angulo de

incidencia do feixe sobre as fendas do obturador, com a posigao angular do rotor ,

N
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o que determina uma variagso da espessura de cadmio atravessada pelos neutrons. A
diferenga de forma dos pulsos de 0° e 180° e a assimetria observada sao devidas ao

fato de que as fendas sao curvadas.

Da diferenga entre o valor da abcissa correspondente ao maximo do pulso de
180° e aquela correspondente a meio periodo de rotacao do obturador, pode-se esti-

mar a energia média dos neutrons epitérmicos do feixe como sendo igual a 1,16 eV , -

As larguras dos pulsos de neutrons epitérmicos correspondentes as posicoes

0°e 180° variam com a velocidade de rotacao.

Em experiencias com o feixe direto, como as medidas de secgao de choque to=
tal, deve-se tomar o cuidado de usar somente a parte do espectro de neutrons termi
cos do reator que coincida com a regiao de baixa radiagao de fundo, entre os pul-
sos de 0° e 180°. 1Isto pode ser conseguido escolhendo-se velocidades de rotagao
convenientes e variando-se a distancia de voo. /Entretanto, a radiagao de fundode
pendente do tempo, devida ans neutrons epitermicos, pode ser drasticamente reduzi-
da pela introdugao de filtros especiais que possuam uma secgao de choque para neu-
trons epitérmicos maior do que para neutrons térmicos. Alguns destes filtros,uti

v

lizados no presente trabalho, serao descritos no item 2.3.2,

2.2,8 Ensaio do espectrometro: seccao de choque total do ouro

0 ouro e freqﬂen;emente usado como padraoc para a determinagao de comprimen-
tos de onda de neutrons, medidas de secgoes de choque e medidas de fluxo de neu -
trons. A escolha de ouro como padrao & devida a facilidade com que &ste metal Po
de ser encontrado com gfau de pureza relativamente alto e convertido em 13minas cam
espessura bem definida, ao fato de que dificilmente reage quimicamente com outras
substancias mantendo a sua pureza durante longo tempo, e ao comportamento de sua
seccao de choque total para heutrons, que varia linearmente com o comprimento de

onda (segue a lei 1/v) na regiao subtermica.

A secgao de choque do ouro para neutrons termicos e subtermicos foi medida

com precissao por varios pesquisadores (51)(52). Afim de fazer um ensaio final
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no obturador e espectrometro de tempo de voo, a seccao de choque do ouro foi medi-
da no iﬁtervalo de comprimento de onda 0,95 a 7,00 R, com o0 mesmo arranjo experi -
mental utilizado para a determinagao das caracteristicas do espectrometro. Os re
sultados'expetimentais sao apresentados na figura 11, juntamente com os resultados
obtidos em outros laboratorios. Como pode ser obgservado, a concordancia e bastan
te satisfatoria. Estes resultados, publicados em forma de tabela, assim como ou

tros detalhes sobre esta medida, podem ser encontrados na referencia 47.

2,3 Arranjo experimental para as medidas de seccao de choque de compostos hidro =

genados

2,3.1 Medidas de seccao de choque total. GCeometria (18)

Quando um feixe de neutrons atravessa um material, o numero de neutrons re

movidos do feixe € proporcional a seccao de choque total CfT » quer o processo in

dividual envolvido seja espalhamento, absorgao ou ambos. A fragac de fluxo d@/

removida do feixe por uma espessura de material dx contendo N particulas (atomos ,

moleculas) por cm® sera dada por:

- =~ N O"T dx (2-10)

o ) (2-11)

onde 00 ¢ o fluxo de neutrons incidente no material e § & o fluxo apos o percurso
de uma distancia x no mesmo. A razao do fluxo no ponto x para o fluxo inicial e

denominado transmissao I para a espessura x:

T= &N "JT x (2-12%)
: . - L A1 -12P
de onde tiramos: 0; T in 5 | (2-12")

Uma medida de GJT utilizando a eq_uagso (2-12) e denominada medida de trans-

missao e e realizada registrando-se as intensidades medidas por intermedio de um
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detector de neutron} com e sem a amostra no feixe, A transmissao sera entao a in

tensidade com a amostra no feixe dividida pela intensidade sem a amostra.

_ Ao contrario do ouro, por exemplo, as substinciu contendo hidrogenio geral
mente espalham mais do que absorvem neutrons lentos. Se o detector de neutrons
subtende um pequeno angulo solido na amostra e vice-versa (condigao de "boa geome=
trie"), a secgao de choque total observada congistira da soma das secgoes de cho-
que de absotgﬁo e de espalhamento, porque qualquer uma destas interagBea fara com
que o neutron envolvido nao atinja o detector. Para angulos sdlidos grandes ("ma
geomet.ria"), algung dos neutron’e espalhados atingirao o detector eaparte correspon

dente da secgao de choque de espalhamento nao sera incluida na(’ ¢ observada,

Para espalhamento isotropico no sistema do laboratorio, e para u'a amostra
* fina tal que os efeitos de espalhamento multiplo nao sejam importantes, a trans -

'missao observada T, (17) serd dada por:

'l‘o T+ (1 - T)x N (2-13)
ondé:
v, W
ol = 1 72 ,
vy

sendo? v, 0 Eng\;io golido efetivo subtendido pela amostra na fonte; v, 0 angulo sé
lido-efetivo subtendido pelo detector na amostra; vy 0 angulo solido efetivo sub-
tendido pelo detector na fonte, O espalhamento de neutrons lentos por protons e
isotropico no sistema do centro de massa. No sistema de laboratorio teremos, 'po_t:_

tantos
To-'l'ﬁ(l-l')‘ﬁ. (2-14)

expressao que pode ser extenditia. de maneira aproximada, pars o caso de protons 1i
gados a moléculas {substancias hidrogenadas). As formulas (2-13) e (2-14)se apli
cam a amostras com transmissoes muito proximas de 1. Quando este nao.for o caso,
o espalhamento miltiplo de neutrons na amostra contribui com um erro adicional na

medida de T, nao incluido nestas expressoes:
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A figura 12 mostra o arranjo experimental utilizado nas medidas de 6’1’ das
amostras hidrogenadas. Devido a colimagao do tipo convergente usada no BH-13 do
reator podemos considerar, para efeito de geometria, que a "fonte de neutrons" es-
ta localizada no centro do obturador. Para este arranjo experimenéal temos: ol =
= 4,75 x 10™", para a dist3ncia de véo 1 = 1,50m ; ol = 2,12 x 10™°, para 1 =2,66m
" 1,69 x_1o'4, paral = 3,00ml Em todos estes casos, que podem ser considera= .
dos de"boa geometria", a diferenga entre a transmissao observada e a transmisgao -

real e desprezivel, face aos outros erros experimentais cometidos.

As secgoes de choque totais podem ser medidas com relativa precisao, porque
somente a razao das taxas de contagem, com e sem a amostra, precisa ser determina-
da, nao sendo necessario o conhecimento da eficiencia absoluta do detector. Quan -
do o erro estatistico nas contagens pode ser reduzido a um minimo, a maior contri-
buigcao para o erro em G’T provem geralmente da determinagao das grandezas N e x
(equagao 2-12), desde que se utilize para as medidas um espectrometro com boa reso

lugao de energia ou comprimento de onda.

2.3.2 Filtros para neutrons

Como foi visto no item 2,2.7, o feixe de neutrons que sai do canal experi =~
mental tangencial do reator, BH-13, aprésgnta uma componente epitérmica que intro-
déz uma radiagao de fundo indesejavel para as medidas na regiao dos neutrons tétqi
cos e subtermicos. Grande parte dessa componente epiteérmica pode ser eliminadado

" feixe pela utilizacao de filtros convenientes, que apresentam alta transmissao pa-
ra neutrons termicos. Varias substancias, fanto na forma policristalina como
na forma de monocristais tem sido utilizadas como filtros para neutrons (38) (53)
(54)(55). Para as medidas de secgao de choque da agua, polietileno e compostosme
tilicos, foram utilizados os seguintes filtros: no intervalo 0,5 a 4,0 X, um bloco
de chumbo de 10cm de espessura, mais uma placa de lucite de 0,25cm de espessurajno
intervalo 4,0 a 10,0 X, um monocristal de chumbo na diregao (111), com 9,0cm de
espessura (55), ou um cristal de quartzo com 7,5cm de espessura. Na regiao 0,5 a

4,0 R n3o foram utilizados monocristais nem pos, pois estas formas apresentam pi-
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cos ou degraus pronunciados que podem acarretar erros nas medidas de transmissao .
Unm blocéifeito com chumbo fundido e resfriado naturalmente e, na realidade, um agre
gado formado por um numero relativamente pequeno de monocristais. Este estado in
termediario entre o po e o monocristal tem uma transmissao na regiao térmica que a
presenta degraus suaves (56), sem descontinuidades bruscas, e portanto e mais con-
veniente, Associado a este bloco de chumho foi utilizada uma placa de lucite de
0,25cm de espessura para reduzir a intensidade dos proprios neutrons termicos que,
com o reator funcionando a uma potencia de 2 Mw, & muito elevada para experiencias

com o feixe direto, o que leva o sistema eletronico de analise & saturagao.

As secgoes de choque de um cristal de quartzo e do monocristal de Pb(111) u
tilizado no presente trabalho sao apresentados na figura 1 da referencia (54), e
na figura 1 da referencia (55), respectivamente. Algumas caracteristicas.dos fil

tros utilizados sao apresentadas na Tabela II,

A localizagao ideal dos filtros para neutrons seria no interior do canal ex
perimental, onde os neutrons espalhados pelos mesmos seriam absorvidos pela propria
blindagem do reator. Entretanto, dada a impossibilidade de intréduzir estes fil-
tros no colimador descrito no item 2.1, os mésmos foram colocados na frente do ob=
turador, como e indicado na figura 12, sendo os neutrons espalhados pelos mesmos

retidos pela blindagem do obturador.

Com a utilizagao destes filtros, a componente da radiagao de fundo devida
aos neutrons epitermicos do feixe foi drasticamente reduzida, o que permitiu exten

der a faixa de utilizagao do espectrometro de tempo de voo.

2,3.3 Blindagens do obturador e do detector ; diafragmas de cadmio e localizacao

da amostra

Para a blindagem do obturador e dos filtros foram utilizadas caixas de ma -
deira com dimensoces 40cm x 10cm x Scm, cheias de uma mistura de parafina e acido
borico, perfazendo uma espessura total de, no minimo, 10cm em qualquer diregao. O

detector foi envolvido por uma finica caixa de madeira com dimensoes 80cm x 60cm x
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TABELA II

Caracteristicas dos filtros utilizados nas

medidas de transmissao

SECGAO DE CHOQUE TOTAL (BARNS)
T =297 °k
FILTRO
INTERVALO DE COMPRIMENTO DE ONDA
£ 0,5 8 0,58 -4,08|4,08-10,0R8
MONOCRISTAL DE BISMUTO ) 9,5 Varios 1,1 - 0,6
(%) picos .
MONOCRISTAL DE CHUMBO 2 11,0 Varios 1,5 - 2,5
picos
MONOCRISTAL DE QUARTZO (1 9,5 Varios 1,1 - 2,1
picos
- 8,0
BLOCO DE CHUMBO (POLICRISTAL)O)? 11,0 11,0 ’ 8,0 - 2,5
(Degraus Suaves)

(1)

(2)

3
(*)

M.A.N.Abreu, "UtiliZatign of Single Crystals as Filters for Obtaining Thermal
Neutron Beams} Publicagao IEA n® 125 (1966)

J,Leser e R,L,Zimmerman, "Espalhamento de neutrons lentos no Chumbo", Publica
gao IEA n? 152, pag. 105 (1967)

d

D.J.Hughes and R.B.Schartz, BNL-325, 2"%d. (1958)

Dados sObre o monocristal de bismuto foram incluidos, para comparagao com og
demais filtros, embora nao tenha sido utilizado no presente trabalho.
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x 60cm, cheia de parafina com acido borico, como mostra a figura 12. Nesta blin-
dagem foram abertos dois canais: um de 16cm x 10cm, por onde passa o feixe de neu-
trons, e outro de 10cm x 5cm, onde € instalado o detector do feixe pulsado. Alem
disso, o detector foi envolvido por uma capa de cadmio de 0,7mm, deixando;se ape-
nas uma pequena janela de 4cm x 2cm, para receber o feixe (fenda 84). A figural2
mostra também os diafragmas de cadmio com fendas $; (2em x 2cm), 5, (4em x 2em) e
83 (5em x 3cm), localizados apos o obturador, antes da amostra e antes da blinda-
gem do'&etector, respectivamente. Estes diafragmas proporcionam uma "boa geome -
tria" para o arranjo experimental, com a amostra localizada na posicao indicada na

figura 12,
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E PROCESSAMENTO DE DADOS

3.1 Amostras e celulas porta-amostras

Para as medidas de secgoes de choque relatadas neste trabalho foram utiliza

das amostras com as seguintes caracteristicas:

Agua - agua desmineralizada, formecida pela Divisao de Radioquimica do IEA.
Esta & a mesma agua utilizada na piscina do reator para moderagao dos neutrons, re

frigeragﬁo do caroco e blindagem biologica parcial.
Analise fornecida pela Divisao de Radioquimica:

Sioz 0080000068000 00C00000000C08000000080S" 0,30 a 10’00 ppm

Materia Organica seeeeeccessecssssosscscccaoseas 0,65 ppm :
Al sciceevtecnoscsscssssnssssssscsasssevscsccncns 0,015 ppm
FE€ teeoossenassccesceossssvssscsscssssssscessse 0,005 ppm
Cl teesesccecssosovsossscscsocscssosssnsscssssse 00,0015 ppm

CU cscescvrccscncscesccscssssscscsassnssssosssssas 0.0007 ppm

Resistividade: 1,6 x 106 ohm.cm

Dureza: 0,45 (calcio)

Polietileno - para uso industrial, em forma de placa de 0,24lcm de espessu-
ra.

Densidade = (0,92 * 0,01) g/cm>

Cristalinidade % 50Z (estimativa feita a partir da densidade; ver

4

Apendice IV)

Compostos metilicos = "pro-analise", fornecidos por diversas industrias de
P P ’ P

produtos quimicos. A Tabela III apresenta alguns dados de interesse sobre estes

compostos.

A massa molecular media do dimetil polisiloxano foi calculada a partir da
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seguinte expressao contida na referencia (57), pagina 111:

log M (estks s 25°%c) = 1,00 + 0,0123 M°»3 (3-1)

n
para 2500 £ M, £ 200000

onde M_ € a massa molecular media e "L e a viscosidade dada em centistokes a~25°C
( = 100 cstks, para a amostra utilizada)., O resultado obtido foi Mn - 6600, sen-

do que a massa molecular de cada unidade da cadeia (CHB)Z Si0 e igual a 74.

As amostras liquidas foram contidas em células de aluminio (figura 13) de
forma a dar uma espessura 0,25cm a substancia, Os liquidos foram injetados nasce
lulas por meio de uma seringa hipodérmica. O aluminio foi escolhido por ser um
material relativamente transparente a neutrons; as paredes das celulas que sao atm

vessadas pelo feixe de neutrons apresentam uma espessura total de 0,65cm e transmi

tem ¥ 947 dos neutrons na faixa de comprimentos de onda estudada.

Para a escolha da espessura das amostras hidrogenadas foram levadas em con-
ta dois fatores que afetam a precisao das medidas de transmissao: o erro estatisti
co total e o espalhamento multiplo de neutrons na amostra. Segundo Rose e Shapi-
ro (58), para reduzir o erro estatistico a um minimo, devemos escolher transmis -
soes relativamente baixas (0,1 a 0,3); por outro lado, para reduzirmos o erro devi
do ao espalhamento multiplo na amostra deveriamos ter espessurasmuito finas (trans
missEeS'superiores.a 0,5). Melkonian (59) utilizando amostras com espessura equi
valente a um caminho livre meédio do neutron na substancia (T = e-1 = 0,368), fez
uma estimativa de que o erro cometido na medida- da secho de choque total da agua,
devido.ao espalhamento multiplo, e de cerca de 0,5Z. Com a espessura de 0,25 cm
adotada, as transmissces dos compostos estudados variam de cerca de 0,50 para neu-
trons de 4 8 a cerca de 0,20 para neutrons de 10 8. Em consequéncia, o erro na
transmissao devido ao espalhamento miultiplo pode ser superior a 0,57 para compri -
mentos de onda longos. Em compensagZo, o erro estatistico total, para um dado
tempo de contagem, foi reduzido a um minimo devido as transmissces relativamentepe

quenas, numa regiao do espectro de neutrons onde o fluxo € muito mais baixo e - o
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FIGURA 13 - Celula de aluminio para amostras liquidas.




TABELA

I11

DADOS SOBRE OS COMPOSTOS METILICOS

Pfso DENSIDADE | PONTO |PONTO DE
NOME FORMULA HOLECU=- Jem3 DE FUSRO|EBULIGAO PROCEDENCIA OBSERVAGOES
LAR & oc oc FORNECEDOR
NITROMETANO cH, YO, 61,03 |d% 1,1322( -29 | 101,z [fockwlighe (Inglaterd  yogi50e v g0z
Q.E.E.L.
20 ] Residuo apos ev.0,001%
ACETONA (CH3)2 co 58,08 d,. 0,791 -94 56,5 Q.1.Q. - Reagen CH,0H, lim,max: 0,1%
ACETATO DE 20
METTLA (cHy), co, 74,08 |d%’ 0,928 -98 | 57-59 Merck - AG
DIMETIL = 20
SULFOXIDO (CH,), SO 78,13 |47’ 1,101 Merck - AG 972
ANIDRIDO ' 20
- ACETICO (cn, c0), 0 102,09 |47’ 1,081 -73 140 Carlo Erba 2 9%
20 J.T.Baker Chemical
AGCETONITRILO CH,CN 41,05 |d7° 0,783 | -44,9 | 81,6 Co.
Q.E.E.L.
IODETO DE 20 Kock-Light (Inglater|
METILA cH, 1 141,95 |d5) 2,28 | -66,5 | 42,5 ra)
Q.E.E.L,
DIMETIL~DICLORO- (CH.) Si C1 129.07 |42° 1.07 B.D.H. (Inglaterra) | p..fquo apss evap.:
SILANO 3 2 ’ 4 Q.E.E.L. 0,0007%
DIMETIL .. 25 . . Silicone fluido L-45,vis
POLISILOXANO CH3[(CH3)281(£’S“CH3)3 R 6600 |d 7 0,962 ) Union Carbide cosidade = 100 cstks a |

250C

o g AR b LU i ot e i : (O ETP RN
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- . » 3 7 -
aspecto estatistico assume, portanto, maior importancia.

» [od - - #
3.2 Determinacao do numero de moleculas por "barn"

Na expressao (2-12) o nimero de moleculas por barn & dado por:

-24
N x 10
neNygy o F o - 0;6025? .4 - 0,6025 8

A x A A

(3-2)

- - - 3
onde: N e o numero de moleculas por em~, x a espessura da amostra em cm, f a den

sidade da amostra em g/cm”, No o numero de Avogadro, A a massa molecular e 8 a es

pessura em g/cmz.

Para as amostras liquidas, o nimero de molEculas por barn foi obtido inicial
mente de duas maneiras: (a) determinando-se a massa do liquido e dividindo-se o re
sultado pela area interna da base da celula de aluminio; (b) medindo-se a espessu=-
ra interna da celula e usando as densidades tabeladas dos 11quidos. 0 segundo pro
cedimento foi adotado para a maioria das medidas. Como as densidades dos liqui -
dos variam com a temperatura, foram introduzidas corregoes devidas a pequenas va
riagaes de temperatura ambiente no iocal da experiencia. Para essas corregoes fo
ram construidas curvas de densidade em fungao da temperatura utilizando-se tabelas
publicadas (60) ou expressoes como as contidas na pagina 27 da referencia (61) e

pagina 1116 da referencia (62).

A incerteza na medida da espessura interna da célula introduz um erro infe
rior a 1%Z. Entretanto, como as amostras sao muito finas (4% 2,5 mm), qualquer de
formagao da celula ou reagao quimica da substancia com as paredes internas da mes
ma pode ocasionar um érro apreciavel no n. Por exemplo, uma variagao de 0,lmm na
espessura introduziria um @rro de 4% no n. Este €rro @ dificil de ser determina

do e, provavelmente, e o que mais contribue para as incertezas nos valores das sec

goes de choque totais.

[ I3 Py
Para controlar o valor de n nas medidas relativas aos compostos metilicos ,

' "~ . -,
foram realizadas medidas de secgao de choque da agua, antes e depois de uma serie

* 1 barn = 10~24 cm2
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de determinagoes, utilizando-se a mesma célula porta-amostras. Neste procedimen-
to tomou-se o valor experimental medic da secgao de choque da agua em fungao ~do
comprimento de onda dos neutrons, obtida em diversos laboratorios, -inclusive a }43
terminada com o obturador-espectrometro de tempo de voo, apresentada no item 5.1

deste trabalho. Desta forma, a agua foi utilizada como padrao na verificagao da

» - » * » "~
espessura interna das celulas de aluminio, atraves de medidas de transmissao.

Com os cuidados tomados, estima-se que o erro introduzido nas medidas. de

secgoes de choque dos compostos metilicos, devido a incerteza ma determinagao do n,

& de cerca de 3%.

Para o polietileno, o numero de grupos CH2 por barn foi calculado utilizan-

do-se a massa, e a area transversal da amostra:

(11,8485 ¥ 0,0001) g

g
]

[+
B

(53,5 ¥ 0,3) cm?

L. 0,6025 m

a A

3

n= (9,52 : 0,05) x 100 Cﬂzlbarn .

0 erro nesta determinagﬁo do n e, portanto, igual a 0,525%. Considerando o erro

de 0,36%.devido a incerteza no posicionamento da amostra (ver item 3.3 a seguir) ,

temos um erro total de 0,647 para o n.

Os valcres de n constantes no Apendice Il sao resultados obtidos com a ma-
quina de calcular e apresentam alguns algarismos nao significativos. Na realida-

de, somente os tres primeiros algarismos sao significativos.

3.3 Procedimento experimental para as medidas de -transmissao

0 espectrometro de tempo de voo para neutrons lentos descrito no item 2 po
de cobrir a faixa de comprimentos de onda de 0,7 R a cerca de 10,0 £. A limita-

930 inferior @ determinada pela transparencia das placas cadmiadas do obturador
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para neutrons de comprimentos de onda menores do que cerca de 0,5 R, e a superior,

pela baixa intensidade do feixe de neutrons na regiao do espectro do reator acima

de 10,0 &.

Para que a maior parte do espectro dos neutrons caisse na regiao de baixa
radiagao de fundo (item 2.2,7), as medidas foram efetuadas com distancias de voo
de 2,66m e 3,00m para cobrir o intervalo o,7‘8 a 5,0 R, e com distancias de voo
1,48m e 1,50m, para cobrir o intervalo 4,0 R a 10,0 £. A extensao da regiao de
baixa radiagao de fundo pode também ser controlada utilizando-se diversas velocida

des de rotacao do obturador, que variaram de 4.000 a 7,000 RPM,

A nao ser para o caso dos hidretos metalicos (19)(20), nao se tem consegui-
do observar, de maneira inequivoca, nas curvas de secgio de choque total , picos
correspéndentes a trocas de energia dos neutrons lentos com niveis rotacionais, vi
bracionais ou torsionais de molécul;s hidrogenadas, mesmo nas melhores condigoesde
resolugao instrumental. As experiencias diferenciais de espalhamento inelastico
sao mais adequadas para uma observagao direta desses picos. Em face desta expe~
riencia negativa anterior e de resultados preliminares em condigoes Otimas de reso
lugao, obtidos com o espectrometro descrito no presente trabalho, abandonou-se .a
ideia de tentar observar qualquer estrutura de picos nas curvas de secgao de cho
que total. Em vez disso, procurou=-se correlacigpar o comportamento geral das cur
vas e, em particular, o coeficiente angular na regiao subtérmica, com certos aspec
tos da dinamica molecular das amostras estudadas, Por este motivo, a largura de
canal do analisador de tempo e a velocidade de rotagao do obturador foram escolhi-
dos de maneira a dar nao a melhor resolugao possivel, mas uma intensidade de neu-
trons elevada, afim de que se pudesse medir o trecho de 5 a 10 R com uma estatis-
tica satisfatoria. A‘largura de canal em todas as medidas foi [\T = 3%/u seg e
as velocidades de rotagao foram escolhidas tendo em vista a radiagao de fundo ja
mencionada e a regiao de maxima transmissao do obturador, para o intervalo de com

primento de onda de interesse (ver item 2.2,6).

As medidas de transmigssao foram realizadas da maneira usual., Uma celula
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porta-amostras vazia € colocada na frente do feixe, na posigao da amostra , para a
medida do espectro direto, durante um certo tempo. A radiagao de fundo correspon
dente & medida em seguida, colocando-se uma lamina de cadmio de 0,7 mm na frente
do feixe, entre a celula porta-amostras vazia e o detetor. Esta lamina e opaca

aos neutrons térmicos, transmitindo parcialmente 80 a radiagao de fundo epitérmica
do feixe. Em seguida, mede~se o espectro transmitido pela amostra contida numa
célula identica a utilizada para medir o feixe direto. A radiagao de fundo & de
terminada da mesma forma utilizada para o feixe direto. O tempo de duragao de ca
da medida e escolhido de acordo com a taxa de contagem respectiva, de maneira a
tornar minimo o erro estatistico na transmissao T. Com as quatro medidas mencio-
nadas: "direto", "direto + Cd", "amostra" e "amostra + Cd", pode-se determinar en
tao a transmissao T da amostra em fungao do comprimento de onda dos neutrons. Pa
ra cada medida sao registrados: o tempo de contagem, o numero de contagens acumula
dos no monitor durante este tempo, o numero total de pulsosde neutrons (equivalen-
te ao numero total de rotagoes do obturador), o numero de rotagoes por minuto ( =
numero total de rotagoes dividido pelo tempo ), e a temperatura ambiente no local

da amostra. O conhecimento do numero total de pulsos de neutrons & necessario pa
ra a determinagao da corregao devida a perdas de contagens (tempo morto) do espec-

trometro (Apendice I).

As contagens em cada canal sao normalizadas para um certo numero de conta -
gens do feixe continuo do reator (item 2.2.2 f), Este procedimento e adotado pa-
ra se evitar a influencia de flutuagoes da potencia do reator ( e portanto do flu-

x0 no BH-13) durante a realizagao das medidas.

A celula porta-amostra deve ser colocada no arranjo experimental (figura 12
de modo que a diregao do feixe de neutrons seja exatamente normal as suas faces .
Um desvio equivalente a um angulo © da diregao normal devido a um mau posiciona-
- . - -~ -» . ~ . :
mento da celula ocasionara um erro na medida de transmissao, pois a espessura efe-
» * - *
tiva atravessada pelo feixe passara a ser x/cos @ e, portanto, maior do que a es

pessura calculada x. No arranjo experimental utilizado, a incerteza no posiciona
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mento da amostra pode ocasionar um desvio maximo e da diregSo normal igual a 5°,
Este desvio resulta num erro de 0,367 na espessura da amostra e portanto, na trans
missdo e secgao de choque total, Este erro, em geral desprezivel em face aos er
ros estatisticos nas medidas de transmissao, foi incorporado na estimativa de 3%

para o erro no n (numero de moléculas por barn), considerado no item 3.2 ,

3.4 Processamento dos resultados experimentais

3.4.1 Conversao de numero de canal do analigsador para: tempo de voo, comprimento

de onda e energia do neutron.

A conversao e efetuada levando-se em conta as caracteristicas do analisador
multicanal descritas no item 2,.2,2 (b), e a corregac de calibragao Ac3 menciona~

da no item 2,2.4 .

O-tempo de voo correspondente ao numero de canal C, tendo uma largura

AT /«seg,_ e dado por:

t ([‘\seg) = (c-0,5)AT - (AT - 1) + Ac3 ,

para Q T £ 16 seg
ty (3-3)

”

t (/Aseg) = (c-O,S)AT -15+ A

para T = 32/’\seg

As formulas para conversao de tempo para /‘seg/m, comprimento de onda (§) e

energia (eV) sao:

t* (/lseg/m) =-t (/“ seg)/1 (m) (3~4)
onde 1 & a distancia de voo, em metros.

)\ R) =t ( ,Aseg/m/zsz.ssoz (3-5)2
e: E (ev) = 0,081783/ \2 @& 2) 3-5)°

3.4.2 Calculo da seccao de choque total para cada canal do analisador
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A secgao de choque total, dada em barns por molécula, & calculada atraves da

expressao (2-12), fazendo-se Nx = n, numero de moleculas por barn:

6, (barns/molicula) = — 1n —— (3-6)

onde a transmissao T e dada por:

T2~ (3-7) '
. - * -

sendot D k1 D k2 BD

(3-8)
*
A k3 A - .ka BA

onde: kl' kz. k3 e k& sao fatores de normalizagao relativas a contagens do monitor;
D* & a contagem total relativa ao feixe direto, B, a radiagao de fundo correspon-
dente ao feixe direto, A* a contagem total com a amostra no feixe, e B, a radiagao

de fundo correspondente a contagem com a amostra no feixe.

A determinagso do numero de moleculas por barn, n , foi tratada no item 3.2,

-

0 erro incluido nas tabelas de secgoes de choque corresponde somente as flu

-~ . * . .
tuagoes estatisticas nas contagens D*, BD, A e BA' e foi calculado como se segue.
_Supondo-se que o n nao esta afetado de erro, e aplicando-se a regra de propagagao

de €rros a expressao (3-6) obtemos, para o erro na secgao de choque total:
‘ T 1
Ly =L Ec2-) (3-9)

onde £/ (x) representara na expressao acima e nas expressoes que se seguem, O €rro
cometido na grandeza x devido a flutuagoes estatisticas nas contagens. Pela (3-7)

temos: .

Ep =— 4 L

.1 £(®),2 ER 2 -
LBy -l \[(E®y2, &R o)

Sabendo-se que os erros estatisticos nas contagens sao dados por:

Lo - \/;; SR AR \/3; . Eam - \at e
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E,(BA) - \’BA , € utilizaqdo~se as exp;easses (3-8), temos:

£, ) -\/[Fl g(n*)]z + [kz g(BD)] 2oy k2 0" v il B

. (3-11)
x7 2 2 \[,2 ,%,,2
E(a) &3 Ea ):} + i_k“ L(BA)] \lk3 A+ kS B
Donde, a expressao (3-9) pode ser escrita explicitamente:
- 2 % 2 2 % 2
k, D + k., B k., A +k, B
E(p == - e I (3-12)
. (le* + kZBD) (k3A + kb BA) ,

0 calculo da secgao de choque total (barns/moléecula), em fungao do comprimen
to de onda dos neutrons € realizado atraves do programa TVSC, eiaborado em lingua-
gem FORTRAN-II D para a utilizacao do Computador IBM 1620 Mark II do Servigo de
Calculo Analogico e Digital do Instituto de Energia Atomica (SCAD-IEA). Este pro
grama, constante da referencia (47) ou dos arquivos do SCAD-IEA (63), realiza as

seguintes operagoes para cada canal do analisador:

. corregao para perdas de contagens devidas ao tempo mortoc total do sistem;
eletronico, de acordo com as formulas deduzidas no Apendice I;

. normalizagao das contagens com relagao ao tempo de contagem ou leitura do
monitor;

. subtragao da radiagao de fundo medida;

. calculo da secgzo de choque total e de seu erro estatistico, a partir das

medidas de transmissao;

. calculo do comprimento de onda correspondente a cada canal, de acordo com

a calibragao do espectrometro (item 3.4.1),

3.4.3 Calculo da seccao de choque de espalhamento por atomo de hidrog@niozols/H

As secgoes de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio, @%/H,foram cal

culadas adotando-se as seguintes aproximagoes:
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a) as secgses de choque de espalhamento dos demais atomos que formam as mo-

leculas tem um valor medio 0;, independente do comprimento de onda dos neutrons ;.

b) as secgoes de choque de absorcao das moléculas sao proporcionais ao com-
primento de onda dos neutrons, isto e, seguem a lei 1/v, onde v € a velocidade dos

neutrons.

As aproximacoes acima, no calculo de U;IH, sao tanto melhores quanto meno-
res forem as secgoes de choque de absorgao das moleculas e as secgoes de choque de
espalhamento dos demais atomos, quando comparados com a secgso de choque de espa -

lhamento do hidrogenio.

Para os compostos metilicos, as 0;/H foram calculadas subtraindo-se das sec
¢oes de choque totais, as secgoes de choque de absorgao das moléculas e dividindo-
se o result#do pelo numero de atomos de H em cada molecula. As secgoes de . cho-
que de espalhamento dos demais atomos nao foram subtraidas. De qualquer modo,‘Ae
acordo com a aproximagao b acima, elas nao afetam a forma da curva OQIH VS, X . No
calculo de G;/H para a agua e o polietileno, as seccoes de choque ZF; para o oxige
nio e carbone, respectivamente, foram subtraidas, afim de se fazer uma comﬁara959
com G;/H calculadas a partir de modelos teoricos assumidos para estes compostos ,

que lévam em conta somente o espalhamento pelo hidrogenio.

A Tabela IV apresenta os valores das secgoes de choque de absorgao G:(ZZOOm/

/seg) e de espalhamento GQ e para os atomos presentes nas moleculas estu-

coh’

dadas (56). OJ;oh e a secggo de choque para espalhamento coerente.

A secgao de choque de absorgao, em fungzo do comprimento de onda dos neu

trons e calculada pela expressao:

¢, (2200 w/seg)
¢, (X = —— " - "a>‘ (3-13)

onde 1,81 & o valor do comprimenro de onda em % dos neutrons com velocidade 2200m/

lseg.

As secgoes de choque totais no intervalo 5 a 10 R. a partir das quais foram
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calculadas as (r;/H, sao ;a realidade médias aritmeticas de varias determinagoes ,
realizadas em dias diferentes, Para o calculo das secgoes de choque medias e das
secgoes de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio foi utilizado o programa
SCPH elaborado em linguagem FORTRAM II-D (64). Atraves deste programa sao efetua
dos os calculos que se seguem. Seja GI(I,J) o valor da secgao de choque para o
canal F na medida J e seja &,UQI,J) o seu erro. A secgao de choque total media
correspondente ao canal I e obtida calculando-se a media aritmetica dos G)(I,J) pa

ra diversas medidas:

N
Fp (0 =2 2 '0"(1,3) (3-14)
= A
sendo N o numero de medidas.
N
ré
- 1
EoL @ = e (1,9) (3-15)
J=A

A seguir e calculada a secgao de choque do tipo

0o = &+ A ' (3-16)

e o respectivo erro E,(T;B, onde o primeiro termo do segundo membro pode ser a sec
¢ao de choque de espalhamento, G’s'dos demais atomos da molécula, e o segundo ter

mo corresponde a secgao de choque de absorgao dada pela equagao (3-13).

A secgzo de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio, GZIH, e obtida
por:

WL/B . Eﬁ:; Cas

H

(3-1n*

onde N e o numero de atomos de hidrogenio por molecula.

0 erro em O)SIH e calculado da maneira usual:

1 2 2 b
& EJB/H‘—N-H— (EN’T) + ([’,OJAB) . (3-17)
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’

A menos que sc indique o contrario, daqui por diante passaremos a indicar a

q—
secgao de choque total media GJT simplesmente por G’T. sem a barra.

3.4.4 Determinagao dos coeficientes angulares das curvas OJBIH VS, )\ ,

para >‘>SX.

As curvas 0"8/11 ‘15.)\ , para >\> 5 X, assumem um comportamento linear , a
menos de efeitos de difracao dos neutrons nos liquidos (espalhamento de Bragg) que,
em certos casos (CH,NO,, por exemplo) sao mais pronunciados, devido a secgao de
choque para espalhamento coerente relativamente elevada de alguns'atomos que com

poem as moleculas. Podemos escrever entao:

GJS/H (>\ ) = a_ + bs) » para >\> 58 (3-18)

e para a secgao de choque total:
GJT (>\ ) = ap + bT)\ , para )\75 o (3-19)

0 coeficiente angular b8 pode ser calculado a partir do coeficiente angular

by pela expressao:

(3-20)

onde b_ e definido pela equagao (3-13), e Ny € o nimero de atomos de hidrogenio na

molecula considerada.

Os parametros =a eb, =a foram determinados por um metodo de mini-
P by S Bt )

mof quadrados ponderados. Foi utilizado o programa MQPD elaborado em linguagem
FORTRAN II~D (65), no qual se aplica o metodo dos minimos quadrados a polinomios de

L - o - . ¢ & -~
ordem n = 6. com erros nas duas varliavels, Procurs—se tornar minima a fungao:

2 2
S w Z (wx v+ wy vy ) (3-21)

-2 V-2
onde: W= (¢ , Wy - (ey) . (3-22)

-~ - . - - L3 [3 L4
sao 08 pesos adotados para as variaveis x e y, iguais aos inversos das respectivas
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TABELA 1V

SECGOES DE CHOQUE TERMICAS DOS ELEMENTOS QUIMICOS DE INTERESSE PARA O PRESENTE
. TRABALHO

(D.J.llughes and R.B.Schwartz, "Neutron Cross Sections', BNL-325, aned.(1958))

ELBMENTO (@, (2200 m/seg) | (7., (sinal) | ¢/ A’ e

H 0,332 £ 0,002 {1,79 20,02 ()| 81,52 0,4 38 £ 4 (gas)

6C 0,0034 * 0,0003{5,50 * 0,04 5,53 Y 0,03 4,8 0,2

. 1,58 to,5 [11,0¢t0,5 (+)| 11,0 * 0,5 10 * 1

&0 £ 0,2 m 4,2%0,3 ()| 4,24 %o0,02 4,2 £ 0,3
u.si, 0,16 £ 0,2 2,0t 0,2 (+)| 2,4 ¥ 0,2 1,7 % 0,3
165 0,52 % 0,2 1,2t 0,08 (+)| 1,2 % 0,2 '1,1 *o,2
1761 33,6 * 1,1 12,1 £ 0,8 (+) - 16 3

54l | 7,0 0,6 3,602 | 3,8 ¢t 0,4 3,6 £ 0,5

(I/ a(2200 ‘m/seg) = secgao de choque de absorgao para neutrons com velocidade
© 2200 m/seg;

oJcoh (sinal) = parte da secgao de choque do atomo ligado que contribue pa-
ra efeitos de interferencia tais como espalhamento de Bragg
e reflexao em espelhos;

0/ (-A—+—1-)2 = gecgao de choque do atomo ligado; GJ ¢ a secgao de choque de
o A - . 0 -
espalhamento do atomo livre e A a massa atomica;

—

G". = gecgao de choque média de espalhamento na regiao térmica
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variancias, e

v

= x X
X calc obs

(3-23)

vy " Yealc ~ Yobs

Para isto, desenvolve-gse y = :E:aj xj-1 = 0 em serie de Taylor, num entorno
de valores aproximados a5, dos parametros; fica-se entao com n equagoes nas n
incégnitas Aj - aj - ajo. Resolve-se este sistema pelo metodo de inversao de ma
trizes, e os valores obtidos servem como valores iniciais de uma nova iteragao.
Para a determinagao dos parametros a; e b, da equagao (3-19) faz-se n = 1

(polinomio de primeira ordem), utiliza-se como 810 " 3, € 8,5 " bT os valores de
terminados a partir dos graficos de stﬁl‘ Vs, ). e aguarda-se que o computadorexe
cute varias iteragoes ate que os valores a, e bT determinados nao variem mais. Eg

-~ - .
te programa fornece os parametros a. e bT da reta, bem como 08 erros cometidos na

determinagao dos mesmos. Como peso para a variavel )‘ utilizou-se W = -175 » to
A

mando=se E) = 0,04 R para todos os comprimentos de onda. Para a variavel GJE

foram utilizados os erros estatisticos para a determinagao dos pesos.

-

Para algumas das substancias estudadas, os parametros a, e b, foram tam -
bem determinados utilizando-se o programa AJURE (66), que aplica o metodo dos m{qi
mos quadrados a uma reta de maneira convencional, sem atribuir pesos as variaveis.
0s resultados obtidos com o programa AJURE concordam muito bem com os obtidos com

o programa MQPD, sendo as diferencas observadas da ordem dos erros cometidos na de

terminagao dos parametros.
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4, MOnLLOS TEBRICOS  (67) (2) (68)

4.1 Introdugso

O resultado mais importante da teoria do espalhamento de neutrons lentos de
senvolvida por Placzek, Van love (69)(70), e outros, € que o uso da primeira apro-
ximagao de Born permite uma separagao entre a dinamica molecular e a interagao neu
tron-nucleo. Alem disso, o uso do pseudo-potencial de Fermi (70) para a intera -
¢ao neutron-niucleo permite uma determinagao simples do elemento de matriz nuclear.

_Em consequencia, o esforgo teorico na area das interagoes dos neutrons lentos tem
sido focalizado nas propriedades do espalhador, isto e, o espalhamento de neutrons
fica determinado uma vez que a dinamica molecular do meio seja conhecida. Estes
desenvolvimentos teoricos foram extremamente uUteis em pelo menos duas areas da Fi-
sica: pesquisas fundamentais sobre as Vibragoes das redes cristalinas (71), e ;;l
culo das secgoes de choque para neutrons termicos referentes a espalhadores de in
teresse para a tecnologia dos reatores nucleares (2)(68)(72). Uma das dificulda-
des no estudo da termalizagao de neutrons e a de que os espalhadores em uso apre
sentam diferengas marcantes, alguns naturalmente sendo muito mais complicados do
Que outros. Poucos moderadores podem ser tratados teoricamente de maneira preci-
'sa, e isto conduz a uma grande variedade de aproximagoes e modelos especiais. Se
as fungaes de onda fossem conhecidas, e os calculos numericos fossem possiveis, a
situacao seria bastante clara; entretanto, exceto para moleculas diatomicas, mode-

los bastante simplificados tem que ser estabelecidos.

4.2 Modelo do gas livre

0 modelo mais simples utilizado para descrever a dinamica do sistema espa -
lhador € o modelo do gas livre (67)(68). Este modelo trata os centros espalhadores
como particulas livres de um gas monoatomico em equilibrio termico a uma temperatu
ra T (distribuicao Maxwelliana). Nestas condigoes, pode-se demonstrar que a sec-

cao de choque total de espalhamento e dada por (67):

2
G“S-U{,(xo)--q/f— (x, + 5 ) erf (\['/Ixo)»« L (4-1)

) %o V’lﬁf
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onde: valor assintotico da secgao de choque de espalhamento no limite de

altas energias

v
o]

o VT

velocidade do neutron incidente

<
]

2T . Lo e e
Vo =\ velocidade mais provavel de neutrons com uma distribuigao

Maxwelliana a uma temperatura T (expressa aqui em unidades

de energia)

M . - .
/“ - - ! M e m, massas do atomo e do neutron, respectivamente,

9
2 --u2
erf (x) = —— e du
v ) .
Assim, a secgao de choque de espalhamento depende somente da razao X ;2..
T

Para X, ~> 00 » U; tende para 01). Vamos analisar o seu comportamento para x pe
queno, Para um valor pequeno do argumento x a fungao erf (x) pode ser escrita .:

erf (x) = 2 X.
%

Portanto, para x, & 1, obtemos:

=

(4-2)

e |l vl oy 2\p o,
v, &) = | % 7}-‘70)\{1?\1_/7°

~ GJo 2 - dJ <:w;7
o ngfr o

v
T 2 - . . - .
onde <<W;77 = —~=— & a velocidade termica madia dos atomos, isto &, a sec—

¢ao de choque total de espalhamento € proporcional ao inverso da velocidade dos
neutrons (comportamento 1/vo). 0 que corresponde ao caso da probabilidade de espa
lhamento ser independente da velocidade da particula incidente. No nosso caso |,

quando v &L VT/V}; , a probabilidade de espalhamento @ determinada pelo fluxo de
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- -~ s e -,
atomos sobre o neutron quase estacionario, e e igual a (r;. <:w;:7 .

Os espalhadores de interesse nao sao, em geral, gases monoatomicos; 08 neu

trons nao colidem com atomos individuais mas sim com moleculas como um todo (H,0,

2
D20) ou com atomos como parte de uma rede cristalina (grafita, BeO). Brown e St.
John (73) introduziram melhorias no modelo do gas livre. Uma delas e o conceito

de uma massa efetiva para os protons (ou deuterons) ligados na agua leve ( ou pesa
da ). Considere, por exemplo, o caso mais simples do espalhamento de um neutron
por um dos protons da molecula de hidrogenio Hz. Se a quantidade de movimento ,
transferida do neutron ao proton, no processo de espalhamento, e dirigida ao longo
do eixo H-H, o segundo proton movera juntamente com o primeiro, isto e, o espalha-
mento ocorre como se fosse causado por uma particula de massa 2m ( m = massa do
proton). Se a quantidade de movimento transferida e dirigida perpendicularmente

ao €ixo H-H, o proton responsavel pelo espalhamento nao ¢ afetado pela presenga do
segundo proton, isto e, o espalhamento ocorre como se fosse devido a uma particula
de massa m, Consequentemente, podemos considerar o espalhamento pelo proton liga
do a uma molécula como se fosse causado por uma particula livre cuja massa depende
da massa e estrutura da molecula. Se a massa e definida como um operador linear
que relaciona a quantidade de movimento da particula com a sua velocidade, ela se
ra neste caso um tensor. No modelo de Brown - St. John esta massa e calculada s
a hipotese de que a energia do neutron e pequena comparada com os "quanta" vibra -
cionais, mas e grande comparada com as diferengas entre os niveis rot;cionais da
molecula. A molecula pode entao ser considerada como um rotor rigido e o trata -
mento daé rotagoes pode ser classico ou quase classico. A aproximagao classica

foi formulada ja em 1941 por Sachs elTeller (7), enquanto que um tratamento quase

classico foi adotado por Zemach e Glauber mais recentemente (8). Como o metodo
quase cyﬁssico e muito sofisticado para ser prontamente incorporado no formalismé
do gas livre, a aproximagao classica e em geral adotada. Para a H,0, por exemplo,

o "quantum" rotacional & de fato pequeno, e as energias vibracionais sao relativa-

mente altas., Neste caso o proton pode ser substituido por um ponto material hipo
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tetico que se move livremente, cujo inverso da massa e dado por um tensor que de-
pende da massa e da estrutura da molecula de H,0. 0 calculo deste tensor de mas
. . . . 4
sa foi descrito por Sachs e Teller (7). Para aplicar a teoria dos gases monoato-
o o -~ o - . .,
micos a gases moleculares (e, numa aproximagao mais pobre, a liquidos) define-se a
massa efetiva inversa do proton como a media de trés auto-valores do tensor da mas

sa inversa (que e igual a 1/3 do seu trago).

A expressao para o inverso da massa efetiva, deduzida por Brown e St. John

e:
r2 g2 r2
LS S G SO AR I T (4-3)
k] I I I& M
me X y o
onde: r; = distancia do atomo de hidrogenio ligado, ao i-ésimo eixo principal de

inercia da molecula
. w " bod . . .
Ii = momento de inercia com relagao ao i-esimo eixo.

Mo = magsa total da molecula ou grupo ao qual o hidrogenio esta ligado.

O primeiro termo do segundo membro representa o inverso da massa efetiva ro
tacional, e o segundo termo, —%; » 0 inverso da massa efetiva translacional. qu
lizando um angulo H-O0-H (ou D-0-D) igual a 106° e as massa 1, 1, 2 e 16, para o
neuéron, proton, deuteron e oxigenio, respectivamente, as massas efetivas de 1,884

0.

e 3,595 foram obtidas para o H na H20 e para 0 D na D,

4,3 Modelos moleculares

4,3.1 A funcao intermediaria de espalhamento

0 proximo passo para refinar o modelo de espalhamento considera a molécula
inteira, em vez dos atomos espalhadores individuais, como unidade dinamica basica.
Translagao da molécula como um todo, rotagoes e vibragoes dos nicleos no  entorno

de suas posigoes de equilibrio sao levadas em conta.

A teoria de espalhamento de neutrons por moleculas foi, pela primeira vez,

rigorosamente formuladd por Zemach e Glauber (8). Para o que se segue sera neces
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sario introduzir aqui o conceito da funcao intermediaria de espalhamento X, em ter

mos da qual o formalismo para o espalhamento em moleculas & usualmente desenvolvi-
do. X & definida por Zemach e Glauber através da expressao para a secgao de cho

que diferencial de espalﬁamento:

* 00
2
a“ ¢/ € >EQ ) TEEIRL: iwe >
TA T E - 2(E) dt e X (K, t)
O gl o (4=4)
<o
onde: Eo' E = energias inicial e final do neutron

d {i. = elemento de angulo solido de espalhamento
0

- - o M+ 1,2
61, = gecgao de choque para o atomo hgado.oljl - 0‘5 ( i ) , onde

direcao (angulo) de espalhamento no sistema do laboratdrio

M € a massa do atomo espalhadoy

w . transferencia de energia=~ E - E
X 4
K = transferencia de quantidade de movimento em unidades de
> - . . - -~
X (K, t) e a transformada espacial de Fourier da funcao de correlacao de
>
Van Hove, G(r,t) (70), que pode ser descrita como a probabilidade de que, se uma

s s . - L~ P .
partfcula existir na origem no tempo zero, havera um a particula na posigao r apos

um tempo t.

A ttansformadgﬁ de Fourier de X que ocorre na expressao (4-4) acima foi de-

> - > -
nominada, por Egelstaff (74), lei de espalhamento:S (K,w). A fungao X (K, t) e,

. e . -~ hd >
portanto, a transformada intermediaria na transformagao de G (r, t) em S(K, w ) ,
dal o seu nome de fungao intermediaria de espalhamento. Assim, podemos escrever
a equagao (4-4) na forma:

dz G,s(Eo’B’e) 6/9) ( E )1/2

dn dE by E,

’
S(K, W) (4=5)

-, > - - -> .
Para meios isotropicos, S(K,w) depende somente-do modulo de K., Afim de

que a condigao de balango detalhado seja satisfeita:

> >» ()
S(K,wW ) = S(~-K, -W ) exp (-71.-) (4~6)
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Na realidade, a lei de espalhamento de Egelstaff e multiplicada pelo fator
exp (- %)' de maneira que ela € invariante para a transformagao W-»~W(balango de
talhado). Da condigao do balango detalhado decorre que X (EZ t + i%) deve ser -

real.

Para o modelo do gas livre:

2

XK, t) = exp |- (it - 2 1) (4=7)

4,3.2 Tormalismo de Krieger—-Nelkin

0 formalismo de Zemach-Glauber e considerado em uma aproximagao devida a
Krieger e Nelkin (9), na qual os efeitos devidos a rotagoes e vibragoes da molécu
la sao ;xplicitamente separados., Os efeitos combinados de rotagao e translagao
sao tratados em termos do conceito do tensor de massa de Sachs-Teller, que foi re-
definido com base em uma llamiltoniana de molecula rigida e extendido afim de in-
cluir efeitos de interferencia, Somente as transicoes vibracionais do estado fun
damental (T=0) sao consideradas. A faixa de energia dos neutrons onde esta apro-
ximagao pode ser aplicada e restrita a valores grandes se comparados com a separa-
. ¢ao dos niveis rotacionais, mas menores que o limiar vibracional. O metodo € apli
cavel ao calculo de secgoes de choque diferenciais e totais e a moleculas de estru
tura arbitraria. Expressoes compactas sao obtidas para estas secgoes de choque a
traves do uso de um procedimento aproximado para realizar uma media sobre as orien
tagoes moleculares. No caso de moleculas hidrogenadas, o espalhamento por um da
do nucleo € descrito em tarmos de dois parametros, uma massa nuclear efetiva %ara
rotagﬁé e translagao, e uma constante vibracional, A secgao de choque total de

espalhamento, por atomo de hidrogenio, e dada pela expressao:

v, €)= %OXT erf [cll 2] - Q-2 TP o {cll 2(1-py Y/ 2] (4=8)
. 0o

onde: E° = energia do neutron incidente
Gjo = secgao de choque do proton livre = 20,36 barns

m = massa do proton = 1



. 54 .

6 - Z-n%,‘-i-’_ = amplitude vibracional media quadratica do proton
Z ( (1\ m
6 - 1 C
6
onde C(X- vetor amplu:ude correspondente ao k-esumo modo

” frequencia do )\-esmo modo

Para cada valor de)\ » 08 Vvetores amplitude sao normalizados pela condigao:

)
Zy Hy K_c,(“] = » onde M, & a massa do Y =gsimo nicleo

W = frequencia vibracional efetiva (eV)

Mrt Eo
U = —5— ) Mrt = massa efetiva
v
;Y_BXV T Y - mhrt
Mre + 8Y)T Mre 4w

A massa efetiva e dada por:

-A
. 1
Mee = = spur [’t } (4-9)
-1
onde "L e o tensor de massa de Sachs=Teller:

2 2
- r' r
("l'\- - (_.L.+_‘£ +_1_.)
Vi I I. M
k 3 o

(’*).- B W ]
N‘. AK 1 (4-10)

k

sendo: 1., Ij’ I,» os momentos principais de inércia

Ty Tip Ty as coordenadas do nucleo em consideragao; num sistema em que o centro
37 % de massa esta na origem.

Mo, a massa total da molécula.

Para massas rotacionais relativamente altas, a massa efetiva M, de Krieger-
Nelkin e essencialmente igual a massa efetiva 'mE de Brown-St.John dada pela expres
8ao0 (‘1—3). Para massas efetivas baixas, o acordo e um pouco pior, embora a dife-
renga nao seja muito grande. As secgses de choque calculadas com base no modelo
de Krieger-Nelkin concordam razoavelmente com os resultados experimentais relati-

vos a alguns gases, nos quais os movimentos translacionais e rotacionais das mole-
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culas sao considerados como essencialmente livres (9)(75)., Entretanto, para o hi
drogenio molecular H,, a concordincia ndo & muito bda (9). Esta falha e atribui-
da ao fato de que, para a molecula de HZ' a aplicabilidade da aproximagao do ten~
sor de massa e de validade mais restrita pois a constante rotacional e relativamen

te maior (B = 0,007356 eV, enquanto que para o CHA. por exemplo,:B =0,0006 eV) .

4.3.3 Modelos moleculares para a HZO. 0 modelo de Nelkin

A dinamica molecular da agua & em alguns aspectos simples e em outros mui-
to complicada. FE sabido, por exemplo, que existem trés modos opticos discretosde
vibragoes na molecula: 0,205 . 0,474 e 0,488 ev (10), que foram observados por es-
pectroscopia do infr8vermelho. A massa efetiva para estes modos pode ser determi
nada a partir de consideragoes de simetria. Os modos rotacionais e translacio =
nais da molecula nao sao, contudo, muito simples péra descrever. Como e sabido ,
a agua ¢ considerada um liquido "aséociado", onde moleculas estao ligadas atraves

de pontes de hidrogenio.

No tratamento de Mc Murry e colaboradores (11) os efeitos intermoleculares
sao incluidos considerando~se a agua como uma mistura de 107 de moleculas de HZO
livres juntamente com 457 de cada um de dois agreéados nos quais as massas efeti
vas para espalhamento do neutron pelo Il sao 75 e 150, .Uma outra aproximagao sim

ples e aquela em que a rotagao molecular & representada por um oscilador torsional,

ou com uma frequencia discreta - modelo de Nelkin (10), ou com uma banda continua

de frequencias - modelo de Haywood (72). As translagoes nestes casos sao conside

radas como livres. O modelo de Nelkin e baseado nas seguintes aproximagoes:

a) A translagao da molecula como um todo & descrita pelo movimento do ceth~
tro de massa com peso ‘Xt:- 1/M_, onde M € a massa da molecula, isto E,xtHO,OSS&

A fungao intermediaria de espalhamento correspondente é&:
2 .
~ K . 2
X, = exp L—i— )Kt (it - Tt%) (4-11)

b) A rotagao da molécula & impedida por moleculas de agua visinhas, e a ro-



tagao restrita foi substituida por um oscilador com energia Q)r = 0,06 eV e peso
.>“r = 1/m_, onde m_ € a massa rotacional. Esta massa foi calculada de acordo com
o formalismo de Sachs - Teller mas com uma pequena melhoria devida a Krieger e
Nelkin (9), encontrou-se m = 2,32 em vez de 1,884 determinado por Brown e St.John
(ver item 4,2), A X correspondente é:

K2

Xt (K, t) = exp| - —mE coth (Q)rIZT) .

r
2
K%\ W R
r . r . r
¢ exp TW, senh (w_/2T) [:‘-KP GWt+—z)+exp (-i wrt - =5 (4-12)

-

c) Os tres graus de liberdade da ligagao O-H na molecula foram descritos por
modos vibracionais de energia Q)l = 0,205 eV, Q)z = 0,474 eV e (L)3 = (1,488 eV com
ds respectivos pesos kl’)‘z e ’)\3. Aqui )"i - 1/mi, onde m. e a massa vibracio -
nal do i-ésimo modo. As fungoes X correspondentes sao da mesma forma da equagao
(4-12) com o subscritAo r substituido por 1, 2, 3., Nelkin assumiu tambem que os
estados 0,474 e 0,488 formam um nivel degenerado em 0,481 eV, e que )\1 ')\2 ->\3 .

0 valor determinado foi )\1 -)2 -)»3 = 00,1712,

A fungao intermediaria de espalhamento total pode ser escrita como o produ-
to:

X, X (4-13)

X=X X X Xy Xy

se assumirmos que os diferentes graus de liberdade nao interagem entre si.

A secgao de choque diferencial correspondente a esta escolha de X pode ser

calculada usando-se o formalismo de Zemach-Glauber (8), expressao (4-4):

2
¢’y €,>E,8) E /2 _ m 1/2

2
exv(--i-KT)-

0
7 ¢

- dL dE Eo Z“IE' KZ
2 22
nW K m

mz -0 01
onde: i/ = 81,2 barns
m=M =18
o

L a«Te 0,0255 eV
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-1 -1 -1
A -0(9 + [mr wr tanh (u)rIZT)J

-

m = massa rotacional = 2,32

2

X - g rﬁTz’- W = 0,205 ev
v 1

' w, = 0,481 eV

m = massa vibracional= 1,95

A = 0,0971 eV
Be= L W, senh (u)t/2'l‘) = 0,206 eV

W = W = 0,06 eV

As sec;Ses de choque para ganhos de energia sao determinados a partir da con

digao de balango detalhado:

i G (E,—~E,0) dzd's(E+Eo.9) E

THiE - TaE (-%) exp (E - EOIT) (4-15)

Um aperfeicoamento do modelo de Nelkin foi introduzido por Koppel e Young

(12). A uUnica diferenga reside no tratamento amisotropico das vibragoes em con-
traste com a natureza isotropica da molecula de H,0 assumida no modelo de Nelkin .
O peso correspondente a rotacao restrita 'Ar' assim como os pesos vibracionais )%j
dependerao agora da orientagao das vibracoes na molécula. Koppel e Young aproxi=-
maram a amisotropia assumindo que as oscilagoes bi-dimensionais do proton nos mo-
dos torsionais e de flgxﬁo ("bending") sao isotropicas no plano perpendicular a 1i
gacao O-H (a massa do atomo de Ogixenio foi tomada como infinita); as vibragoes uni
dimensionais dos modos de estiramento ("stretching") foram tratados de maneira exa
ta. Isto corresponde as seguintes exptessaes para os Ai como fungZo de »’, o.cqg
seno do angulo de orientagao com respeito a ligagao O-H (isto e, o angulo ent;e a
diregao do vetor transferencia de quantidade de movimento e a diregao da ligagao D~
=H):

A, (D) == A a-vh

AL (P) == A, a-9d

Ay () =3 A, 02
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)\3 Wy - >\3 Y3 ' (4~16)

onde }\r,)\i, .>‘2'>‘3 sao os valores medios de Nelkin para estes pesos, que sao

apenas ligeiramente diferentes daqueles dados por Koppel e Young.

4.,3.4 Modelos para o polietileno

Sabe-se que o polietileno pode existir na forma amorfa, parcialmente crisqé
lina e cristalina. O polietileno cristalino e formado por moléeculas longas tendo
uma forma planar em zigue-zague, com um radical CH2 en cada vertice (72). A cELg
la unitaria da rede e ortorombica com o eixo ¢ paralelo ao eixo da cadeia molecu -
lar. Ha 4 grupos CH2 por celula unitaria que, contudo, pertencem a duas molecu-
las diferentes. Como 0 acoplamento entre cadeias viginhas € muito fraco, e bastan
te preciso calcular-se o espectro de frequencias do polietileno com base num mode-
lo de moléculas infinitamente longas e que nao interagem entre si. Somente em
energias muito baixas e que os resultados serao alterados pelas ligacoes cruzada;

-
entre as moleculas.

Dois modelos foram estabelecidos para o espalhamento de neutrons lentos pe
lo polietileno. O modelo de Goldman e Federighi (13) & baseado em 4 niveis de
excitagao molecular, estimados a partir dos dados de Nielsen e Woollett (76) sobre
o espectro Raman e de absorgao do infravermelho do polietileno 95% cristalino :
0,089 ev, 0,182 ev, 0,354 eV e 0,533 eV. Os & niveis de excitagao molecular no
modelo Koppel e Young para o polietileno (14) foram estimados a partir do espectro
de frequencias do polietileno calculado por Lin e Koenig (77): 0,089 ev, 0,140 eV,
0,174 eV e 0,360 eV. Koppel (72) modificou posteriormente o seu modelo introdu =
zindo contribuigoes devidas ao acoplamento entre cadeias de CH,. Esta modifica -
cao levou a uma melhor concordancia com os dados experimentais relativos a secgao
de choque total para neutrons com energias maiores do que 0,025 ev. Entretanto ,
o modelo anterior de Koppel e Young (14) concorda melhor com os dados experimen -

tais na faixa 0,025 - 0,002 eV,

Goldman e Federighi (13) consideram o radical H~C-H no polietileno de manei



ra analoga a representagao da molecula de agua H-O-H,

A Tabela V apre;enta os niveis considerados por estes autores,e por Koppel
e Young, ao lado dos niveis analogos para A agua. A secgao de choque total € en
tao calculada assumindo que cada um dos 4 niveis corresponde a um modo normal de
oscilagao dos atomos de hidrogenio da molecula de polietileno, O modelo de Gold
man-Federighi & um modélo. relativamente simples que envolve a selecao de um unico
parametro arbitrario, escolhido de tal forma que, para ;nergias altas,(E 20,8 eV),
a secgao de choque total seja a mesma que aquela para um gas livre de protons. A
secgao de choque diferencial e dada pela expressao (4-14), do modelo de Nelkin pa
ra a agua, com o8 parametros da HZO substituidos pelos seus correspondentes do po

lietileno.

4.3.5 Formalismo de Leung para os sais de agmonia

Leung (15)(95) deduziu uma expressao para a secgao de choque total de um
atomo de hidrogenio ligado ao ion NHA+ de um sal de amonia. O seu formalismo e
baseado em um modeélo onde se faz a superposi¢ao de modos normais descritos por co-
ordenadds de osciladores harmonicos e inclue somente as frequencias de oscilagaotor
sional e de vibragao translacional. Atraves de um tratamento semelhante ao de
Zemach e Glauber (8) para sistemas em vibragao e de Nelkin (10) para rotagoes res
tritas, Leung obteve.a seguinte expressao analitica para a secgEo de choque total

de espalhamentc, por atomo de hidrogenio, num sal de amonia:

. Q“’ o0 o0 3, o} 2
¢4, (E\% s ) _ ™y *
g'; = “wr \ B/ X “? Y W‘J 2T )T\ by

M0 Myzo
° 2
n_ W
cexp (m—D) I (5=—) dAL (4-17)

t
ondet Gi,- 81,2 barns
 Ep E= energias inicial e final do neutron (eV)

K o transferencia de quantidade de movimento



TABELA V

-~

N VI

Niveis de energia molecularSpara a agua e polietileno

ENERGIA DOS NIVEIS (eV)

NATUREZA DO

NTVEL H,0 CnH,y CnH,
Nelkin Goldman-Federighi | Koppel - Young
ROTACIONAL 0,06 0,089 0,089
RESTRITO

VIBRACIONAL 0,205 0,187 0,140
VIBRACIONAL 0,474 0,354 0,174
VIBRACIONAL 0,488 0,533 0,360




061.'

T = temperatura absoluta em unidades de kB (constante de Boltzmann) expres
sa em eV

n,n = numeros quanticos para os modos rotacional e translacional

W e (,)t = frequencias correspondentes, expressasem eV

I (x) = fungao de Bessel de argumento imaginario

A-l -{Mt wt tanh ((A)tIZT)l -1 + \:Mr u)r tanh ((A)r/ZT)J -1
'Bt =M_W_senh (W_/21), B, =M, W, senh (W_/2T)

W ¥, of
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Seccoes de cnoque da agua e do polietileno

5.1.1 Introdugzo

A agea leve (H,0) e o polietileno sao substancias hidrogenadas usadas como
moderadores de neutrons em alguns tipos de reatores nucleares. O problema da ter
malizagao de neutrons nos meios moderadores & de importancia fundamental para os
calculos fisicos relativos a projetos de reatores termicos. Unm dos parametros de
maior interesse para a solugao dos problemas de termalizagao € a secgao de choque
diferencial de espalhamento, definida no item 4.3, Como ja foi mencionado no ca
pitulo 4 desta tese, poucos moderadores podeﬁ ser tratados teoricamente de manei-
ra precisa, o que acarreta a necessidade de uma grande variedade de aproximagoes e
modelos especiais, De certo modo, uma situacao similar existe na parte experimen
tal, quando sao feitas tentativas.de analisar os resultados de algumas medidas.
Por exemplo, devido a efeitos indesejaveis de espalhamento coerente e outros, -tais
como espalhamento multiplo, que sao dificeis de avaliar quantitativamente, nao &
sempre claro o que exatamente foi medido. Tem sido assim necessario, as vezes |,
substituir medidas fundamentais de secgoes de choque diferenciais por experiencias
integrais mais simples, que podem ser realizadas com maior precisao, afim de tes-
tar a adequagao das descrigaes teoricas do espalhamento de neutroms. Assim, embo
ra as experienciasintegrais muitas vezes nao deem informagoes detalhadas sobre o

meio espalhador, elas podem ser em alguns casos mais Uteis nas aplicagoes.

A'sécho de choque total da agua leve (HZO) para neutrons lentos foi medi-
da anteriormente por varios pesquisadores (78)(18)(79)(80)(81)(28) (ver Tabela VI).
Os resultados obtidos até 1964 acham~se compilados, em forma de grafico, na refe -

rencia (78).

Quando nos propuzemos a medir a sec;io de choque total da HZO'para neutrons

lentos, tinhamos em mente os seguintes objetivos:

’

a) utilizar a nzo como um padrio no uso do obturador-espectrometro de tem
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po de voo em experiencias de transmissao onde as amostras fossem primordialmentees
palhadoras e nao absorvedoras de neutrons; o ouro, utilizado anteriormente como pa
drao (ver item 2,2.8), € uma substancia em que a componente dominante da secgao de
choque total, na regiao térmica e subtérmica, & a absor¢ao nuclear, e nao o espa -

lhamento;

b) verificar a medida da espessura interna das celulas porta-amostras utili
zadas para outros liquidos, medindo-se a transmissao de neutrons com as mesmas chei-
as de HZO’ numa regiZO de energias onde a secgao de choque total da agua fosse bem

4

conhecida (0,1 a 0,01 eV, por exemplo).

£ obvio que os dois objetivos mencionados acima pressupoem que a secg;o de
choque da agua para neutrons lentos tenha sido medida previamente com grande preci
880, em um determinado intervalo de emergia. Isto &, de certo modo, verdadeiropa
ra a regiao no entorno da "energia termica" (0,025 eV), onde os resultados experi-
mentais sao abundantes e foram obtidos pelas mais variadas técnicas (Tabela VI).Ja
na regiao subteérmica, isto &, correspondente a neutrons com energias menores do

que 0,003 eV ( X) S R). os resultados experimentais sao escassos.

0s resultados que serao apresentados no item 5.1.2 a seguir, que incluem -
147 pontos experimentais no intervalo 0,78 £ a 9,95 & (0,134 eV a 0,000825 eV) ,cons.
tituem uma contribuigao para um melhor conhecimento da secgao de choque total da
agua para neutrons lentos, principalmente na regiao subtermica, o que se pode con-

‘cluir de um exame da Figura 14,

A secgao de choque total do polietileno (CpHy,) foi medida previamente por
Bach e colaboradores (82), para neutrons com energia no intervalo 0,002 a 1,0 eV e
por Armstrong (83) no intervalo 0,004 a 1,0 eV, Nao foi encontrado na literatura
(84) (85) nenhum trabalho que incluisse medidas no intervalo 0,0008 a 0,002 eV, com
exgesaso da experiencia de Von F, Lasinger e Rauch (86) que inclue uma medida fei
ta com um filtro de Bismuto correspondente a um espectro com energia media de cer-
ca de 0,001 eV (7\ ~ 8,5 £). Além disso, as medidas de Bach e colaboradores ame

sentam erros estatisticos muito grandes no intervalo 0,002 a 0,01 eV. Em resumo,
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nao foram encontradas na literatura medidas com uma precisao razoavel da secgao de
*

choque total do polietileno no intervalo 0,0008 a 0,004 ev (4,5 a 10,0 . a me

dida da secgao de choque do polietileno foi entao incluida no presente trabalho ten

i

do em vista, principalmente, os seguintes objetivos:

a) determinar com precisao estatistica razoavel o seu comportamento em fun=-
‘cao da energia dos neutrons (ou comprimento de onda) na regiao subteérmica (0,0008
a 0,004 eV), em face da inexistencia de dados publicados nessa regiao, de acordo

com as referencias (84) e (85);

b) comparar os resultados experimentais com as seches de choque calculadas

com base nos modelos de Goldman e Federighi (13) e de Koppel e Young (14);

c) comparar o coeficiente angular da curva 0"8/}1 vs, )\ » para x> 58 (ver
item 3.4.4), deste polimero, com os coeficientes angulares das curvas corresponden
tes da agua e do dimetil polisiloxano (oleo de silicone), assunto que sera aborda=

do com detalhe nos itens 5.1.9 e 5.,2.4.

5.1.2 Seccao de choque total da agua para neutrons com energias no intervalo

0,134 eV a 0,000825 eV (0,78 & a 9,95 K).

. A Tabela A-1 (Apendice .V ) apresenta a secgao de choque total da Hy
como a secgao de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio, em fungao do com—
primento de onda e da energia dos neutrons, no intervalo 0,78 £ a 9,95 R (0,134 eV
a 0,000825 eV). Os erros indicados sao somente os de natureza estatistica e fo-
ram calculados de acordo com o procedimento descrito no item 3.4,2 desta tese. A
determinagao da secgao de choque de espalhamento por atomo de hidrogénio cst3 des-

crita no item 3.4.3. Estima-se que o erro introduzido em G{r devido a incertezas

na espessura da amostra seja inferior a 3% (ver item 3.2),

Os dados da Tabela A~1 sao apresentados de forma grafica na Figura 14. A

0 bem .

% P,S.Leung, em sua tese de doutoramento (Columbis University, 1967) apresenta qé
mente o coeficiente angular da curva G;/B vs ).. no intervalo 4 a 10 X, mas nao

publicou os dados sobre as secg3ea de choque medidas.
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titulo de comparagao, a figura 14 apresenta, na faixa de 0,1 a 0,005 eV,alguns dos
resultados experimentais obtidos recentemente por Russel, Neill e Brown nps Labora
torios da General Atomic, U.S.A. (81). No intervalo 5 a 10 £(0,003 a 0,000825eV)
sao apresentados todos os resultados experimentais obtidos, para a temperatura am
biente, em outros laboratorios, que aparecem na compilagao do BNL~325, aned.,

Supplement n? 2, 1964 (78), e na referencia (28)., Estes resultados perfazem 23
pontos experimentais, Neste mesmo intervalo (5 a 10 £) obteve-gse com o obturador
espectrometro de tempo de voo, descrito nesta tese, 59 pontos experimentais, com

uma flutuagio estatistica comparavel a apresentada nos trabalhos anteriores, pelo

menos no intervalo 5 a 8 X. o que pode ser comprovado por um simples exame da figu

ra 14,

A Tabela VII apresenta uma comparagao entre os resultados experimentais e
as secgoes de choque calculadas com base nos modelos tedricos descritos sumariamen

te no Capitulo 4 desta tese.

5.1,3 Secgao de choque total do polietileno para neutrons com energias no interva

lo 0,136 eV a 0,000821 eV (0,77 & a 9,98 8).

A secgao de choque total, O“T/CHZ. e a secgao de choque de espalhamento por
atomo de hidrogenio, fB/H, juntamente com os respectivos erros estatisticos, sao

apresentados na Tabela A-2 (Apendice V ).

As caracteristicas da amostra utilizada sao dadas no item 3.1 e no apendice
III, e o calculo de n - numero de grupos CH, por barn - & apresentado no item 3.2.
0 polietileno extrudado ou moldado apresenta, em geral, pequenas regioes ou micro-

cristais onde as moleculas sao ordenadas, e regices amorfas. A cristalinidade ,

isto &, a fragao ou porcentagem do peso da amostra que apresenta uma estrutura Cris
talina, varia de acordo com a maneira de preparacao e o tratamento sofrido previa-
mente pela amostra, e esta relacionada com a sua densidade. A cristalinidade da
amostra utilizada no presente trabalho e de cerca de 50%, e foi estimada a partir

da densidade (Apendice III),
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TABELA VI

2O PARA NEUTRONS LENTOS

MEDIDAS REALIZADAS ANTERIORMENTE

INTERVALO DE
ENERGIA (eV) COM

METODO UTILIZADO

PRIMENTO DE oNDA (X))

0,003 a 15,0 eV
5,2 a 0,07 %

Cyclotron = Tempo de voo

E. Melkonian, Phys. Rev: 76, 1750 (1949) Columbia

0,0006 a 0,022 eV

Reator - Obturador - Tempo de voo

R.R.,Smith and T.I1.Taylor (1953), BNL-325, aned., Supplement n? 2,
Vol, I (1964) Brookhaven

11,6 a 1,9 %

0,003 a 0,10 eV
5,2 a 0,90 &

Tempo de voo

R.B, Walton (1960), BNL-325, 2"%ed., Supplement n® 2, Vol. I (1964)
General Atomie

0,00012 a 0,04 eV
26,0 a 1,43 %

Reator - yonocromador mecanico

K. Heinloth, Z.Physik 163, 218 (1961) Munich

0,012 a 0,10 eV
2,6 a 0,9 &

Reator - Monocromador mecanico

T.Springer, Nukleonik 3, 110 (1961) Munich

0,0035 a 16,0 eV
4,85 a 0,07 &

Acelerador linear - Tempo de voo

J.L.Russell Jr., J.M.Neill and Brown, GA~7581 (1966) General Atomic

0,00067 a 0,0023eV

11,0 a 6,08

Reator - Espectrometro de Cristal

J.J.Rush, P.S.Leung and T,I,Taylor, J.Chem Phys.45, 1312 (1966) Columbia

* 99
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TABELA VII
_ SECCKO DE CHOQUE TOTAL DA H,0 PARA NEUTRONS LENTOS
COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS EXPERIMENTAES E CALCULOS SEGUNDO MODELOS TEORICOS
RESULTADOS EXPERTMENTAIS (barns) (2 MODELOS TEGRICOS (barns)
v pYe: B B
B, (M @ BNL-325 Nelkin a re(B . e

2"deq Suppl.2] GA-7581 Este traba- | McMurry - Nelkin P - .
$1964) (1966) 1ho (1967-68) Russell ;:g:igygz:g Koppell-Young |  Gas 11
0,002 6,39 196 - 197 202 210 224 206 212
- e S
0,005 4,04 163 161,1 163 166 165 174 165 143
0,025 1,81 103 108,1 105 107 106 105 105 86,2
0,050 1,28 80 84,2 82 82,0 77,7 79 82 76,7
0,100 0,90 68 70,3 70 67,3 69,1 70 72 67,1
0,150 0,74 61 63,1 - 61,0 62,3 64 64 62,4

(a) Absorgao foi subtraida dos dados de secgao de choque total .

- ] . o

(b) Calculo baseado no modelo de Nelkin apresentado por Koppel e Young, Nucl.Sci.Eng.19, 412 (1964). Espalhamento pelo oxi- =

genio nao foi incluido; a secgao de choque do étomo‘ligado de 4 barns foi adicionada para dar valores corrigidos. :

(c) 1Inclue tratamento de anisotropia das vibragoes. Espalhamento pelo oxigénio nio & calculado. A secgao de choque do atomo

ligado de 4 barns foi adicionada para dar valores corrigidos.
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‘Armstrong (83) utilizou, para a medida da seacgao de choque total na regiao térmica,
quatro tipos diferentes de polietileno: u'a amostra com 60% de cristalinidade,duas
outras amostras 937 cristalinas, e uma quarta amostra "nuclearmente pura" de cris=-
talinidade indeterminada, Este autor concluiu, com base nos resultados experimgg
tais, que a cristalinidade do polietileno nao influe no valor da secgao de choque
total no intervalo 0,004 a 1,0 eV, ou, se houver alguma influencia, esta deve ser
muito pequena, Isto era de se esperar, pois o hidrogenio € um espalhador essen -
cialmente incoerente e os efeitos cristalinos diretos, observados nas secgoes de
choque, dependem do espalhamento coerente ou espalhamento de Bragg. Tambem, a-sx
cao de choque de espalhamento coerente do carbono nao & muito elevada, quando com~

parada com a de outros elementos como o nitrogenio e cloro, por exemplo (Tabela =

v).

A figura 15 apresenta a secgao de choque total do polietileno (barns/CHQ) .
em fungao do comprimento de onda e da energia dos neutrons. Os circulos corres -
pondem aos dados experimentais obtidos com o obturador-espectrometro de tempo de
voo, Sao tambem, apresentadas as curvas calculadas segundo os modelos de Goldman
e Federighi (13) e de Koppel e Young (14), apresentados, de forma sumaria, no item
4.3,4. Estas curvas sao as que foram publicadas no trabalho de Arﬁstrong (83) .
No intervalo 1,5 a 3,5 X, as curvas de Goldman = Federighi (G F) e de Koppel-Young
(X Y) praticamente se confundem. No intervalo 0,8 e 1,5 %, a curva K Y concorda
melhor com os resultados experimentais, ao passo que no intervalo 3,5 a 5,5 ' y a
curva GF‘apreaenta uma melhor concordancia. Na regiao subtermica ( )~> s %), 80
mente a curva GF & apresentada. Nesta regiao, nao era de sc esperar que os mode
los GF e KY concordassem com os resultados experimentais, pois qualquer acoplamen-
to entre cadeias vizinhas pode afetar o comportamento da secgao de choque total, e
08 modeélos apresentados tem como hipotese que o polietileno & formado por molécu -
las infinitamente longas e que nao interagem entre si. Por esta razao, e possi =
vel que o grau de cristalinidade tenha u'a maior influencia nesta regiao (<€ 0,003

eV), nao tanto porque o espalhamento coerente elastico seja mais pronuncia-

do mas porque o estado de ordem ou desordem dos grupos CH2 pode afetar o
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comportamento dinamico dos mesmos. Entretanto, & possivel que diferengas signifi
cativas na secgao de choque total para neutrons subtérmicos s0 sejam observadas na
comparagao de amostras com cristalinidade extremamente diferentes, por exemplo 90%

e 10%.

Os movimentos moleculares de baixa frequencia no polietileno tem sido estu-
tados, nos "ultimos anos, por varios pesquisadores, através de experiencias dife -
renciais de espalhamento inelastico de neutrons (88)(89)(90). Os espectros obti~-
dos indicam que, embora as forgas intermoleculares paregam ter uma influencia des-
prezivel, as distribuigoes de frequencias associadas a alguns modos de vibragoces
sao fortemente influenciadas pela presenga e pela fase de regices desordenadas na
amostra, [Estes resultados experimentais e outros relativos a medidas de amostras
com as moleculas convenientemente orientadas (91)(92), fornecerao elementos para

a elaboragao de modelos teoricos mais aperfeicoados., Trabalhos preliminares ja

foram publicados nesse sentido por Summerfield (93) e por Kitagawa e Miyazawa(94).

5.1.4 Secgao de choque de espalhamento por atoma de hidrogénio, d“slﬂ, para a

agua e polietileno.
S

As Tabelas A-1 e A-2, e a figura 16, apresentam as seccoes de choque de es-
palhamento por atomo de hidrogenio, (T;IH, para a agua e polietileno, em fungao do
comprimento de onda e energia dos neutrons, A figura 16 apresenta tambem os coe-
ficientes angulares, bsi(barns/R-H), das curvas Gi/ﬂ em funcao de )\ , na regiao
s\t‘;\%;'mica. Estes coeficientes angulares foram obtidos por um método de minimos qua
drados ponderados aplicado aos pontos experimentais, descrito no item 3,4.4, Na
Tabela VIII sao apresentados os resultados obtidos a partir dos dados experimen -~

tais do presente trabalho, bem como os obtidos por outros pesquisadores (56)(28) -

(95).

Para um composto hidrogenado, o coeficiente angular bs da curva GJ;/H vs>\.
na regiao subtérmica, da uma medida direta da variagao do espalhamento inelastico

com ) » ¢ depende basicamente da populacao de estados excitados rotacionais e vibra
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cionais disponiveis para a troca de energia entre os protons e os neutrons frios
incidentes. ‘A temperatura ambiente,estarao suficientemente ocupados somente os
niveis que nao forem muito maiores do que 0,025 eV, por exemplo, os niveis de rota
¢ao restrita apresentados na Tabela V (item 4,3.4). A uma temperatura T qualquer,
os niveis de rotagao restrita da agua (0,060 eV) estarao mais ocupados do que o0s
do polietileno (0,089 eV); dalo coeficiente angular (6,8 + 0,1) barns/R-H encontra
do para a agua ser maior do que o obtido para o polietileno (5,1 t'O,l) barns/R-H.
Entretanto, na comparano dos coeficientes angulares, deve-se levar em conta tan—
bém um outro parametro que influe no comportamento da curva G;/H vs. x , Ou seja,
a massa efetiva rotacional do proton, que depende da massa e estrutura da molécula

ou grupo ao qual esta ligado.

5.2 Secgoes de choque dos compostos metilicos

5.2.1 Introducao

Em muitos compostos metilicos, uma parte de cada molecula pode girar em tor
no de uma linha que liga esta parte ao resto da molecula. Esta "rotagao interna"

é praticamente livre no dimetil-acetileno CH3C5CCI{3, no qual um grupo metila poée

girar com relagao ao outro, em torno do eixo que liga os atomos de carbono. Por
outro lado, no etano, CH3CH3, por exemplo, existefm forgas entre os grupos metilas

que restringem a rotagao. Estas forgas sao governadas por uma energia potencial
que € uma fuano do Enéulo de orientagzo mutua dos dois grupos, em torno do eixo
que os liga (96)(97). Em geral, esta energia potencial pode ter um ou mais mini-

mos, separados por maximos, iguais ou desiguais. A barreira de potencial para ro

tacao interna ¢ definida pela diferenga entre o mais baixo e o mais alto valor da

curva correspondente a energia potencial. Quando esta barreira e suficientemente
grande, as rotagoes internas podem se transformar em oscilagoes torsionais. Em mui
tos casos a simetria da molecula € tal que a energia potencial pode ser expressa co
mo uma fungao par do angulool entre as duas partes da molécula. A energia poten-

cial pode entao ser desenvolvida em uma serie de cossenos:




TABELA VIII

Coeficientes angulares das curvas st/H vs.k na regiao subtérmica,

para a agua e polietileno

_INTERVALO DE COMPRIMENTO | COEFICIENTE ANGULAR
SUBSTANCIA DE ONDA REFERENCIA
b_ barns/f - H
R -]

AcuA 4,8 a 9,9% 6,8%0,1 Presente trabalho

6,1 a 11,3 % 6,1 20,1 BNL Slow Chopper (56)

4,0 a 11,0 % 6,2 +0,3 Rush, Leung e Taylor (28)
POLIETILENO 5,0 a 9,08 5,1 20,1 Presente trabalho

4,0 a 11,0 & 5,0 0,2 Leung (95)

OILC
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vV (d) 'Zak cos k N (5-1)
k

4

onde N @ o nimero de configuragoes equivalentes em uma revolugao interna completa,
ou ordem de simetria correspondente ao eixo de rotagao (por exemplo: N=3 para o
CH3CH0. e N=6 para o CH3N02). Fazendo-se um deslocamento no nivel de referencia

da energia potencial, a expressao (5-1) pode ser escrita:

V(L) = =5V, (1= cos Nd) + =Y (1= cos Wel) .eene  (5-2)

onde N=3 para o grupo metila, na maioria dos casos, e VN’ V2N etc sao as alturas
das barreiras de 3a. ordem, de 6a. ordem etc. Os termos de ordem superior a ter

ceira sao, em geral, muito pequenos e, portanto, podem ser desprezados na expres =

sao (5-2).

Muitas vezes, € a rota;Eo da molécula como um todo que e impedida por for-
¢as intermoleculares (caso da H,0, por exemplo). Neste caso falamos tambem de

"rotagao restrita', mas nao se trata de rotagao interna.

A rotagao interna & em geral estudada por metodos termodinamicos, espectror
metria de micro-ondas, ressonancia magnética nuclear, espectrometria Raman e do
infravermelho etc. Os metodos termodinamicos e a ressonancia nuclear magneticase
aplicam melhor na determinagao de barreiras relativamente elevadas (maiores do que
3 Kcal/mol). A'espectramettia de micro~ondas € a técnica que proporciona maior
precisao ( ~ 5%), mas & limitada a moléculas que apresentam um momento de dipolo

eletrico (97)(98).

A principio, foi dificil para os fisicos teoricos explicarem a origem das
forgas responsaveis pela restrigao ao movimento de rotagao interna, mas com o de -
senvolvimento de computadores rapidos e com grande capacidade de memoria, foi pos
sivel estabelecer um tratamento baseado na teoria dos orbitais moleculares que con
duziu a resultados concordantes com os observados experimentalmente, pelo me

nos no caso mais simples do etano (99)(100). Hoje parece razoavelmente claro que
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as barreiras provem de um balanceamento entre as varias atracoes e repulsoes ele -
trostaticas dos eletrons e nucleos. Entretanto, a teoria ainda nao chegou a um
ponto de poder predizer, de maneira indubitavel, diferengas de uma molecula para
outra, e & incapap, como ocorre com muitas aplicagoes da teoria quantica, de dares

timativas dos limites de erro para os valores calculados (99).

A rotagao interna afeta as propriedades termodinamicas, a constante diele -
trica e os espectros das substancias. Existem também conexoes entre a barreirade
potencial para rotagzo interna e a conformagao de compostos orgﬁnicos complexos ,
a velocidade de muitas reagoes quimicas, e a flexibilidade de cadeias polimeéricas,
inclusive polimeros biologicos. As propriedades fisicas extraordinarias dos sili

~ . . - - .. [y - [3
cones sao atribuidas a rotagao livre dos grupos metilas. Alem disso, o processo
da termalizacao de neutrons nos meios moderadores & sensivelmente influenciado por
-~ . '3 - L 4 » - .
esse tipo de movimento nas moleculas. Dal o interesse em se obter dados experi -

mentais relativos aos valores das barreiras, em face ao estado ainda insatisfato -

rio dos calculos teoricos.

A espectrometria de neutrons lentos é uma tacnica que nao pode ainda compe-
tir, em precisao, com alguns dos metodos mencionados para o estudo da rotaqu in-
terna em moleéculas. Entretanto, o fato de nao existirem nesta técnica regras de
selegao tais como aquelas que envolvem momentos de dipolo e polarizabilidades, e a
alta secgao de choque de espalhamento incoerente do hidrogenio para neutrons len-
tos, fazem com que ela possa ser considerada como um metodo complementar Gtil na
investigagao dos movimentos de grupos tais como o CH3 eo NHA em moleculas. No ca
so da rotagao interna ou ¥eatrita , barreiras desde zero ate 10 Kcal/mol foram de
terminadas por este meétodo. Duas modalidades desta técnica sao empregadas para o
estudo da rotagao interna: (a) a medida da secgao de choque total de espalhamento,
em fungao do comprimento de onda dos neutrons, na regiao subtérmica (4 a 10 &) , €
(b) a medida da distribuicao angular e energetica dos neutrons espalhados por u'a
amostra exposta & um feixe monocromatico destas particulas (espalhamento ineldsti-

co diferencial). A modalidade (a) permite estimar as alturas de barreiras, atra-
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ves de uma curva empirica b, versus V_, que correlaciona os coeficientes angulares
das secgoes de choque 6_:/11 versus A (ver item 3.4.4), na regiao subtermica, e os
valores das barreiras de potencial para uma serie conveniente de compostos. Na mo
dalidade (b) o que se obtem & um espectro dos neutrons espalhados inelasticamente

pelos niveis de energia moleculares, no qual podem ser observados um ou mais picos
correspondentes a frequencias torsionais ou, quando a resolugao nao & suficiente ,
uma banda que envolve varias transigoes relativas a oscilagoes torsionais na mole-
cula. A partir de uma frequencia torsional e possivel calcular a altura da bar -
reira de potencial (101)(102). Por exemplo, o nivel 0,060 eV correspondente a ro
tagao restrita da molecula de agua, utilizado por Nelkin em seu modelo para Este]£
quido (10) (ver item 4.3.3), foi obtido numa experiencia de espalhamento inelasti-
co de neutrons frios com um arranjo que inclui um filtro de berilio policristalino
como 'monocromador", e um obturador-espectrometro de tempo de voo como analisador

dos neutrons espalhados (103)., Um arranjo experimental deste tipo foi tambem uti
lizado no estudo das rotagoes restritas no neopentano e metil cloroformio (101), e
em diversos metil-benzenos (102), e foi recentemente colocado em funcionamento jun
to ao reator IEA-Rl do Instituto de Energia Atomica (111). Pode-se dizer que a
secgao de choque total de espalhamento corresponde a uma teécnica complementar a
ressonancia magnetica nuclear (NMR). Ja a medida diferencial do espalhamento ine
lastico de neutrons & uma técnica complementar & espectrometria Raman e do infra -

vermelho, pois pode colocar em evidencia certas transigoes que nao aparecem nos mé

todos opticos.

Para neutrons com energia E<K kT (qeﬁtrons frios), onde k e a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta da amostra em estudo, o espalhamento inelisgi
co envolve usualmente uma transferencia de energia das moléculas em estados excita
dos para'os neutrons. Como a sécgao de choque do hidrogenio, para espalhamentode:
neutrons, e muito grande ( UJStomo ligado = 80 barns), e quase tdda incoerente, os
efeitos cristalinos de interferencia no espalhamento por compostos hidrogenados sao

relativamente pequenos, sendo a componente elastica praticamente constante, Para




energias pequenas (<< 0,025 eV), a secgao de choque de espalhamento, por atomo de
hidrogenio, assume a forma linear OJ’/H - a, + bsA . No capitulo 4 foi demos -
L]

trado, utilizando-se o modelo do gas livre, que(r;/H assume um comportamento 1/vna

regiao subtermica (equagao 4~2), e portanto proporcional a A= h/mv.

Rush e colaboradores (29) estabeleceram uma correlagao empirica entre os coe
ficientes angulares b_ e as barreiras medias de potencial V_ que restringem a rota
8 . o —

¢ao do ion NHI.+ em diversos sais de amonia. A partir de uma curva empirica bsvgg
sus Vo’ onde as barreiras foram determinadas por outros metodos, foi possivel esti
mar o valor de V, para varios compostos de amonia. O mesmo tipo de correlacao e
esperado para outros compostos hidrogenados. Esta correlagao e estabelecida com
a hipotese de que o0s dois parametros principais que determinam os coeficientes an-
gulares bs para uma serie conveniente de moléculas, como os sais de amonia por exem
plo, sao a massa efetiva rotacional dos atomos de hidrogenio (ver item 4.2) e a 1i

berdade de rotagao da molécula ou grupo.

Uma curva empirica b, versus V_ € apresentada no presente trabalho, para com
postos metilicos, no intervalo 0 a 3 Kcal/mol. Esta curva & entao utilizada para
avaliar a liberdade rotacional de grupos CH3 no anidrido acetico, acetonitrilo, di

metil-dicloro-silano, e dimetil-polisiloxano (oleo de gilicone).

5.2.2 Seccoes de choque de nitrometano, acetona, acetato de metila e diretil sul-

foxido: correlacao empirica entre os coeficientes angulares das curvas G;Lﬂ

va.,X e as barreiras para rotacao interna

As secgoes de choque totais do nitrometano, acetona, acetato de metila e di
metil sulfoxido, para neutrons lentos, foram medidas no intervalo 0,8 R a 10,0 R
(0,1275 a 0,00082 eV), utilizando-se o obturador-espectrometro de tempo de voo des

crito no capitulo 2, As medidas foram realizadas a temperatura ambiente , com as

A)
\
4
- I3

amostras no estado liquido contidas em celulas de aluminio, de forma a apresenta-
rem uma espessura 0,25cm ao feixe de neutrons. As condigoes experimentais sao
apresentadas no Apendice 1I. Detalhes sobre as amostras e celulas porta-amostras

determinageo do n (nimero de moléculas por barn), calculo das secgoes de choque
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por atomo de hidrogenio, d','s/H, e determinagao dos coeficientes angulares b, das

curvas G':IH versus)\ » para )\) 4 R, sao apresentadas no capitulo 3.

i

As Tabelas A-3, A-4, A-5 e A-6, apresentam os resultados experimentais obti
dos., As figuras 17 e 18 mostram as curvas (]Js/H vs.)\ bem como, para >\7 4 R, as
retas que melhor se ajustam aos pontos experimentais, com os respectivos coeficien
tes angulares em barns/8-H. Somente os érros estatisticos sao apresentados nas
tabelas e graficos. Alem destes erros, deve-se considerar um erro experimental de
cérca de 3% nas secgoes de choque totais (0,5 a 1% nas secgoes de choque por atomo

de hidrogenio, GJBIH), devido a incertezas na determinagao do niumero de moléculas

por barn (ver item 3,2 e 3,3).

A secgao de choque do nitrometano apresenta uma descontinuidade suave en
cérca de 8 8, que corresponde a um fenomeno de difragao de neutrons no 1iquido de-
vido ao nitrogenio, que apresenta uma secgao de choque para espalhame;\to coerente
relativamente elevada (ver Tabela IV), Esta difragao no liquido foi confirmada
por uma medida de distribuigao angular com o difratdmetro de neutrons do IEA (104)
Em consequencia, a curva G;/H vs.>\ para o nitrometano nao e perfeitamente linear
na regiao subtermica. Nas demais substancias hidrogenadas estudadas no presente
trabalho (com excessao do CH,CN) ndo existem niicleos com secgao de choque de. espa-
lhamento coerente elevada; a incoerencia de spin existente no espalhamento de neu

trons pelo hidrogenio € suficiente para mascarar qualquer efeito de interferencia

nas secgoes de choque medidas.

Uma correlagao empirica pode ser estabelecida entre os coeficientes Engul_g
res bB das secg'&es de choque por atomo de H, d’jslﬁ, na regiEp subtérmica, e as bar
reiras medias para rotagao interna de grupos CH, nas moléculas. A Tabela IX apre
senta os coeficientes angulares bs obtidos para o nitrometano, acetona, acetato de
metila e dimetil sulfoxido. Sao apresentados também os dados de Rush e colabora
dores p.ara o dimetil acetileno, CH,C=CCH, (30) e metil benzenos (29), correspon =

dentes a medidas com um espectrometro de cristal, A mesma tabela apresenta os in
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tervalos de compriméntos de onda onde retas foram ajustadas aos pontos experimen =
tais pelo método dos minimos quadrados ponderados (item 3.4.4)., As duas ultimas
colunas mostram os melhores valores publicados para as barreiras de potencial para
rotagao interna dos grupos CH,, e os métodos utilizados na obtencao das mesmas .
Com os dados da Tabela IX foi levantada a curva empirica da figura 19. 08 circu~
los cheios correspondem a resultados do presente trabalho, e os circulos vazios ;
resultados de Rush e colaboradores (29)(30). A curva continua , tragada pelos pon
tos experimentais, e determinada pelo metodo dos minimos quadrados com erros nas
duas variaveis, pode ser representada pela equagao:

2
V, = 11,05 - 1,25 b_ + 0,03 b_ (5-1)

onde V_ ¢ a barreira média para rotagao interna dos grupos CH, en Kcal/mol e b, e
o coeficiente angular da curva Uﬁ/H em fungao de') , para )'7 4 &, em barns/&-H.

Uma curva deste tipo, para os compostos metilicos, ainda nao havia sido levantada.

Outros movimentos de baixa frequencia tais como translagao e rotagao da mo-
lécula como um todo, no estado liquido, podem tambem contribuir para o espalhamen-
to inelastico.e, portanto,.afetar o coeficiente angular b Corregoes devidas a
€sses movimentos sao, entretanto, dificeis de serem estimadas, e nao foram inclui-
das na figura 19. Contudo, a experiencia acumulada até o presente com o8 sais de
amonia (s51idos) e compostos metilicos (solidos e 1iquidos)(25)(27), parece demons’
trar que o tipo de movimento molecular que mais influe no coeficiente angular b8 e

mesmo a rotagao livre ou restrita dos grupos Nﬂa'e CH3.

\A curva da figura 19 e a formula empirica (5~1) permitem a estimativa de
barreiras desconhecidas, no intervalo 0 a 3 Kcal/mol, desde que se efetue a medida
da secgao de choque total da substancia em questao para neutrons, no intervalo de

comprimento de onda 5 a 10 X, se determine G;/H, e o coeficiente angular bs'

0 coeficiente angular bs' obtido para o gas cH, E.temperatura ambiente (T =

= 296 °K), foi de 15,4 barns/R-H (30). Bste valor pode ser considerado como um
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limite superior de b8 para compostos hidrogenados. Neste caso, a rotagao global
da molécula e a translagao sao inteiraﬁente livres. Leung (95) utilizou a f£ormu
la ae Krieger-Nelkin (equagao 4-8) para determinar o coeficiente angular b_ corres
pondente a um grupo CH3 girando livremente ao redor de um eixo fixo no espago que
passa pelo atomo de carbono (eixo de simetria), e obteve 12 barns/8-H. Rush e
Hamilton (27) obtiveram experimentalmente para o (CH3)2 Sn F,, no estado solido a
temperatura ambiente, o resultado bB = (12,0 4 0,5) barns/R-H, que concorda com o
valor calculado a partir da formula de Krieger-Melkin. Se fizermos Vo- 0 na equa
c2o empirica (5-1) obtemos bs = 12,7 barns/8-H, Podemos, portanto, dizer que pa-
ra a rotagSO livre de grupos CH3 em molécuias no estado solido, bs £ 12,0 barns /[
R-n e, nﬁ estado liquido, bs¢512,7 barns/R-H, Bste limite de 12,7 barns/&-H para
a rotagEo livre nao se aplica, entretanto, a moleculas relativamente pequenas no
estado liquido, a uma temperatura proxima do ponto de ebuligao. Este € o caso ,
por exemplo, do iodeto de metila CH31 a temperatura ambiente (ver Tabela III), que
apresenta um coeficignte angular b8 proximo do valor obtido para o gas metano, ou

seja, 15,4 barns/R-H.

No presente trabalho foram escolhidos, de proposito, compostos metilicos que
contem hidrogenio somente no grupo CH3. 0s movimentos de hidrogenios ligados de
outras maneiras na molecula (CHZ, OH) podem influir no coeficiente angular bs’ tor
nando a analise dos resultados experimentais mais dificil. Nao se pode falar, en
tao, de liberdade de ;otagao do grupo CH3 mas sim de uma liberdade media de movi ~
mento dos atomos de H na molecula, Em alguns casos especiais, como o dos metil -
benzenos por exemplo (29), onde a contribuicao dos hidrogenios ligados diretamente
ao anel benzénico foi subtraida atraves de uma medida complementar da secgao de
choque do benzeno, C6H6' & possivel isolar a componente do coeficiente angular bs
devida ao movimento dos radicais CH3. Entretanto, tambem para o caso de compos =
tos hidrogenados onde o H esta ligado de diversas maneiras, verifica-se que a maior

contribuicao para o coeficiente angular b, @ devida 3 rotagao dos radicais metila.




TABELA IX

Compostos metilicos: correlagao entre os coeficientes angulares das
secgoes de choque de espalhamento por atomo de H, na reglao subter-
mica, e as barrelras de potencial para rotagao interna.

Intervalo de compri

mentos de onda onde

Coeficientes ’ angula
res das secgoes de

Barreiras de poten
cial para rotagao

Metodos utili zad;j
na determinagao

COMPOSTO foi feito ajuste par choque de espalha - interna:melhoresva barreiras
minimos quadrados - mento lores da literatum
&) (barns/8-H) (Rcal/mol)
CH3N02 6,0 - 8,0 12,9 * 0,6 0,0063 (105) Micro-ondas
CH4C CCH, 4,0 -11,0 12,4 * 0,3 (27) € 0,01 (106)
m-, p-xileno 4,0 -11,0 11,46 * 0,3 (29) 0,190 - 0,540 (107)| Saler especificoy
Tolueno,mesitileno ’ ’ ! * (108) a baixas temperz
- turas
(cH,),Co 7,0 -10,0 11,6 * 0,3 0,783 (109) Micro-ondas
(ci,) ,c0, 7,0 -10,0 10,6 * 0,4 1,17 (98) Micro-ondas
i 4,0 -11,0 9,5 * 0,3 (29) 1,850 (107) Calor especifico
O-xileno ’ ’ > - U ’ a baixas tempera]
1,96 (102) ras = Neutrons
(CH3)280 6,0 -10,0 8,0 * 0,3 2,9 (110) Micro-ondas

L] 6L L]

-
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5.2.3 Acetonitrilo e anidrido acetico

As secgoes de choque do acetonitrilo e anidrilo acetico foram medidas nas
mesmas condigoes dos demais compostos metilicos, descritas no inicio do item ante-

rior. 0Os resultados sao apresentados nas Tabelas A-7 e A-8, e na figura 20,

Nao & de se esperar que exista uma barreira de potencial que impeca a rota
¢ao interna do grupo CH3 no acetonitrilo, CH3CN. Entretanto, Stejskal e colabora
dores (112) encontraram uma barreira de 2,6 Kcal/mol para este composto no estado
solido, a baixas temperaturas, usando a tecnica da ressonancia magnética de pro
tons, Esta barreira foi atribuida a forgas intermoleculares que tenderiam a impe

dir a rotagao do grupo CH, na rede cristalina.

0 coeficiente angular.b8 =12,6 10,3 barns/f£-H obtido para o CH3CN (figura
20) correspondente a uma rotagao livre do grupo CH3, indicando que provavelmente a
influencia de forgas intermoleculares seja desprezivel para ¢ste composto no esta-

do liquido, a temperatura ambiente.

Para o anidrido acetico, (CH3CO)20, o coeficiente angular bs = 10,8 0,3
barns/R-H indica uma barreira média de potencial, para rotagao interna dos grupos

CH,, de cerca de 1 Kcal/mol.

5.2.4 Dimetil-dicloro-silano e dimetil polisiloxano (silicone fluido Union Car -

bide L-45)
As secgoes de choque foram medidas nas condigoes ja descritas no item 5.2.2,

0-dimetil-dicloro-silano, (CH,),SiCl,, € utilizado na preparagao de polime-
ros tais como o dimetil polisiloxano (metil siliconme). A secgao de choque (fs /H
versus >\ & apresentada na Tabela A-9 e na figura 21, O coeficiente angular obti
do para este composto, b, = 12,3 * 0,5 barns/R-H, indica uma rotagao praticamente

livre dos radicais metila,

A secgao de ‘choque total do dimetil polisiloxano (silicone fluido Union Car

bide L=45, com 100 centistokes de viscosidade, a 25°C),

CH, [(qn3)2 si olxsi (cn3)3 »
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foi determinada de duas maneiras., Na primeira usou-se o valor da massa molecular
media 6600 gramas/mol, determinada a partir da viscosidade do fluido L-45 da manei
ra descrita no item 3.1, para o>c§1culo do n, nimero de moleculas por barn. A par
tir da massa molecularﬁiédia determinou-se o numero medio de elementos da cadeia

em cada molécula, obtendo-se x = 89, Assim, a formula adotada para as moleéculas

do silicone fluido L-45, considerado como um polimero linear, foi:

cH, \(cn:‘)2 Si O‘LQSI (CH,) ,
e a secgao de choque total, G{T’ foi calculada por molecula com a formula acima .
Esta molecula representativa do polimero possue 546 atomos de hidrogenio, e a sua
secgao de choque de absorgao, na energia termica (} = 1,81 &) e: ()“/‘l = 196,3barns.
A secgao de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio, G;/H, foi calculada da
maneira usual (ver item 3.4.3). Seguindo-se este procedimento obteve-se para o

coeficiente angular da curva Gﬁ/H versus )‘ o valor b8 = 12,3 %0,2 barns/R-H.

Outra maneira adotada para calcular a secgao de choque total foi a de consi
derar como "unidade espalhadora" o elemento da cadeia polimerica, (CH3)2 Sio, e
nao a molécula toda, da mesma forma como se procedeu com o polietileno, A massa
molecular de cada elemento da cadeia € igual a 74 gramas/mol, e este valor foi uti
lizado no calculo de n, nimero de "moleculas" por barn. Os resultados apresenta-
dos na Tabela A-10 e na figura 21 correspondem a esta segunda maneira de determi-
nar a secgao de choque total, isto e, G{r/(CH3)28i0. Seguindo-se o procedimento
usual, obteve-se praticamente o mesmo valor para bs’ ou seja, 12,3 ¥ 0,3 barns/& -
-H, Esta coincidencia de resultados era de se esperar, pois como o numero de ele
mentos da cadeia & muito grande em cada molécula ( X = 89 ), os elementos terminais,
CH3 e Si(CH3)3, embora de massas moleculares diferentes, nao chegam a alterar sen=~

sivelmente o resultado final da curva 0"8/}1 versusg }\ .

Aos compostos organicos de silicio em forma de polimeros lineares ou com 1i
gagoes cruzadas se costuma dar a designagao genérica de "silicones". As cadeias

dos polimeros lineares sao do tipo
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Os silicones metiIlicos apresentam propriedades fisicas fora do comum quan-

do comparadas com a§de outros polimeros (57)(113)(114). Algumas destas proprieda

des sao:

~ pequena variagao da viscosidade com a temperatura, nos polimeros lineares
fluidos;

- pontos de ebuligdo baixos nos polimeros de cadeia curta (em relagao a com
postos organicos analogos de peso molecular igual);

- baixa resistencia a tragao ou ruptura do polimero elastomérico nao refor-
cado, a despeito do peso molecular alto;

-~ volumes molares comparativamente grandes dos polimeros fluidos,

Duas explicagoes foram inicialmente aventadas para estas propriedades fisi
cas extraordinarias:a primeira considera a molecula do silicone metilico enrolada
de maneira apertada em baixas temperaturas, desenrolando~se para um estado mais
relaxado e emaranhado em temperaturas mais altas (115), e a segunda, devida a Roth
(116), considera os grupos dimetilsilil, (CHB)ZSi’ como capazes de um movimento ex
traordinariamente livre ao redor da ligagao Si-0, como se esta fosse uma junta ar
ticulada de pino esferico (ball-and-socket). Nao foi obtida nenhuma evidencia di
reta para suportar qualquer uma destas hipoteses. A teoria do "enrolar-desenro =
lar" pode, talvez, explicar a pequena variagao da visco;idade com a temperatura,se
0 emaranhamento a altas temperaturas compensar de maneira apropriada parte da que
da normal de viscosidade. Rochow e Le Clair (113), utilizando o metodo da resso-
nancia nuclear magnética, concluiram que ha um movimento livre fora do comum nos
componentes moleculares dos compostos organicos de silicio, e que este movimento
consistiria na rotagao dos grupos CH, ou (CH,),Si em torno da }igaq?o $i-0, Por-

tanto, a teoria de Roth (116) do movimento extraordinariamente livre seria correta
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em principio, mas a especie de movimento bem diferente daquela suposta por aquele

autor, Rochow e Le Clair constataram que a rotaqﬁo livre dos grupos CH3 persiste
mesmo a temperaturas muito baixas. Esta rotagao extraordinariamente livre pode
ser atribuida ao grande raio do atomo de silicio (1,173 &), quando comparado com o
do carbono, por exemplo (0,771 X), ou a uma combinagao deste fator com outros. Se
admitirmos que um grupo molecular em movimento ocupa mais espago do que um em re -
pouso, entao segue-se que o tipo de movimento existente nos silicones contribue pa
ra um volume molar maior do que seria de outra forma observado. Um concomitante

necessario seria um decréscimo na atragao intermolecular devido ao espagamento au-
mentado, e a baixa atragao intermolecular explicaria as propriedades fisicas ex-

traordinarias dos polimeros de metil~silicone.

0 coeficiente angular b = (12,3 * 0,3) barns/&-H, da curva de secgao de
choque GIS/H versus )\ para neutrons subtermicos, obtido para o dimetil polisilo-
xano, indica uma, grande liberdade de movimento dos grupos metila neste composto .
Bste coeficiente angular deve ser comparado, por exemplo, com o valor (5,1 % 0,1)

barns/8-H obtido para o polietileno (ver item 5.1.3).

Consideragoes sobre o tipo de movimento realizado pelos grupos Cli, poden
também ser feitas com base nos resultados das medidas de secgao de choque para neu
trons subtermicos e no conceito de massa efetiva rotacional do proton ligado. Com
efeito, supondo um movimento de rotaqab livre dos grupos hidrogenados CH3 ou(CPﬁ?z
Si nas moléculas de dimetil polisiloxano, a aproximagao de Krieger-Nelkin, equagae
4-8, pode ser aplicada. Neste caso, o Unico parametro que ira influir no coefi -
ciente angular b8 da curva calculada cjs/H versus )k, no intervalo 4 a 10 R, sera
a massa efetiva do proton. A massa efetiva translacional Moy ﬁode ser considera-
da como infinita e a massa efetiva rotacional, m , como aquela devida a rotagao in
terna do grupo CH, ou do grupo (CH,), Si, pois este movimento & o que praticamente

determina o coeficiente angular ba'

No Apahdice 1V a formula de Krieger~Nelkin e aplicada a um grupo CH3 giran~

do em torno do eixo de simetria C,, fixo no espago, e a um grupo (CH,), Si girando
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em torno de um eixo fixo que passa pelo atomo de silicio e € perpendicular a liga-
cao Si-C, Para o primeiro caso utilizou-se como massa efetiva rotacional o valor
o, = 9, determinado por Leung (95) atraves do formalismo do tensor de massa (7);pa

. . 3 L ] . [ *
ra o segundo caso foi utilizado o valor minimo da massa efetiva rotacional, m. =

- 21,4,

A secgao de choque G’s/ll em fungao de 7\ = 0,286/ | E  foi calculada pela ex

pressao 4-8, obtendo-se os seguintes coeficientes angulares:

19 caso: CH3 —6—- b8 = 12 barns/K-H

l

29 caso: CH3 — Si —— CH3 bs L3 barns/&-H

Os resultados teoricos obtidos acima para os coeficientes angulares bs,quag
do confrontados com o valor experimental (12,3 ¥ 0,3) barns/X—H, obtido no presen-
te trabalho para o dimetil polisiloxano, parecem indicar que o tipo de movimento L

vre existente nos silicones metilicos € mesmo aquele proposto por Rochow e Le Clair

(113) (19 caso) e nao o sugerido por Roth (116) (29 caso).




TABELA

X

Estimativas das barreiras de potencial para rotacao interna

de grupos CH3 no anidrido acetico, acetonitrilo, dimetil~-

dicloro-silano e dimetil polisiloxano
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Faixa de comprimen
to de onda para a
determinagao dos

Coeficientes angu
lares das secgoes
de choque

Estimativa
das alturas
das barrei-

COMPOSTO minimos quadrados. G;/H : b ras
AR (barns/f-H) (Kcal/mol)
(cu, CO), © 6,0 - 10,0 10,8 £ 0,3 -1
CH, CN 6,5 - 10,0 12,6%0,3 =0
(cuy) si c1, 6,0 - 10,0 12,3%0,5 Z0
imetil 5,0 - 10,0 12,3+0,3 o0
] | A e |

olisiloxano
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6. CONCLUSOES GERAIS

Algumas caracteristicas do obturador-espectrometro de tempo de voo para neu
trons lentos, descrito no presente trabalho, fazem do mesmo um instrumento bastan=~
te adequado para a medida de secgoes de choque totais nas regices térmica e subtég
mica,  Assim, a possibilidade de escolha de varias velocidades de rotagao para o
obturador, de diferentes distancias de voo, e de diversos filtros para neutrons e
pitermicos, permite a realizagao de medidas com baixa radiagao de fundo e, portan-
to, elevada razao Qinallfundo. A calibragao da escala de tempo de voo pode ser
feita de maneira a ficar independente da velocidade de rotacao do obturador e, por
conseguinte, esta pode ser variada de Qma experiencia para outra sem necessidadede
um novo ajuste, A velocidade de rotagao, uma vez escolhida no intervalo 2500 a
15000 RPM, e mantida dentro de ~ 0,57, durante varias horas de operacao. Tratan-
do-se de um instrumento multicanal, os dados referentes a diversas energias, em um
amplo intervalo, sao obtidos simultaneamente, evitando-se desta forma erros devi-
dos & possiveis alteragoes nas condigoes experimentais quando as medidas em ener-
gias diferentes sao realizadas separadamente. Este fato assume maior importancia
quando se esta interessado no comportamento geral da curva da secgao de choque ;m
uma faixa ampla de energias, como e o caso do presente trabalho. Para outros .gi
pos de experiencias, tais como a medida de secgao de choque total em uma determina
da energia com érro estatistico arbitrariamente pequeno, ou medidas de seches de
choque totais para neutrons frios monocromaticos (E = 0,001 eV), em fungao da tem-
peratura da amostra, o eqpectrﬁmetro de c;istal associado a um filtro policristali

no ou seletor mecanico de velocidades, & um instrumento mais indicado.

Os resultados obtidos neste trabalht para a Egua leve (HZO)’ que perfazem

l a 8,25 x 10-4 eV.(figufa 14 e

147 pontos experimentais no intervalo 1,34 x 10°
Tabela A-1), constituem uma contribuigao para um melhor conhecimento da secgao de

choque para neutrons lentos deste moderador, principalmente na regiao subtermica ,
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onde poucas medidas haviam sido publicadas anteriormente. Uma comparacao entre
alguns resultados experimentais e as seches de choque calculadas de acordo com mo
delos teoricos descritos no Capitulo 4 (ver Tabela VII), vieram demonstrar que os
valdres obtidos com base nos moddlos de McMurry = Russell (11) e de Koppel = Young
(12) sao os que apresentam melhor concordancia com os obtidos experimentalmente .
Entretanto, para neutrons frios (E = 0,002 eV na Tabela VII) todos os modelos apre

sentam resultados mais altos do-que os dados experimentais.

Utilizando-se o obturador-espectrometro de tempo de voo, foi tambem medida
a secho de choque do polietileno para neutrons com 148 energias diferentes, no

1 4

intervalo 1,36 x 10 ~ a 8,21 x 10~

eV (figura 15 e Tabela A-2). Nenhum trabalho

3 eV a 8 x 10-4 eV, com

publicado anteriormente inclui medidas no intervalo 2 x 10
excessao de uma experiencia feita com todo o espectro de neutrons subtérmicos trans
mitidos por um filtro de bismuto policristalino (86). Alem disso, as medidas pu
blicadas anteriormente por Bach e colaboradores (82) estao afetadas de erros esta-
tisticos muito grandes no intervalo 1 x 10-2 eV a 2 x 1072 eV (figura 15). As me
didas aqui apresentadas, que cobrem uma ampla faixa de energias com um nimero gran
de de determinagoes, permitem uma melhor comparagao dos resultados experimentais’

com curvas teoricas baseadas em modelos propostos para‘o espalhamento de neutrons
lentos no polietileno (item 4.3.4). A comparagao com os modelos de Goldman - Fe-.

derighi (13) e de Koppel - Young (14) & feita no item 5.1.3, atraves de uma anali-

se da figura 15,

Nos compostos hidrogenados, a secgao de choque de espalhamento por atomo de
hidrogenio, para neutrons subteérmicos, tem a forma linear st/H -a, .+ bs), , onde
‘X.E o comprimento de onda do neutron. A uma certa temperatura T, o coeficiente
angular b8 depende da populagao de estados excitados vibracionais e rotacionais pa
ra tréca de energia com 08 neutrons frios incidentes, e da massa efetiva dos pro-

’ -~ - . \
tons ligados as moleculas (ver itens 4.2 e 4,3,2), Num liquido a temperatura am

INSTITUTO DX ENTRGIA ATOMICA
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bienta (kT‘= 0,025 aV), os niveis vibracionais das moléculas (hY = 0,1 eV) estio
praticamente despopulados e, portanto, os niveis que irao contribuir para o espa -
lhamento inelastico dos neutrons frios serao aqueles de energias mais baixas, tais
como os correspondentes as rotagoes globais das moléculas e as rotagoes internas

ou oscilagoes torsionais de grupos hidrogenados (CH3, NH, etc), ligados as mesmas.

Para os compostos metilicos no estado liquido, os resultados experimentais

parecem indicar que o movimento que mais contribui para o espalhamento inelastico
de neutrons frios @ a rotagao interna ou oscilagao - torsional de radicais CH,, e
que a massa efetiva oferecida pelo proton nas colisoes pode ser considerada como
a massa efetiva rotacional de um proton ligado a um grupo CH, que gira livremente

em torno do eixo de simetria C3. Com efeito, para moléculas de massas e eRtrutu-

3

em que a rotagao dos radicais metila € praticamente livre, obteve-se aproximadamen

ras bastante diferentes como CH NOZ’ CH3 Ce CCH3 e CH3[3CH3)2 Si 0:}89 Si (CH3)3,

te o mesmo coeficiente angular bs = 12,5 barns/8-H. Por outro lado, a massa rota
cional efetiva de um proton ligado a um grupo CH3 isolado, que gira livremente em
torno do eixo de simetria C3, fixo no espago, foi calculada pelo metodo do ' temsor
de massa (95), resultando m = 9. Introduzindo-se este valor na formula de Krie-
ger = Nelkin (equacao 4-8) para o calculo de d:/ﬂ versus’)., obtem-se b_=12 barns/
/R~H, valor muito proximo dos resultados experimentais obtidos para as moléculas

N

em que o8 radicais 'metila giram livremente.

As medidas das secgoes de choque totais, para neutrons subtermicos, de al-
guns compostos metilicos no estado 1iquido, & temperatura ambiente, permitiram es-
tabelecer uma correlagao empirica entre os coeficientes angulares bs das curvas -

Gg/H versus )K , e as barreiras medias de potencial para rotagao interna dos
grupos CH3, determinadas previamente por outros metodos (Tabela IX e figura 19). A
partir desta correlagao foi possivel chegar-se a uma formula empirica (equagao =
5-1) atraves da qual foram feitas estimativas para as barreiras referentes.ao ace-
tonitrilo, anidrido acetico, dimetil-dicloro~silano e dimetil polisiloxano (silico

ne fluido) (Tabela X).
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Varias hipoteses tem sido aventadas para explicar as propriedades fisicas
extraordinarias dos silicones metilicos. Uma delas baseada em resultados experi-
mentais obtidos por difracao de raios X (116), sugere que os grupos dimetilsilil ,
(CH,) 51, sao dotados de um movimento de rotagao extraordinariamente livre ao re-
dor da ligagao Si-0. Resultados posteriores, obtidos por ressonancia nuclear mag
netica (113), vieram indicar, por outro lado, que o movimento livre fora do comum
nos componentes- moleculares dos compostos organicos de silicio seria a rotaqu dos
radicais CH, em torno da ligagao C-Si, e n2o a oscilagao ou rotagao dos grupos
(CH,) ,51 em torno da ligagao Si-O., Massas rotacionais efetivas do proton, corres
pondentes aos dois tipos de movimento propostos, foram utilizados na formula de
Krieger-Nelkin para a determinagao dos coeficientes angulares bs’ referentes aos
dois casos (Apendice IV). Os resultados obtidos, quando confrontados com o valor
experimental, b8 =12,3%0,3 barns/X-H, obtido para o dimetil polisiloxano, pare-
cem indicar que o tipo de movimento livre existente nos silicones metilicos € a ro
tagao interna dos grupos CH3 em torno do eixo C-Si, o que vem confirmar os resulta

dos anteriormente obtidos por ressonancia nuclear magnetica.

A ausencia de regras de selecao, tais como aquelas que envoivem momentos de
dipolo e polarizabilidades para as radiagoes eletromagneticas, e a alta secgao de
choque de espalhamento incoerente do hidrogenio para neutrons lentos, fazem com
que a espectrometria de neutrons possa ser considerada como um metodo complementar
Util na investigagao da dinamica molecular de compostoa.hidrogenados. Em particu
lar, a medida da secgao de choque total de espalhamento, em fungao do comprimento
de onda“dos neutrons, na regiao subtermica (4 a 10 %), permite obter informagoes 50
bre a liberdade rotacional de grupos hidrogenados nas moleculas. Entretanto, pa
ra aumentar as potencialidades do método, seria desejavel realizar também medidas
de secgoes de choque totais para neutrons frios (E =0,001 eV) em fungao da tempera
tura da amostra, e medidas diferenciais de espalhamento inelastico. Medidas em

fungdo da temperatura podem evidenciar transigoes de fase (29)(95) caracterizadas



por uma mudanga da dinamica molecular do sistema. As experiencias diferenciais
(1) permitem, em certos casos, a obtengao direta de niveis discretos de energia ,
principalmente aqueles correspondentes a movimentos moleculares de baixa frequen-

cia.
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APENDICE 1

Correcoes devidas a perdas de contagens (tempo morto) no espectrometro de

tempo de voo

Este problema e tratado de maneira mais detalhada na Publicagao IEA n? 136

(referencia 47 desta tese),
Tres tipos de perdas de contagens devem ser considerados:

2) Perdas de contagens devidas ao tempo morto T do analisador multicanal de

tempo de voo (T = lﬁia.seg, para o analisador TMC utilizado),

Para larguras de canal 4T £ 16 [\aeg. temos:

\\\;, = CL — NB | (1’4)

‘g:. A-T/AT
Np - c,;y
%3!.*&
ondet Ny = numerc total de pulsos de disparo

C; = contagem observada no canal i

N, = contagem no cansl i corrigida para tempo morto T do analisador

Para AT = 32 ftseg.:

‘ 3 =Caet) ,
N - G (“‘9 - =5 A) (1-3)
TN G+ Gt Gi Cia

Np - 22 2act o

onde C,_, € a contagem observada no canal imediatamente anterior ao canal i.

b) Perdas de contagens devidas ac fato de que o analisador registra no maxi
mo uma contagem por canal por pulso de disparo (a possibilidade de inci~-

dencia de mais do que um pulso em um dado canal, por ciclo de analise,de
ve ser levada em conta na corregao)

Para A'.l’ £ lﬁrseg, temes $



+.-o
T 2\

N (e 22 s’ )

onde: Nti = contagem no canal i corrigida para tempo morto T do analisador e inci
dencia multiplas de pulsos, e

N.

1

N, - N

a At? (1-4)

Para AT = 32,&seg, vale a mesma formula (I-3) anterior, com a diferenga que,

neste caso AT & substituido por T, e
N.
a8 » T = m-—_}—N-— (I'S)
B i

c) Perdas de contagens devidas ao tempo mortot do sistema detector-amplifi
cador-discriminador que precede o analisador multicanal. Este tempo
morto ’t, ira alterar as formulas de corregao para contagens multiplas |,

que se tornam:
Para AT £16 fseg:

| y oy >
e (bTr) 8 (aT-ar)
N‘th = ‘\‘p Ay -;\:' AT ¥ 3\ AT ¥ (I-6)

Para AT = 32/Aseg, vale a mesma formula acima, mas com as substituigoes ja

mencionadas em b),

0 valor N . obtido pela expressao (I-6), ou pela mesma expressao devidamen-
i
te alterada para o caso Ar - 32/\ seg, € utilizada finalmente na formula usual que

da a corregao devida ao tempo morto:

N, = Ny,
b "’ R’ /t ' . (1-7)

onde N, & a contagem afetada de t3das as corregoes mencionadas, e R & a taxa de
i :
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contagem observada, dada por:

\" | (x-9)

Ng AT

?b =

A expressac (I=7) vale para qualquer largura de canal,
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APENDICE 11

Condicoes experimentais para as medidas de seccoes de choque

A Tabela deste apendice apresenta um resumo das condigoes experimentais.

3a. coluna =~ Distancia de voo (m)

As distancias foram medidas com uma trena metalica graduada em mm, Numa das
. operagoes, a distancia de voo foi medida, independentemente, por 4 pessoas obten =
do-se os seguintes resultados: 1531,0 mm , 1529,7 mm . 1531,0 mm e 1530,7 mm, O
desvio padrao destas medidas é 0,6 mm., Entretanto, se levarmos em conta erros
sistematicos como o da calibragao da trena, por exemplo, o erro na determinagao da

distancia de voo pode ser considerado como sendo 5 mm, ou seja, O0,3%.

ba. coluna - Obturador: RPM

Como foi visto no item 2.2.2 (d), a velocidade de rotagio do obturador pode

ser contrclada dentro de % 0,52, durante varias horas de operagao.

6a. coluna = Filtro utilizado (ver item 2,3.2)

7a. coluna - Temperatura da amostra Czp

A temperatura da amostra foi inferida por uma medida da temperatura ambien-

te nas proximidades da amostra, utilizando-se um termometro de coluna de mercurio.’

A menor divisao da eaéala, 0,5°C, pode ser considerada como o erro cometido na me

dida,

9a. coluna - Espessura da amostra (cm)

0 espagamento interno entre as paredes dos porta-amostras foi medido com um

micrometro, estimando-se que o erro cometido seja inferior a 1%.

[

10a. coluna - Nimero de moleculas por barn (n)

Os valores aparecem na forma em que foram introduzidos no computadot: Comi
excessao do caso do polietileno (ver item 3.2), o erro estimado para o n e ~ 3% e,

portanto, .08 numero da coluna 10 possuem apenas 3 algarismos significativos.
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Exemplo: onde se le 0,20092800 x 1.0'-2 deve-se entender 0,201 x 10'—2 ou

2,01 x 1073 moléculas/barn.



CONDIGOES EXPERIMENTALS

, | : :
H
kISTKN %TEMPERATU%CELULA ESPESSURA INTERVALO DE
CIA DE OBTURADOR FILTRO '~ RA T PORTA - DA (MOLECULAS/BARN) | - \
) AMOSTRA i vBo RPM UTILIZADO b, AMOSTRA  AMOSTRA . COMPRIMENTO DE |
i @ | . % xo (cm) onoa () '
. i .}, . - - ~ i — — PR, " - i
n-‘ i ’ o
. Keua 2,66 | 7085 Pb(111) 9cm 24,5 2 0,266  0,82019900 x 10”2 | 0.78 - 5,94
f :
H (f - ] ‘
' fcua ‘1,48 4750 Quartzo 7,5 em 26,0 2 0.266  0,81987900 x 10~2 | 6502 = 9,95
?" ' T R .
} f
k -
Zcua 1,48 ; 5000 Quartzo 7,5 m 25,5 2 0,246  0,81998600 x 102 | 6,02 - 9,95
i i .
. ! _ _ T B _ N
. 1 ToTTmr T T e T oo - i x
|4 i i . -2
Kcua ' 4950 Pb(111) 9em 22,5 4 0,248  0,82728000 x 10 6,02 - 9,95
)
f e it t W"“';
| |
Kcua 11,48 “ 4805 Pb(111) 9em 23,5 4 0,248  0,82706000 x 102 | 6,02 - 9,95
e e § ) e )
! -2
POLIETILENO 2,66 4953  Lucite 2,5rm +Pb 10em - - . 0,241  0,95204358 x 10 0,77 - 4,63
P : o~ 4 o b v = b, s -~ H . . - e e e e 4 - - z
‘ - A3
POLIETILENO 1,50 | 4250 , Pb(111) 9em 21,5 - 10,261  0,95204358 x 1072 4,49 - 9,98"
T e | SR P— — ,
L3 ' f ' l 2 i
POLIETILENO 1,50 | 4240 | Pb(111) 9cm b - 0,261  ,0,95204358 x 10 4,49 - 9,98
L ,j_ ‘ l j ‘ I' . PR It . e
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CONDIGOES EXPERIMENTAIS (CONT.)

]
! ‘
- ‘ging' OBTURADOR FILTRO TEMPERATY f,gﬁﬁ‘f Espgisum TNTERTALO  DE
AMOSTRA I Voo |  RA ' ,vosTRA | AMosTRa  CMOLECULAS/BARN) COMPRIMENTO DE
; RPM UTILIZADO o -
c NQ (cm) . onva  (R)
(m) B I "'f o H .
" POLIETILENO 1,50 ' 4385 Pb(111) 9em - ! - 0,241  0,95204358 x 10”2 4,49 - 9,98
1T TR T T e T |
) ! . ; -
NITROMETANO 2,66 5550 Lucite 2,5mm +Pb 10em 23,0 4 0,253  0,28303400 x 10 0,87 - 4,20
1 . i ;
f . o o I ! f
1 | : l ]
NITROMETANO 1,48 6300 Quartzo 7,5 cm 25,0 4 0,247  0,27601000 x 102 4,05 - 9,95 =
1
‘ : X o t .
e . m———C T i et o Fo i o et 1 . - - i ]
’ ! , | ;
j NITROMETANO 1,48 ‘ 5000 Quartzo 7,5 cm 25,0 4 0,247  0,27601000 x 10 : 4,05 - 9,95 '
| N 3 i
! | . i {
1} I * . :
NITROMETANO 1,48 4124 Quartzo 7,5 em 23,3 4 0,247  0,27627000 x 1072 4,05 - 9,95
| i
| |
| ! R - i
.! NITROMETANO 1,48 4150 Quartzo 7,5 cm 23,1 A 0,247 0,2762700 x 10~2 4,05 - 9,95 ;
!eraounrano 1,48 4305 Pb(111) 9cm 23,6 2 0,246  0,27491290 x 1072 4,05 - 9,95
T T
| NITROMETANO 1,48 4200 Pb(111) 9cm % 23,0 2 - 0,246. '0,27515600 x 102 4,05 - 9,95
L — -,[ e b - L . J Rt e = N

L6



CONDIGOES EXPERIMENTAIS (CONT.)

’ " |
DISTAN | (o pADOR chLULA ESPESSURA INTERVALO DE
AMOSTRA CIA DE FILTRO [TEMPERATU PORTA- ' DA ' (MOLECULAS/BARN) | o opneneo pE
v0o RPM UTILIZADO "~ RA  AMOSTRA  AMOSTRA
: (m) oo | o + N (cm) oxoa  (R)
ACETONA " 2,66 5542  Lucite 2,5mm +Pb 10 em 23,7 4 0,253  0,20649774 x 1072 . 0,83 = 5,44 !
: . ;
[ - -
ACETONA i 1,48 4100  Quartzo 7,5 em 24,0 2 0,246 0,20064100 x 10~ 5,51 = 9,95
- .l —- S '
! . f 2
ACETONA 1,48 | 4000 Quartzo 7,5 cm 23,6 2 | 0,246 ;0,20083500 x10 “ i 5,51 =-9,95
T 7 T
ACETONA 1,48 4030 Quartzo 7,5 cm 23,5 2 0,246  0,20083500 x 10”2 5,51 - 9,95
o . ¢ ' '
. l ; .
ACETATO DE METILA : 1,48 4190 Quartzo 7,5 cm 24,0 2 ' 0,246  0,18560880 x 10~2 4,99 - 9,95
i
_| ACETATO DE METILA 1,48 4820 Quartzo 7,5 cm 23,7 3 0,241  0,18187550 x 102 4,99 - 9,95
: '
e -—. . mn - A -— - - -~ --— * } —-i:--——m-—.».—r B e THENPY - — —
ACETATO DE METILA , 1,48 5270 . Quartzo 7,5 cm 23,5 3 ; 0,241  0,18195980 x 1072 4,99 - 9,95
| } |
~ - - b s - L — — e i e —f — e i r—————— = B —
{
'ACETATO DE METILA | 1,48 5200 |. Quartzo 7,5 cm 23,6 2 ., 0,246 0,18566890 x 1072 4,99 - 9,95
— et e A S R | e e
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CONDICOES EXPERIMENTAIS (CONT.)

DISTAN| j CELULA |ESPESSURA INTERVALO DE
| cta pE | OBTURADOR FILTRO AT poRTA-~ DA | (MOLECULAS/BARN) | (oonnen oo
AMOSTRA vlo | RPM UTILIZADO o AMOSTRA | AMOSTRA
(m) c NQ (cm) onva  (R)
DIMETIL SULFOXIDO| 2,66 5550 Lucite 2,5mm +Pb 10em! 23,0 4 0,253 0,21461120 x 10”2 0,83 - 5,11
DIMETIL SULFOXIDO, 1,48 ' 4510 Quartzo 7,5 cm 23,9 2 0,246 0,20901310 x 10”2 5,08 = 9,95
1
' r
 DIMETIL SULFOXIDO 1,48 = 4380 Quartzo 7,5 cm. 24,2 2 0,246 0,20901310 x 102 5,08 - 9,95
 DIMETIL SULFOXIDO , 1,48 | 4850 Quartzo 7,5 cm 23,9 2 0,246 0,20901310 x 10”2 | 5,08 - 9,95
i
ACETONITRILO 1,50 | 4290 Pb(I11) 9 cm 24,0 10 0,250 0,28550087 x 10~ 2 4,59 - 9,99
é -
i i ' -2
ACETONITRILO , 1,50 | 6450 Pb(111) 9 em 23,0 9 0,256 0,29269905 x 10 4,59 - 9,99 - .
{ ,
ACETONITRILO 1,50 | 4620 Pb(111) 9 cm 23,3 9 0,256 0,29269900 x 102 4,59 - 9,99
ACETONITRILO 1,50 | 4420 Pb(111) 9 em 23,5 8 0,241 D,29254875 x 10”2 4,59 - 9,99
{ - — -

66 °



CONDIGOES EXPERIMENTAIS (CONT.,)

ggﬂ_}i OBTURADOR CELULA | ESPESSURA INTERVALO DE
) DE FILTRO TEMPERATU| PORTA- DA -
AMOSTRA ) - ma s | soorra | (MOLECULAS/BARN) | COMPRIMENTO DE
UTILIZADO
(m) o¢ N9 (cm) onoa (R
ACETONITRILO 1,50 | 5145 ' Pb(ll1) 9 cm 24,5 12 0,250 |0,28532521 x 10~ 4,59 - 9,99
| ANIDRIDO ACETICO | 2,67 | 6490  Lucite 2,5mm +Pb 10cm = 23,0 1 0,240 10,15265600 x 10~ 2 | 0,73 - 4,56
* ANTDRIDO ACETICO ' 1,48 | 5370 |,  Pb(11l) 9 cm ; 22,2 6 0,260 0,16537100 x 10 2 | 4,57 - 9,95
ANIDRIDO ACETICO | 1,48 | 5442 Pb(111) 9 cm 22,5 6 0,260 '0,16543400 x 10 4,57 - 9,95
D o "0 | 1,50 | 5130 Pb(111) 9 cm 24,0 4 0,253 10,12636800 x 102 | 5,35 -10,07
{
l
) {
DI“ETILXAggLISIFQ 1,50 | 5700 Pb(111) 9 cm | 23,5 6 0,256  10,20092800 x 102 | 3,91 - 9,99
”I“ETILXAggLISIFQ 1,50 | 5050 Pb(111) 9 cm i 23,5 6 0,256  10,20092800 x 1072 | 3,91 - 9,99
DIMETILXAggLISILQ 1,50 | 5030 Pb(111) 9 cm 23,5 6 0,256  P,20092800 x 1072 | 3,91 - 9,99

< Q01 °
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APENDICE III

Cristalinidade da amostra de polietileno

Se as densidades de regioces cristalinas e de regioes amorfas sao d ed,e
a densidade medida da amostra de polietileno e d, a cristalinidade, isto e, a pro-
porgao em peso de material cristalino, & dada por (87):
dc (d - da)

T (I11-1)
[ a

C =

-

A densidade dc das regices cristalinas do polietileno é igual a 1,000 , a
temperatura ambiente, e foi determinada a partir do tamanho da celula unitaria,mas
a densidade de regioes amorfas e conhecida apenas de maneira aproximada. Bunn (87)
recomenda a utilizagao do valor aproximado da 0,84 na formula III-1 acima, para

uma estimativa do grau de cristalinidade.

Como a amostra de polietileno utilizada possue uma forma geometrica bem de
finida,a densidade d foi determinada a partir da medida da massa e do volume. A

forma geometrica e a de um disco com as seguintes dimensces:

diametro = (8,25 ¥ 0,01) cm
espessura ou altura = (0,241 * 0,003) cm
A partir das dimensoes acima foi calculadé o volume:
V= (12,9 £ 0,2) e’
A massa medida foi:
m = (11,8485 % 0,0001)g

donde: d = (0,92 * 0,01) g/cm3

Utilizando a expressao III-1, temos:

1,00 (0,92 - 0,84)

C = 9197 (1,00 = 0.84) ~ 0»34 = 54%

Uma determinagao mais precisa de d nao foi feita pois d. 20,84 possue apenas

2 algarismos significativos.



Danner e colaboradores (88) estimaram as seguintes cristalinidades para amas

tras diferentes de polietileno, com base na medida das densidades:

Amostra Densidade (g/cma) Cristalinidade (%)
PE -0 0,960 85
PE -1 0,945 70
PE -2 ‘ 0,916 45

A amostra utilizada no presente traﬁalho tem uma densidade proxima a da amos
tra PE-2 acima. Provavelmente, Danner e colaboradores utilizaram uma outra apro-
ximagao para a estimativa da cristalinidade a partir da densidade. Da tabela aci
ma, e do resultado obtido utilizando a férmula IT11-1, comd_= 1,00 e d_ = 0,8, |,
pode-aé concluir que a amostra de polietileno utilizada no presente trabalho apre-

senta uma cristalinidade de cerca de 50%.
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APENDICE 1V

Formula de Krieger-Nelkin aplicada a um rotor com eixo fixo

1) Constantes rotacionais

A aproximagao de Krieger-Nelkin somente pode ser aplicada para o caso:

2 2
A & LZF(L & kT (referencia 1, pag. 455)

onde: A & a constante rotacional da molecula,

-40 .
A= -—-2-—— g 27’9941’( 10 cm b (referencia 117,pag.l4
8N c1 e 24)

- . - . ' 2
onde I e 0 momento de inercia em g.cm ,

a) Grupo CH3 girando em torno do eixo de simetria Cy» fixo:

#

I-m.ﬂa2

n, - 1,67 x 10-26g

a=1,79 x 107 8cm (referencia 113)

I =53 x 10040 cn?

40
40

_ 27,994 x 10
5,34 x 10

1 1 1

A x 1,2398 eV/cm =

5,23 cm - = 5,23 em

= 0,000647 eV

b) Grupo (CH3)2 Si girando em torno de um eixo que passa pelo atomo de Si

e e perpendicular a ligagao Si-C:



—— v G wtm o
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Wy
y,
a=HH=1,79 x 10°° cm
v referencia 113
b = C-H = 1,094 x 10 %cm
c = C-5i = 1,92 x 1078 (referancia 11;)
5%
= - 2 _a° -8
h = \|b --5--0,368::10 cm
riﬂ = (htc)? 4 (—2—) = 5,502 x 10716 cn?
¢ 1%2 23
", 2 e e v (22 - 6,302 x 10716 o?
“u3 3
, q
- 2(m x 3,686 x 10716 2m, x 5,502 x 1071° + m, x 6,302 x 107°) =
=2 (12 x 3,686 x 10715 + 2 x 1 x 5,502 x 10720 4+ 1 x 6,302 x 10"6)=
$123,1x 10 m, e’ = 1,67 x 10724 x 123,1 x 10728 =

=206 x 10040 5. cm?

-40
- 27,994 x 10°%0 . -1
- 2 X x = 0,227 cm

206 x 10

-

A = 0,0000279 eV

Para o intervalo 5 a 10 § (0,00326 a 0,0008 eV) temos:

Portanto, a condigao de aplicabilidade da aptoximaq'id de Krieger—-Nelkin

2 2
0,000647 ev £ A9« 0,025 eV, para o caso a ;
2M —

2 .2
.0,0000279 ev<Kf%ﬁ£l.<K 0,025 eV, para o caso b .

(12}
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inteiramente satisfeita pelo caso b e também satisfeita de certa forma pelo caso

a (embora 0,0008 eV nao seja muito maior do que A = 0,000647 eV).

2) Formula de Krieger-Nelkin

A formula de ‘Krieger-Nelkin é dada pela expressao 4-8 do item 4.3,2 desta
tese. Nesta formula, a secgao de choque de espalhamento por atomo de hidrogenio,
G’s/H,- ¢ dada em funcao da energia inicial do neutron, E , e depende de tres para-
metros:a frequencia vibracional efetiva,w » 2 magssa efetiva do proton, Mrt’ e a
temperatura absoluta da amostra, T. Para o calculo de GISIH, através da expressao

4-8, foi elaborado o programa FORTRAN II-D KRIEGER (119), em que (]/BIH € dada em

funcao do comprimento de onda do neutron ) = 0,286/ \’Eo.

———

a) Frequencia vibracional efetiva W .

A frequencia vibracional efetiva () pode ser calculada, desde que se conhe-

cam os modos normais de vibracao, pelas expressoes:

M2
1 1 C
(ot ZL__
A

4 mw W
com a condigao de normalizagao: 2 M, [C o) J 2 . 1
y

onde: m = massa do proton = 1

<N

= vetor amplitude correspondente ao )\ -esimo modo

w(» = frequencia angular do )\ -esimo modo

0 parametro (y nao influe no coeficiente angular da curva G;/H versusA cal

culada. Para os casos aqui estudados, CH3 e (0113)2 Si girando em torho de um ei

e

xo fixo, W nao foi determinada a partir de modos normais de vibracao; a referen -

.

cia (120) apresenta os seguintes dados para frequencias vibracionais:

/H Vibragoes de estiramento ("stretching") = 2900 em L

— -

A Vibragoes de deformagao = 1400 a 1500 em L
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Vibracoes de deformacao = 1250 em !

\s(
L (Ohy) _ ]
7 M2 Bandas caracteristicas C-Si = 700 a 850 cm 1

Tomou-se, arbitrariamente, como frequencia vibracional representativa, ou
frequencia vibracional efetiva ) , o valor:

W = 1250 em ! 50,15 eV

Bste valor pode apresentar um erro de ate 0,1 eV, quando comparado com o va
lor calculado rigorosamente, mas este eérro causaria apenas uma pequena discrepan-

cia no valor de q/s/H (= 1 barn), e nao afetaria o coeficiente angular bs'

b) Massa efetiva do proton

Os valores das massas efetivas sao dados tomando-se como unidade a massa do

proton livre:

massa do proton livre = massa do neutron = 1

Para o grupo CH3 girando em torno do eixo de simetria C3, fixo, foi utiliza

da a massa efetiva rotacional m = 9, determinada por Leung (95), como parametro -

Mrt'

0 valor minimo da massa efetiva rotacional do H ligado ao grupo (CHB)ZSi gi

rando em torno do eixo x (ver diagrama neste apendice) &:

1
#* x 123,1 =
My = =3 97 =24
X

Esta e a massa apresentada por um atomo de H ligado ao (CH3)ZSi numa coli -
sao em que o vetor quantidade de movimento do neutron tem a mesma diregao da velo
. , > . . -
cidade tangencial Ve A massa efetiva rotacional m. sera:
»*
L P2
m’ £ m £ 00
Nos dois casos, CH3 e (CH3)2 Si, a massa translacional efetiva, Ho = massa

total dos grupos, foi considerada como infinita,

Aplicando-se a formula de Krieger-Nelkin, atraves do programa KRIEGER para

o computador IBM-1620 11 do SCAD~IEA, obteve~se o8 seguintes resultados:



TIPO DE MOVIMENTO

DADOS DE ENTRADA
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COEFICIENTE ANGULAR DA

CURVA /H vs, : b
8 8

(barns/&~H)
RR W
\/ _
¢ W = 0,15 eV
&1 T = 297 %k
12
Mg =0 =9
5,0 £ \ £ 10,0 &
i “\/“ W= 0,15 eV
A T= 297 % £ 8
C *
| Htt'mr-21,4
]
——""S‘L“'G“‘Il 5)0 ﬁ)gé.‘\0,0A
C
AR




TABELA A-1 SECCAO DE CHOQUE DA AGUA
,A(XL _ E (ev) |°T (barns/molecula) e(aT) oB/H (barns/H) e(os/H)
0,78 | 1,34 x 107t 63,9 3,1 29,9 1,5
0,83 1,19 68,0 2,4 32,0 1,2
0,87 1,07 71,4 1,9 33,7 0,9.
0,92 | 9,60 x 1072 68,8 1,6 32,9 0,8
0,97 8,68 70,5 1,4 33,2 0,7
"1,02 7,89 73,9 1,3 34,9 0,6
1,06 7,20 74,1 1,2 35,0 0,6
1,11 6,60 76,9 1,1 36,4 0,6
1,16 6,07 77,4 1,1 36,6 0,5
1,21 5,60 79,4 1,1 37,6 0,5
1,25 5,18 82,3 1,0 39,1 0,5
1,30 4,81 83,3 0,9 39,5 0,5
1,35 4,48 85,4 0,9 40,6 0,4
1,40 4,18 87,3 0,9 41,5 0,4
1,45 3,91 88,5 0,9 42,1 0,5
1,49 3,66 91,5 4 1,0 43,6 0,5
1,54 3,44 95,7 1,0 45,7 0,5
1,59 3,24 96,2 0,9 46,0 0,5
1,64 3,05 98,8 0,9 47,2 0,4
1,69 2,88 101,1 0,8 48,4 0,4
1,73 2,73 101,5 0,8 48,6 0,4
1,78 2,58 103,5 0,8 49,6 0,4
1,83 2,45 105,3 0,9 50,5 0,4
1,87 2,33 108,3 0,9 51,9 0,4
1,92 | 2,21 110,4 0,8 53,0 0,4
1,97 2,11 112,9 0,8 54,2 0,4
2,02 - | 2,01 112,5 0,8 54,0 0,4
2,06 1,92 116,2 0,8 55,9 0,4
2,11 1,83 116,6 0,8 56,1 0,4
2,16 1,75 119,2 0,8 57,4 0,4
2,21 1,68 118,6 0,8 57,0 0,4
2,25 1,61 121,7 0,8 58,6 0,4
2,30 1,54 122,1 0,8 58,8 0,4
2,35 1,48 - - - -
2,40 1,42 127,64 1,0 61,4 0,5



secgao de choque da agua - cont.

A(X) E(eV) oT(barns/molécula) é(og) qg/H(barns/H) ’B(OS/H)
2,44 | 1,37 127,0 0,9 61,2 0,5
2,49 1,32 131,3 1,0 63,3 0,5
2,54 1,27 131,2 1,0 63,3 0,5
2,59 1,22 131,6 1,1 63,5 0,5
2,63 1,18 131,8 1,2 63,6 0,6
2,68 1,14 - 133,5 1,3 64,4 0,7
2,73 1,10 136,4 1,3 65,8 0,7
2,78 1,05 138,3 ‘1,3 66,8 0,7
2,82 1,02 1372 1,3 66,2 0,7
2,87 9,91 x 10~ 140,4 1,3 67,8 0,6
2,92 9,59 ‘ 140,7 1,2 68,0 0,6
2,97 9,28 144,3 1,3 69,8 0,6
3,01 8,99 143,7 1,4 69,4 0,7
3,06 8,71 144,0 1,4 69,6 0,7
3,11 8,45 147,8 1,5 71,5 0,7
3,16 8,20 143,1 1,4 69,3 0,7
3,21 7,96 1454 1,4 70,2 0,7
3,25 7,72 147,6 1,4 71,3 0,7
3,30 7,50 148,1 1,4 . 71,6 0,7
3,35 7,29 149,9 1,4 72,5 0,7
3,40 7,09 150,5 1,4 72,8 0,7

' 3,44 6,89 150,6 1,4 72,8 0,7
3,49 | 6,71 153,6 1,5 74,3 0,7
3,54 6,53 152,4 1,5 73,7 0,8
3,59 6,36 154,7 1,6 74,9 0,8
3,63 6,19 157,0 1,6 76,0 0,8
3,68 6,03 157,6 1,6 - 76,3 0,8
3,73 5,88 157,6 1,7 76,2 0,8
3,77 . | 5,73 155,8 1,7 75,3 0,9
3,82 5,59 157,8 1,8 76,3 0,9
3,87 5,45 161,4 1,8 78,1 0,9
3,92 5,32 159,5 1,9 77,2 0,9
3,97 5,20 164,0 2,0 79,4 1,0
4,01 5,07 162,9 2,1 78,9 1,0
4,06 4,96 162,7 2,1 78,7 1,0
4,11 4,84 163,6 - 2,0 79,2 1,0
4,16 4,73 167,1 2,1 81,0 1,0
4,20 4,62 162,6 2,1 78,7 1,0
4,25 4,52 166,2 2,1 80,5 1,1



secgao de choque da agua - cont.,

A () E(eV) UT(barns/molécula) e(o,,) o /1 (barns/H) e(oS/H)
4,30 4,42 167,0 2,2 80,8 1,1
4,35 4,33 170,1 2,3 82,4 1,1
4,39 4,23 167,2 2,3 80,9 1,2
4,42 4,14 169,8 2,4 82,2 1,2
4,49 4,06 169,2 2,5 81,9 1,2
4,54 3,97 169,2 2,6 81,9 1,3
4,58 3,89 173,1 2,8 83,9 1,4
4,63 3,81 171,6 3,0 83,1 1,5
4,68 3,73 173,4 3,0 84,0 1,5
4,73 3,66 171,9 2,9 83,2 1,5
4,77 3,58 176,5 3,0 85,6 1,5
4,82 3,51 , 179,5 3,2 87,0 1,6
- 4,84 3,49 178,8 0,9 86,7 0,4
4,93 3,37 179,8 0,9 87,4 0,4
"~ 5,01 3,26 179,5 0,9 87,0 0,4
5,10 3,15 181,4 1,0 87,9 0,5
5,18 3,05 182,6 1,0 88,5 0,5
5,26 2,95 184,0 1,1 89,2 0,5
5,35 2,86 185,3 1,1 89,8 0,5
5,43 2,77 185,8 1,2 90,0 0,6
5,52 2,69 186,6 1,2 90,5 0,6
5,60 2,60 188,4 1,3 91,3 06
5,69 2,53 188,8 1,4 91,1 0,7
5,77 2,46 189,3 1,4 91,7 0,7
5,86 2,38 191,3 1,5 92,7 0,7
5,94 2,32 194,1 1,5 94,1 0,7
6,02 2,25 192,5 0,7 93,3 0,3
6,11 2,19 193,7 0,7 93,9 0,3
6,19 2,13 197,2 0,8 95,6 0,4
6,28 2,07 197,6 0,8 95,8 0,4
6,36 2,02 198,2 0,8 96,1 0,4
6,45 1,97 199,9 0,9 96,9 0,4
6,53 1,91 201,0 0,9 97,4 0,4
6,62 1,87 200,4 1,0 97,2 0,5
6,70 1,82 204,2 1,0 99,0 0,5
6,79 |-1,77 204,5 1,1 99,1 0,5
6,88 1,73 204,9 1,1 99,4 0,5



secgao de chogue de agua - cont.

A(z) E(eV) cT(barnslmolécula) e(oT) as/H (barns/H) e(cs/H)
6,96 1,69 205,8 1,2 99,7 0,6
7,05 1,65 207,4 1,2 100,5 0,6
7,13 1,61 211,6 1,3 102,6 0,6
7,22 1,57 208,2 1,3 101,1 0,6
7,30 1,53 211,2 1,4 102,4 0,7
7,38 1,50 213,8 1,5 103,7 0,7
7,47 1,46 213,4 1,5 103,5 0,7
7,56 | 1,43 216,6 1,6 © 105,0 - 0,8
7,64 1,40 213,4 1,7 103,4 0,8
7,73 1,37 217,8 1,8 105,6 0,9
7,82 | 1,34 ©220,9 1,9 107,2 0,9
7,90 1,31 221,8 1,9 107,6 0,9
7,99 | 1,28 223 ,4 2,0 108,3 1,0
8,07 1,25 225,3 2,3 109,3 1,1
8,16° | 1,23 . 224,9 2,4 109,1 1,2
8,24 1,20 ‘ 228,2 2,5 110,7 1,2
8,33 1,18 229,0 2,7 111,1 1,3
8,41 1,15 229,1 2,8 111,2 1,4
8,50 1,13 229,4 3,0 111,3 1,5
8,59 1,11 228,6 3,2 110,9 1,6
8,67 1,09 ° 232,5 3,4 112,8 1,7
8,76 1,07 234,6 3,7 113,8 1,8
8,84 1,04 234,0 3,8 113,5 1,9
8,93 1,02 230,8 3,9 111,9 1,9
9,01 1,01 231,3 4,2 112,2 2,1
9,10 9,88 x 10", 234,8 4,7 113,9 2,3
9,18 9,69 239,8 4,8 116,4 2,4
9,27 9,51 232,5 5,1 112,7 2,5
9,36 9,34 244,2 5,6 118,6 2,8
9,44 9,17 233,7 6,0 113,3 3,0
9,53 | 9,01 233,2 6,3 113,0 3,1
9,61 8,85 249,5 7,6 121,1 3,8
9,70 8,69 248 4 7,8 120,6 3,9
9,78 | 8,54 250,6 8,9 121,7 4,4
9,87 8,40 248,3 9,5 120,5 4,7
9,95 | 8,25 262,6 9,3 117,6 4,6

B -

BETITUTO D ENERGIA ATOMICA

e

-]



TABELA A-2

SECCAO DE CHOQUE DO POLIETILENO

A(x) Eo(eV) U (barns/CHj%) elag) aB/H (barns/H) e{a /H)
0,77 1,36 x 10 66,6 2,3 30,7 1,1
0,82 1,21 67,5 1,4 31,2 0,7
0,87 1,08 x 10~ 72,1 1,2 33,5 0,6
0,92 9,73 x 10 73,1 1,1 34,0 0,3
0,96 8,79 77,0 1,0 35,9 0,5
1,01 7,99 79,4 0,9 37,1 0,5
1,06 7,28 82,5 0,9 38,6 0,5
1,11 6,67 86,3 0,9 40,6 0,5
1,15 6,13 89,1 1,0 41,9 0,5
1,20 5,66 90,3 1,0 42,5 0,5
1,25 5,24 ( 95,4 1,0 45,1 0,5
1,30 4,86 95,8 1,0 45,2 0,5
1,34 4,52 99,0 0,9 46,8 0,4
1,39 4,22 101,4 0,8 48,1 0,4
1,44 3,9 104,3 0,8 49,5 0,4
1,49 3,69 107,1 0,8 50,8 0,4
1,53 3,47 109,1 0,8 51,8 0,4
1,58 3,26 107,6 0,8 51,1 0,4
1,63 3,08 112,1 0,8 53,4 0,4
1,68 2,90 113,7 0,8 54,1 0,4
1,72 2,74 114,7 0,8 54,6 0,4
1,77 2,60 115,4 | 0,9 55,0 0,4
1,82 2,47 117,6 0,9 56,1 0,4
1,87 2,34 119,3 0,8 56,9 0,4
1,91 2,23 120,5 0,8 57,5 0,4
1,96 2,12 " 123,8 0,8 59,2 0,4
2,01 2,02 125,3 0,8 59,9 0,4
2,06 1,93 125,6 0,8 60,0 0,4
2,10 1,84 126,9 - 0,9 60,6 0,5
2,15 1,76 218,5 1,0 61,5 0,5
2,20 1,69 128,8 1,0 61,6 0,5
2,25 1,62 130,6 1,0 62,5 0,5
2,30 1,55 133,6 0,9 64,0 0,5
2,34 1,49 133,8 0,9 64,0 0,4
2,39 1,43 136,4 0,9 65,4 0,4
2,44 1,37 137,6 0,9 65,5 0,4




secgao de choque do polietileno

.2,
A (&) E_(eV) oy (barns/CH,) elop) | o/t (varns/B)| (o /1)
2,49 | 1,32 x 1072 137,9 0,9 66,1 0,4
2,53 1,27 138,1 1,0 66,2 0,5
2,58 1,23 140,5 1,0 67,4 0,5
2,63 1,18 141,2 1,1 67,7 0,5
2,68 1,14 140,1 1,2 67,2 0,6
2,72 | 1,10- 141,9 1,2 68,0 0,6
2,77 1,06 144,5 1,2 69,3 0,6
2,82 | 1,03 x 10°2 143,2 1,1 68,7 0,5
2,87 | 9,95 x 1072 144,6 1,1 69,4 0,5
2,91 9,63 145,8 1,1 69,9 0,5
2,96 9,32 148,2 1,1 71,2 0,6
3,01 9,03 149,6 1,1 71,9 0,6
3,06 8,75 150,0 1,1 72,0 0,6
3,10 | 8,48 151,3 1,1 72,7 0,6
3,15 8,23 150,9 1,2 72,5 0,6
3,20 7,99 151,0 1,2 72,5 0,6

| 3.2 7,75 153,9 1,3 73,9 0,6
3,29 7,53 153,8 1,3 73,9 0,7
3,34 7,32 155,8 1,4 74,9 0,7
3,39 | 7,12 153,4 1,4 73,7 0,7
3,44 6,92 156,2 1,4 75,1 . 0,7
3,48 6,73 158,0 1,5 76,0 0,7
3,53 6,55 ' 159,6 1,5 76,7 0,8
3,58 6,38 159,0 1,6 76,4 0,8
3,63 6,21 160,0 1,6 76,9 0,8
3,67 6,05 158,8 1,6 76,3 0,3
3,72 5,90 159,7 " 1,6 76,8 0,8
3,77 5,75 - - - -
3,82 5,61 160,0 1,7 76,9 0,9
3,86 5,47 162,7 1,9 78,2 0,9

3,91 5,34 162,9 2,1 78,3 1,0
3,96 5,21 163,5 2,2 78,6 1,1
4,00 | 5,09 169,7 2,2 81,7 1,1
4,05 | 4,97 ' 165,9 2,1 79,8 1,1
4,10 4,85 165,3 2,1 -79,5 1,0
4,15 4,75 169,8 2,2 81,7 1,1




seccao de choque do polietileno

A E_(eV) o (barns/CH,) e(ap) o /L (barns/H)i elo /H)
4,20 | 4,64 164,2 2,3 78,9 1,2
4,25 | 4,53 167,7 2,5 80,6 1,3
4,29 | 4,43 169,6 2,7 81,6 1,3
4,36 | 4,34 170,2 2,6 81,9 1,3
4,39 | 4,24 169,6 2,6 81,6 1,3
4,46 | 4,15 172,4 2,6 83,0 1,3
4,48 | 4,07 172,8 2,7 83,2 1,3
4,53 | 3,98 172,1 2,8 82,8 1,4
4,58 | 3,90 174,8 3,0 84,2 1,5
4,63 | 3,82 x 1073 173,8 3,4 84,8 2,0
4,49 | 4,05 x 1073 168,1 0,6 80,8 0,3
4,58 | 3,90 171,9 0,6 82,7 0,3
4,66 | 3,76 171,6 0,6 82,5 0,3
4,75 | 3,63 173,0 0,6 83,2 0,3
4,83 | 3,50 176,5 0,6 85,0 c,3
4,92 | 3,38 177,4 0,6 85,4 5,3
5,00 | 3,27 179,3 0,6 86,3 03
5,08 | 3,16 180,3 0,6 . 86,8 0,3
5,17 | 3,06 182,2 0,5 87,7 0,2
5,25 | 2,96 183,8 0,5 88,5 0,2
5,3 | 2,87 183,8 0,5 88,5 0,2
5,42 . | 2,78 185,6 0,5 89,4 0,2
5,51 | 2,69 186,1 0,4 89,6 0,2
5,59 2,61 188,3 0,5 90,7 0,2
5,67 | 2,54 190,0 0,5 91,6 0,2
5,76 | 2,46 189,5 0,5 91,3 0,2
5,84 | 2,39 191,4 . 0,5 92,2 0,3
5,93 | 2,32 192,5 0,5 92,8 0,3
6,01 | 2,26 193,0 0,6 93,0 0,3
6,10 | 2,20 194,0 0,6 93,5 0,3
6,18 | 2,14 193,4 0,6 93,2 0,3
6,27 | 2,08 195,3 0,6 94,1 0,3
6,35 | 2,03 195,6 0,7 9,2 0,3
6,43 | 1,97 199,3 0,7 96,1 0,3
6,52 | 1,92 199,2 0,7 96,0 0,4
6,60 | 1,87 200,0 0,8 96,4 0,4
L 6,69 1,83 200,5 0,8 96,6 0,4




secgao de choque do polietileno 4.
AR E_(eV) op (barns/CH,) eCop) og/H (barns/l) | ¢(o /H)
6,77 | 1,78 x 1073 202,3 0,8 97,5 0,4

6,86 1,74 202,7 0,9 97,7 0,4
6,9 1,70 204,1 0,9 98,3 0,4
7,03 1,66 204,6 0,9 98,6 0,5
7,11 1,62 205,5 1,0 99,0 0,5
7,19 1,58 206,9 1,0 99,7 0,5
7,28 1,54 206, 4 1,1 99,4 -0,5
7,36 1,51 209,1 1,1 100,8 0,6
7,45 1,47 209,8 1,2 ©101,1° 0,6
7,53 1,44 209,5 1,2 100,9 0,6
7,62 1,41 211,5 1,3 102,0 0,6
7,70 1,38 211,1 1,4 101,7 0,7
7,78 1,35 2142 1,4 103,2 0,7
7,87 1,32 215,1 1,5 103,7 0,8
7,95 1,29 214 ,4 1,6 103,3 0,8
8,04 1,26 213,5 1,7 102,9 0,8
8,12 | 1,24 218,1 1,8 105,2 0,9
8,21 1,21 215,3 | 1,9 103,7 0,9
8,29 1,19 7 213,9 1,9 103,1 1,0
8,37 1,16 216,8 2,0 104, 4 1,0
8,46 1,14 213,6 2,1 102,8 1,0
8,54 1,12 216,0 2,3 104,0 1,1
8,63 1,10 215,9 2,3 . 103,9 1,2
8,71 1,08 219,1 2,6 105,5 1,3
8,80 1,06 221,4 2,7 106,7 1,4
8,88 1,04 215,0" 2,9 105,5 1,4
8,97 1,02 x 1073 220,3 3,0 106,1 1,5
9,05 9,98 x 1074 218,7 3,1 105,3 1,5
9,14 9,80 218,5 3,3 105,2 1,6
9,22 9,62 223,9 3,6 107,8 1,8
9,30 9,44 218,0 3,6 104,9 1,8
9,39 9,28 231,2 A 111,5 2,2
9,47 9,i1 228,6 4,4 110,1 2,2
9,56 8,95 223,1 4,6 107,4 2,3
9,64 8,79 229,6 5,1 110,7 2,5
9,73 8,64 %21,0 5,1 106,3 2,5
9,81 8,50 227,3 6,3 109,4 3,1
9,89 8,35 221,4 6,6 106,5 3,3
9,98 | 8,21 x 107% 228,8 7,1 110,1 3,6




TABELA A-3 SECCAO DE CHOQUE DO NITROMETANO

PYS 57 (barns/molécula) £ (o) s /E (barns/W) | £(/H)
0,87 123,2 2,6 40,6 1 0,9
0,92 125,9 2,4 41,5 0,8
0,97 130,0 2,2 42,8 . 0,7
1,02 130,1 2,1 42,8 0,7
1,06 137,0 2,0 45,1 0,7
1,11 139,8 2,0 46,0 0,7
1,16 145,3 1,9 47,8 0,6
1,21 150,4 1,9 49,5 0,6
1,25 150,7 1,8 49,6 0,6
1,30 154,1 1,8 50,7 0,6
1,35 154,5 1,8 50,8 0,6
1,40 160,0 1,8 _ 52,6 0,6
1,45 166,3 1,8 54,7 0,6
1,49 166,2 1,8 54,6 . 0,6
1,54 165,6 1,8 54,4 0,6
1,59 169,7 1,8 55,7 0,6
1,64 173,3 1,7 56,9 0,6
1,68 *173,9 1,7 0 57,1 0,6
1,73 178,3 1,7 . .58,5 0,6
1,78 . 176,0 - - 1,8 57,7 0,6
1,83 '179,9 1,8 : 59,0 0,6
1,87 1o 185,4 1,8 60,8 , 0,6
1,92 ©183,2 1,7 60,1 0,6
1,97 187,2 1,7 61,4 0,6
2,02 189,8 1,7 62,2 0,6
2,06 191,4 1,8 62,7 ' 06
2,11 - 192,4 1,8 63,0 0,6
2,16 199,0 1,8 65,2 0,6
2,21 ©198,0 1,8 64,8 0,6
2,25 . 198,3 1,8 64,9 0,6
2,30 202,0 ' 1,9 66,1 6,6
2,35 203,0 . 1,9 66,4 0,6
2,40. 203,1 1,9 66,4 0,6
2,44 - 202,7 2,0 66,3 0,7




seccao de choque do nitrometano

A(X)

gT(barns/molécula) elorp) o /i (barns/H) (o /H)

2,49 210,5 2,0 68,8 0,7
2,54 208,3 2,1 68,1 0,7
2,59 213,4 2,1 - 69,8 0,7
2,63 211,9 2,2 69,2 0,7
2,68 215,8 2,2 70,5 0,7
2,73 218,0 2,3 71,2 0,8
2,78 218,2 2,3 71,3 0,8
2,82 224,3 2,4 73,3 0,8
2,87 222,4 2,5 72,6 0,8
2,92 224,1 2,5 73,2 0,8
2,97 217,7 2,4 71,0 0,8
3,01 2264 2,4 73,9 0,8
3,06 229,5 2,5 " 74,9 0,8
3,11 ©230,5 2,5 75,2 0,8
3,16 231,4 2,5 75,5 0,8
3,21 237,2 2,6 77,4 0,9
3,25 237,5 2,7 77,4 0,9
3,30 234,2 2,8 76,3 0,9
3,35 237,9 2,9 77,5 1,0
3,40 242,6 3,0 79,1 1,0
3,44 242,6 3,0 79,0 1,0
£ 3,49 246,0 3,1 80,1 1,0
3,54 243,3 3,2 79,2 1,1
3,59 253,5 3,2 82,6 1,1
3,63 249,3 3,3 81,2 1,1
3,68 253,2 3,5 82,4 1,2
3,73 258,8 3,6 84,3 1,2
3,78 263,7 3,6 85,9 1,2
3,82 260,1 3,7 84,7 1,2
3,87 258,6 3,9 84,1 1,3
3,92 260,2 4,0 84,6 1,3
3,97 265,8 4,3 86,5 1,4
4,01 274 ,4 4,h 89,3 1,5
4,06 263,6 4,5 85,7 1,5
4,11 261,2 4,5 84,9 1,5
4,16 © 268,9 4,5 87,4 1,5
{ 4,20 268,5 4,6 87,3 1,5



secgao de choque do nitrometano

K(X) UT(barns/molécula) e(oT) UB/H (barns/E) e(oT)
4,05 265,0 1,4 86,2 0,5
4,14 268,6 1,4 87,3 0,5
4,22 272,8 1,4 88,7 0,5
4,31 275,7 1,4 89,6 0,5
4,40 278,8 1,6 90,6 0,5
4,48 283,4 1,3 92,1 0,4
4,57 287,9 1,4 93,5 0,5
4,65 293,9 1,4 95,5 0,5
4,74 300,2 - 1,4 97,5 _ 0,5

4,82 303,2 1,4 98,5 0,5
4,91 304,2 1,4 98,8 0,5
4,99 314,2 1,5 102,1 0,5
5,08 314,3 1,6 102,1 C,5
5,17 320,0 1,6 103,9 0,5
5,25 323,5 1,7 105,0 0,6
5,34 331,0 1,8 107,5 0,6
5,42 334,0 1,8 108,5 " 0,6
5,51 338,6 1,9 ©109,9 ) 0,6
5,59 338,6 2,0 109,9 0,7
5,68 344,3. 2,1 111,7 40,7
5,76 346,0 2,2 112,3 0,7
5,85 351,1 2,3 113,9° 0,8
5,93 361,4 . 2,4 117,3 0,8
6,02 363,5 2,5 117,9 0,8
6,11 . 359,0 2,6 116,4 0,9
6,19) 368,0 - 2,8 119,4 0,9
6,28 371,6 2,8 120,5 0,9
6,36 . 369,3 3,0 119,7 1,0
6,45 372,5 3,1 120,7 1,0
6,53 . 380,7 3,3 123,4 1,1
6,62 380,3 3,5 123,2 1,2
6,70 " 380,1 3,7 123,1 1,2
6,79 388,4" . 3,9 125,9 1,3
6,88 394,3 2,9 127,8 1,0
6,96 1393,6 3,0 127,5 1,0
7.05. i 397,0 3,2 128,6 1,1



L L N A VR TS R I AR PN N

A(d)

cT(barns/molécula)’

e(GT) OS/H (barns/H) e(OT)
7,13 400,2 3,3 129,6 1,1
7,22 406,9 3,6 131,8 1,2
7,30 404 ,6 3,6 131,0 1,2
7,39 410,8 3,9 133,0 1,3
7,47 410,6 4,0 132,9 1,3
7,56 425,4 4,3 137,8 1,4
7,64 428,9 4,5 138,9 1,5
7,31 426,7 4,9 138,1 1,6
7,82 420,5 5,0 136,0 1,7
7,90 430,1 5,3 139,2 1,8
7,99 439,3 6,0 142,2 2,0
8,07 439,2 6,5 142,1 2,1
8,16 438,9 7,0 141,9 2,3
8,24 440,8 7,4 142,6 2,5
8,33 440,2 4,9 142,3 1,6
8,41 449,2 5,1 145,3 1,7
8,50 444 ,0 5,4 143,5 1,8
8,59 4440 5,7 143,4 . 1,9
8,67 444 .6 5,9 143,6 2,0
8,76 447,5 6,1 144,5 2,0
8,84 458,1° 6,6 . 148,0 2,2
8,93 458,7 6,8 148,2 2,3
9,01 462,7 7,2 149,5 2,4
9,10 468,5 7,5 151,3 2,5
9,18 473,2 8,0 152,9 2,7
9,27 454,7 8,4 146,6 2,8
9,36 480,4 9,3 155,2 3,1
9,44 472,7 9,4 152,5 3,1
9,53 482,2 9,8 155,7 3,3
9,61 483,9 10,1 156,2 3,4
9,70 © 483,3 10,9 156,0 3,6
9,78 475,9 11,2 153,4 3,7
9,87 484,9 12,2 156,4 4,1
9,95 498,2 12,8 160,8 4,3




TABELA A-4 SECCAO DE CHOQUE DA ACETONA

A(Z) O (barns/molécula) s(c,r) os/H (barns/H) € (os/H)
0,83 210,2 3,9 | 34,9 0,6
0,87 212,1 3,4 35,2 0,6
0,92 220,1 3,1 36,5 0,5
0,97 233,2 - . 2,9 38,7 0,5
1,02 . 231,8 2,7 38,4 0,4

1,06 243,6 2,6 40,4 0,4
1,11 241,6 2,5 40,1 0,4
1,16 251,3 : 2,5 41,7 0,4
1,21 257,2 2,4 42,6 0,4
1,25 259,9 : 2,4. 43,1 0,4
1,30 274 ,4 2,4 45,5 0,4
1,35 280,1 2,3 46,4 0,4
1,40 286,1 2,3 47,4 0,4
1,45 288,1 - . 2,3 47,7 - 0,4
1,49 299,0 2,3 49,6 0,4
1,54 302,0 2,3 50,0 0,4
1,59 304,3 2,3 50,4 . 0,4
1,64 306,5 2,3 50,8 0,4
1,68 . 318,9 . 2,3 52,8 0,4
1,73 322,4 2,3 53,4 0,4
1,78 329,9 ‘ 2,3 54,6 0,4
1,83 333,1 2,4 55,2 0,4
1,87 " 338,8 2,3 56,1 0,4
1,92 337,7 2,3 55,9 0,4
1,97 ' 345,5 2,3 57,2 0,4
2,02 " 351,8 2,3 58,3 0,4
2,06 351,4 2,3 58,2 0,4
2,11 357,9 2,4 59,3 0,4
© 2,16 © 364,7 2,4 . 60,4 0,4
2,21 364,4 - 2,4 60,3 0,4
2,25 369,5 2,4 61,2 0,4
/2,30 371,0 2,4 61,4 0,4




seccao de choque da acetona - cont.

A(R)

oT(barns/molécula)

e(cT) | gs/H (barns/H) e(os/H)
2,35 377,5 2,6 62,5 0,4
2,40 380,5 2,5 63,0 0,4
2,44 387,3 2,6 64,1 0,4
2,49 383,9 2,6 63,5 L 0,4
2,54 394,0 2,7 65,2 ! 0,4
2,59 392,2 2,8 64,9 0,5
2,63 398,4 2,9 65,9 0,5
2,68 402,8 2,9 66,6 L 0,5
2,73 408,2 3,0 67,5 i 0,5
2,78 " 406,6 3,1 67,2 i 0,5
2,82 407,4 3,2 67,4 | 0,5
2,87 413,9 3,2 68,4 0,5
2,92 4264 3,2 70,5 0,5
2,97 420,2 3,2 69,5 0,5
3,01 428,2 3,2 70,8 0,5
3,06 427,9 3,2 70,7 % 0,5
3,11 434 4 3,3 71,8 0,5
3,16 436,0 3,3 72,1 0,5
3,21 4354 3,4 72,0 0,6
3,25 437,8 3,5 72,4 0,6
3,30 441,6 3,7 73,0 0,6
3,35 448,3 3,9 74,1 0,6
3,40 452,0 3,9 74,7 0,6
3,44 461,4 4,0 76,3 0,7
3,49 474,1 4,0 78,4 0,7
3,54 470,7 4,1 77,8 b0,7
3,59 467,7 4,3 77,3 | 0,7
- 3,63 . 469,5 4,4 77,6 0,7
3,68 464 ,6 4,6 76,7 0,8
3,73 482,9 4,7 79,8 c,8
3,78 492,3 4,8 81,3 0,8
3,82 495,4 4,9 81,9 0,8
3,87 488,3 5,1 80,7 0,8
3,92 504,9 5,4 83,4 0,9
3,97 491,0 5,6 81,1 0,9
4,01 507,7 5,9 83,9 1,0
" 4,06 . 506,9 5,9 83,7 1,0
4,11 505,3 6,0 83,5 1,0




otliall dc Chv(Uue Ua altelUllda ™

A

CUlIL .

'oT (barns/molecula) e(aT) 'aS/H (barns/H) e(cs/H)
4,16 513,2 6,0 84,8 1,0
4,20 525,3 6,0 86,8 1,0
4,25 513,5 6,1 84,8 1,0
4,30 515,3 6,2 85,1 1,0
4,35 518,4 6,3 85,6 1,0
4,39 523,5 6,9 86,4 1,1
b ,4b | 541,9 7,0 89,5 1,1
4,49 537,4 7,2 88,7 1,2
4,54 545,7 7,5 90,1 1,2
4,58 531,9 7,8 87,8 1,3
4,63 546,3 8,4 90,2 1,4
4,68 553,5 8,6 91,4 1,4
4,73 552,4 8,4 91,2 1,4
4,77 560,3 8,5 92,5 1,4
4,82 567,5 8,7 93,7 1,4
4,87 558,3 8,8 92,1 1,5
4,92 577,9 9,0 95,4 1,5
4,96 578,1 9,2 95,4 1,5
5,01 578,9 9,2 95,6 1,5
5,06 584 ,4 9,3 96,5 1,5
5,11 594,6 9,7 98,3 1,6
5,16 583,8 10,0 96,3 1,7
5,20 587,3 10,2 96,9 1,7
5,25 595,6 10,5 98,3 1,7
5,30 606,7 11,0 100,1 1,8
5,35 592,2 11,4 97,7 1,9
5,39 603,2 11,7 99,5 1,9
5,44 591,1 12,0 97,5 2,0
5,51 609,8 2,6 100,6 0,4
5,59 615,7 2,7 101,6 0,4
5,68 622,6 2,9 102,7 0,5
5,76 628,7 2,9 103,7 0,5
5,85 628,6 3,1 103,7 0,5
5,93 639,4 3,2 105,5 0,5
6,02 633,2 3,3 104, 4 0,5
6,11 645,9 ‘3,4 106,5 0,6




secgao de choque da acetona = cont.

A(X) Orp (barns/molécula} e(aT) aS/H (barns/1l) e(os/u)
6,19 655,5 3,6 108,1 0,6
6,28 661,6 3,7 109,1 0,6
6,36 662,5 3,8 109,2 0,6
6,45 677,0 4,0 111,6 0,7
6,53 680,2 , 4,2 112,2 0,7
6,62 686,3 4,4 113,1 0,7
6,70 695,9 4,6 114,7 0,8
6,79 705,5 4,7 116,3 0,8
6,88 704,0 4,9 116,1 0,8
6,96 704,7 5,1 116,2 0,8
7,05 724,8 5,4 119,5 0,9
7,13 715,7 5,7 118,0 0,9
7,22 729,5 6,0 120,2 1,0
7,30 739,7 6,2 121,9 1,0

" 7,39 727,1 6,3 119,8 1,0
7,47 739,5 6,5 121,9 1,1
7,56 756,3 6,8 124,6 1,1
7,64 747;7 7,1 123,2 1,2
7,73 757,7 7,4 124,9 1,2
7,82 765,4 7,7 126,1 1,3
7,90 773,4 8,0 127,4 1,3
8,00 765,2 8,3 126,1 1,4
8,07 770,6 8,6 126,9 1,4
8,15 784,0 9,1 129,2 1,5
8,24 820,1 9,8 135,2 1,6
‘8,33 800,9 10,0 131,9 1,7
8,41 795,8 10,5 131,1 1,7
8,50 806,3 11,0 132,8 1,8
8,59 827,2 11,7 136,3 1,9
8,67 826,6 12,2 136,2 2,0
8,76 821,9 12,6 135,4 2,1
8,84 845,6 13,6 139,3 2,3
8,93 819,3 13,8 134,9 2,3
9,01 852,5 14,9 140,4 2,5
9,10 871,3 15,7 143,5 2,6
9,18 868,9 16,9 143,1 2,8
9,27 841,1 17,0 138,5 2,8
9,36 895,6 18,5 147,5 3,1




seccao de choque da acetona - cont.

k(g) oT(barns/molécula) e(of) os/H (barns/H) s(oS/H)
9,44 862,1 18,8 141,9 3,1
9,53 920,5 21,6 151,7 3,6
9,61 890,0 21,4 146,5 3,6
9,70 930,0 24,2 153,2 4,0
9,78 897,7 24,8 147,8 4,1.
9,87 "928,2 26,4 152,9 4,6
9,95 927,2 28,0 152,7 4,7




SECCAO DE CHOQUE DO ACETATO DE METILA

TABELA A-5
}‘(X) T (barns/molécula) e(oT) oS/H (barns/H) g(osl}i)

4,99 571,7 2,0 9% ,4 0,3
5,08 5717,4 2,1 95,3 0,3
5,16 586,6 2,2 96,8 0,4
5,25 595,8 2,3 98,3 0,4
5,34 597,7 2,3 98,6 © 0,4
5,42 606,3 2,4 100,1 0,4
5,51 610,4 2,5 100,7 0,4
5,59 614,7 2,6 101,4 0,4
5,68 621,0 2,7 102,4 0,5
5,76 633,1 2,9 104,4 0,5
5,85 638,9 3,0 105,4 0,5
5,93 646,1. 3,1 106,6 0,5
6,02 644 ,0 3,2 1062 0,5
6,11 658,2 3,4 108,5 0,6
6,19 661,1 3,5 109,1 0,6
6,28 666,8 3,7 109,9 0,6
6,36 668,1 3,8 110,2 0,6
6,45 681,4 4,0 112,4 0,7
6,53 691,0 4,3 114,0 0,7
6,62 692,4 4,5 114,2 0,7
6,70 709,2 4,7 117,0 0,8
6,79 703,88 4,8 116,0 0,8
6,88 717,5 5,1 118,3 0,8
6,96 719,3 5,2 118,6 0,9
7,05 728,0 5,6 120,0 0,9
7,13 737,1 5,8 121,5 1,0
7,22 736,4 6,3 121,4 1,0
7,30 744 ,4 6,5 122,7 1,1
7,39 761,4 6,7 125,5 1,1
7,47 751,0 6,8 123,8 1,1
7,56 . 753,6 7,2 124,2 1,2
7,64 759,8 7,5 125,2 1,3
7,73 761,4 7,8 125,5
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sec¢ao de choque do acctato de metila

;(K) oT(barns/molécula) a(oT) os/H (barns/H) g(oS/H)
7,90 782,3 8,7 128,9 L 1s
7,99 794,1 9,2 130,9 1,5
8,07 794,7 9,5 131,0 1,6
8,16 794,0 10,0 130,8 1,7
8,24 819,9 11,0 135,1 1,8
8,33 805,9 11,4 132,8 1,9
8,41 807,1 11,9 133,0 2,0
8,50 833,6 12,7 137,46 2,1
8,59 834,2 13,6 137,4 2,3
8,67 839,3 14,3 138,3 2,4
8,76 840,9 15,1 138,5 2,5
8,84 846,3 16,0 139,8 2,7
8,93 847,9 16,8 139,7 2,8
9,01 869,6 18,1 143,3 L 3.0
9,10 867,1 19,1 142,8 3,2
9,19 896,9 21,6 147,8 3,6
9,27 851,2 22,0 140,2 3,7
9,35 878,9 23,4 144,7 3,9
9,44 905,5 27,4 149,2 4,5
9,53 842,3 27,4 138,6 4,6
9,61 859,6 33,1 141,5 5,5
9,70 916,8 42,1 151,0 7,0
9,78 914,1 46,5 150,5 7,8
9,87 910,0 58,8 149,8 9,8
9,95 920,6 68,3 151,65 11,4




TABELA A-6

SECCAO DE _CHOOUE DO DIMETIL SULFOXIDO

AR oy (barns/molécula) elop)  |o /H (barns/H) (o /H)
0,83 203,4 3,8 33,7. 0,6
0,87 204,3 3,3 33,8 0,5
0,92 211,0 3,0 35,0 0,5
0,97 - 222,8 2,8 36,9 0,5
1,02 231,1 2,6 38,3 0,4
1,06 235,9 2,5 39,1 0,4
1,11 243,9 2,5 40,4 0,4
1,16 247,0 2,4 40,9 0,4
1,21 255,8 2,4 42,4 0,4
1,25 263,1 2,3 43,6 0,4
1,30 264 ,7 2,3 43,8 0,4
1,35 269,6 2,3 44,6 0,4
1,40 279,4 2,3 46,2 0,4
1,45 282,0 2,3 46,7 0,4
1,49 287,1 2,3 47,5 0,4
1,54 289,5 2,3 47,9 0,4
1,59 297,9 2,3 49,3 0,4
1,64 299,7 2,2 49,6 0,4
1,68 305,6 2,2 50,5 0,4
1,73 309,6 2,2 51,2 0,4
1,78 314,0 2,3 51,9 0,4
1,83 320,4 2,3 53,0 0,4
1,92 333,9 2,2 55,2 0,4
1,97 338,1 2,2 55,9 0,4
+2,02 338,1 2,2 55,9 0,4
2,06 3444 2,3 56,9 0,4
2,11 354,2 2,3 58,5 0,4
2,16 359,2 2,3 59,4 0,4
2,21 360,0 2,3 59,5 0,4
2,25 369,6 2,4 61,1 0,4
2,30 374,9 2,4 © 61,9 0,4
2,35 372,9 2,5 61,6 0,4
2,40 382,4 2,5 63,2 0,4
2,44 384, 6 2,6, 63,5 0,4
2,49 390,0 2,6 64,4 0,4




seccao de choque do dimetil sulfoxido

(AN
.

)\(X) O'i,(barns/molé'cula) 2(071,) O;/H (barns/H) €( 0;/H)
2,54 392,7 2,7 64,9 0,4
2,59 395,7 2,8 65,3 0,5
2,63 399,0 2,9 65,9 0,5
2,68 406,5 3,0 67,1 0,5
2,73 408,6 3,0 67,5 0,5
2,78 417,7 3,1 69,0 0,5
2,82 410,7 3,2 67,8 0,5
2,87 423,1 3,3 69,8 0,5
2,92 422,4 3,3 69,7 0,5
2,97 422,7 3,2 69,8 0,5
3,01 430,9 3,3 71,1 0,5
3,06 428,2 3,3 70,7 0,5
3,11 433,6 3,3 71,5 0,5
3,16 439,0 3,4 72,4 0,6
3,21 442,5 ° 3,5 73,0 0,6
3,25 448,5 3,6 74,0 0,6
3,30 446,2 3,8 73,6 0,6
3,35 451,1 3,9 74,4 0,6
3,40 455,5 4,0 75,1 0,7
3,44 460,0 4,1 75,8 0,7
3,49 456,7 4,1 75,3 0,7
3,54 460,9 4,2 76,0 0,7
3,59 466,1 b4,b 76,8 0,7
3,63 473,7 4,5 78,1 0,8
3,68 480,0 4,7 79,1 0,8
3,73 480,4 4,8 79,2 0,8
3,78 475,7 4,9 78,4 0,8
3,82 491,2 5,0 81,0 0,8
3,87 491,1 5,2 80,9 0,9
3,92 493,4 5,5 81,3 0,9
3,97 494,8 5,8 81,5 1,0
4,01 513,2 6,0 84,6 1,0
4,06 499,5 6,1 82,3 1,0
4,11 489,4 6,1 80,6 1,0
4,16 504,8 6,2 83,2 1,0
4,20 511,6 6,3 84,3 1,0




seccdo de choque do dimetil sulfoxido

A (&) oy (barns/molécula) eCop) o /0 (barns/H) | (o /1)
4,25 515,8 6,4 85,0 1,1
4,30 520,1 6,6 85,7 1,1
4,35 516,6 6,8 85,1 1,1
4,39 511,5 7,1 84,2 1,2
bbb 525,8 7,3 86,6 1,2
4,49 525,8 7,4 86,6 1,2
4,54 535,9 7,8 88,3 1,3
4,58 528,6 8,1 87,0 1,3
4,63 546,8 8,7 90,1 1,5
4,68 549,4 8,9 90,5 1,5
4,73 542,3 8,8 89,3 1,5
4,77 540,7 8,7 89,0 1,4
4,82 536,9 8,8 88,4 1,5
4,87 543,2 9,1 89,4 1,5
4,92 565,5 9,5 93,1 1,6
4,96 562,7 9,5 92,6 1,6
5,01 566,9 9,6 93,3 1,6
5,06 557,9 9,7 91,8 1,6
5,11 573,8 10,1 94,4 1,7
5,08 575,3 1,9 9,7 ¢,3
5,16 575,4 2,0 94,7 0,3
5,25 584,2 2,1 96,1 0,3
5,34 589,7 2,2 97,0 0,4
5,42 594,9 2,3 97,9 0,4
5,51 598, 6 2,3 98,5 0,4
5,59 603,6 2,4 99,3 0,4
5,68 604 ,9 2,5 99,5 0,4
5,76 610,0 2,6 100,3 0,4
5,85 617,9 2,8 101,6 0,5
5,93 622,3 2,9 '102,3 0,5
6,02 624 ,2 3,0 102,6 0,5
6,11 632,5 3,1 104,0 G,5
6,19 635,6 3,2 104,5 0,5
6,28 637,8 3,4 104,8 0,6
16,36 645,5 3,5 106,1 0,4
6,45 651,1 3,7 107,0 0,6




secgao de choque do dimetil sulfSxido

.

A(X) oT(barns/mqlécg}a) e(cT) as/H_(barns/H) ,. ,e(cs/H)
6,53 655,5 3,9 107,7 0,6
6,62 660,0 4,1 108,5 0,7
6,70 660,7 4,3 108,6 0,7
6,79 670,2 4,4 110,1 0,7
6,88 670,6 4,5 110;2 0,7
" 6,96 673,6 4,8 110,6 0,8
7,05 676,4 5,1 1i1,1 0,8
7,13 6884 5,4 113,1 0,9
7,22 694,0 5,7 114,0 0,9
7,30 690, 4 5,8 113,4 1,0 .
7,39 699;5 6,0 114,9 1,0
7,47 692,6 6,2 113,7 1,0
7,56 700,9 6;5 115,1 1,1
7,64 710,0 6,8 116,5 1,1
7,73 734,3 7,1 118,98 1,2
7,82 726,7 7,5 119,3 1,2
7,90 721,6 7,8 118,4 1,3
7,99 7249 8,2 119,0 1,4
8,07 731;5 8,6 120,0 1,4
8,16 734,8 9,0 120,6 1,5
8,24 743,1 9,5 121,9 © 1,6
8,33 742,8 9,9 121,9 1;6
8,41 7443 10,5 i22,1 1,7
8,50 743,8 ii,0 122,0 1,8
8,59 763,9 11,7 125,3 1,9
8,67 762,0 12,4 125,0 2,1
'8,76 765,0 13,0 125,5 2,2
8,84 742,9 13,5 121,8 2,2
8,93 780,6 14,7 128,0 2,4
9,01 761,7 15,1 124,8 2,5
9,10 764,2 ie,1 125,2 2,7
9,18 805,4 17,6 132,1 2,9
9,27 813,3 is,7 133,4 3,1
9,36 806,5 19,6 132,2 3,3
9,44 798,6 21,1 130,9 3,5
'9,53 713,8 31,7 126,8 3,6




secgao de choque do dimetil sulfoxido .5.

A(X) OT(barns/molécula) G(GT) os/H (barns/H) a(os/H) l
9,61 824 ,3 24,2 135,1 4,0 [
9,70 821,0 2¢,0 134,6 4,3
9,78 829,3 27,6 135,9 4,6 i
9,87 284,8 29,2 135,2 4,9 !
9,95 820,3 30,8 134,4 5,1 ‘

i




TABELA A-7 SECCAQ DE CHOQUE DO ACETONITRILO

)‘(X) gT(barns/molécula) g(oT) gS/H (barns/H) g(gT)
4,59 302,9 1,2 98,5 0,4
4,67 307,1 1,2 99,9 0,4
4,76 310,2 1,2 100,9 0,4
4,84 312,7 1,2 101,6 0,4
4,93 316,1 1,3 " 102,8 0,4
5,01 323,9 1,3 105,3 0,4
5,10 323,0 1,1 105,0 0,4
5,18 329,1 1,1 106,9 0,4
5,26 335,0 1,0 108,5 0,4
5,35 340,3 0,9 110,6 0,3
5,43 342,5 0,9 111,3 0,3
5,52 349,4 0,9 113,5 0,3
5,60 353,4 1,1 114,8 0,3
5,69 357,2 1,0 116,0 0,4
5,77 360,1 1,1 117,0 0,4
5,86 362,8 1,1 117,8 0,4
5,9 - 368,0 1,2 119,5 0,4
6,02 375,1 1,2 121,8 0,4
6,11 376,7 1,3 122,3 0,4
6,19 383,5 1,4 124,6 0,5
6,28 386,7 1,4 125,5 0,5
6,36 391,7 1,5 127,2 0,5
6,45 395,9 1,6 128,5 0,5
6,53 398,7 1,6 129,4 0,5
6,61 403,5 1,7 131,0 0,6
6,70 410,3 1,8 133,2 0,6
6,78 409,5 1,8 132,9 0,6
6,87 413,7 1,9 134,3 0,6
6,95 416,1 2,0 135,0 0,7
7,04 420,3 2,1 136,4 0,7
7,12 425,2 2,2 137,9 0,7
7,21 429,1 2,3 139,2 0,8

7,29 432,4 2,4 140,3 0,8
7,37 434,5 2,6

TS s e v s
RIGVITUTO DZ ENIRGIA ATC:




secgao de choque do acctonitrilo

A(X)

L]

gT(barns/molécula) e(oT) oS/H (barns/H) i g(gT)
7,46 442,2 2,7 143,4 0,9
7,54 441,2 2,8 143,1 0,9
7,63 446 ,0 3,0 144,6 1,0
7,71 451,2 3,2 146,3 1,0
7,80 . 452,7 3,3 146,8 1,1
7,88 455,8 3,6 147,7 1,2
7,96 457 ,4 3,7 148,2 1,2
8,05 464,7 4,0 150,6 1,3
8,13 463,2 4,3 150,1 1,4
8,22 473,4 4,6 153,4 1,5
8,30 470,0 4,9 152,2 1,6
8,39 470,4 4,8 152,3 1,6
8,47 478,7 5,1 155,1 1,7
8,56 485,6 5,4 157,3 1,8
8,64 480,9 . 5,6 155,7 1,9
8,72 495,0 6,1 160,4 2,0
8,81 501,8 6,4 162,6 T 2,1
8,89 489,7 6,6 158,5 2,2
8,98 492,6 7,1 159,4 2,4
9,06 488,2 6,8 157,9 2,3
9,15 501,4 7,3 162,2 2,4
9,23 516,3 7,9 167,2 2,6
9,31 521,5 8,3 168,9 2,8
9,40 524 ,4 8,7 169,8 2,9
9,48 520,0 9,3 168,3 3,1
9,57 520,9 . 9,9 168,5 3,3
9,65 524,7 10,3 169,8 3,4
9,74 533,4. 11,2 172,6 3,7
9,82 500,8 14,6 161,7 4,9
9,91 516,1 16,1 166,7 5,4
9,99 54,3 19,2 179,4 6,4

e =

e e ey e

—



TABELA A-8

SECCEO DE CHOQUE DO _ANIDRIDO ACETICO
by (X) o (barns/molécula) € (oT) oS/H (barns/H) € (aS/H)
0,73 197,5 12,3 32,8 2,0
0,78 203,9 7,4 33,8 1,2
0,82 208,0 6,1 34,5 1,0
0,87 220,3 5,3 36,5 0,9
0,92 222,9 4,8 37,0 0,8
0,96 239,0 4,5 39,6 0,8
1,01 246,1 4,3 40,8 0,7
1,06 257,6 4,1 42,7 0,7
1,11 262,8 4,0 43,6 0,7
1,15 267 ,4 3,9 44,3 0,6
1,20 274,5 3,7 45,5 0,6
1,25 270,5 3,7 44,8 0,6
1,30 288,8 3,7 47,9 0,6
1,34 298,7 3,5 49,5 0,6
1,39 295,6 3,5 49,0 0,6
1,44 299,2 3,5 49,6 0,6
1,48 310,5 3,5 51,5 0,6
1,53 318,2 3,4 52,7 0,6
1,58 321,7 3,4 53,3 0,6
1,63 325,2 3,3 53,9 0,6
1,67 325,9 3,3 54,0 0,6
1,72 337,4 3,3 55,9 0,6
1,77 332,8 3,4 55,1 0,5 .
1,82 347,3 3,4 57,5 0,6
1,86 358,0 3,4 59,3 0,6
1,91 359,6 3,3. 59,6 0,6
1,96 354,8 3,3 58,7 0,6
2,00 364,7 . . 3,3 60,4 0,6
2,05 368,4 3,4 61,0 0,6
2,10 375,5 3,4 62,2 0,6
2,15 374,3 3,5 62,0 0,6
2,19 376,1 3,5 62,3 0,6
2,24 383,3 3,5 63,5 0,6
2,29 389,5 3,5 64,5 0,6
. 2,34 3844 3,6 63,6 6,6
2,38 387,2 3,8 64,1 0,6




secggo de choque do anidrido acético

A(g) oT(barns/molécula) e (o) o /H (barns/H) e(op)
2,43 394,0 3,9 65,2 0,7
_ 2,48 400,5 4,0 66,3 G,7
2,53 399,2 4,0 66,1 0,7
2,57 411,4 4,0 68,1 0,7
2,62 411,2 4,2 68,1 0,7
2,67 415,7 4,3 68,8 0,7
2,72 415,3 4,4 68,7 0,7
2,76 418,5 4,5 69,2 0,8
2,81 427,3 4,7 70,7 0,8
2,86 429,4 4,8 71,0 0,8
2,90 430,6 4,8 71,2 0,8
2,95 438,3 4,9 72,5 0,8
3,00 Lt b 4,8 73,5 0,8
3,05 448,9 4,8 74,2 0,8
3,09 447,5 4,9 74,0 0,8
3,14 453,7 5,0 75,0 0,8
3,19 458,1 5,0 75,8 0,8
3,24 460,0 5,1 76,1 0,8
3,28 450,4 5,3 74,5 0,9
3,33 463,4 5,5 76,6 0,9
3,38 477,7 5,6 79,0 0,9
3,42 468,0 5,9 77,0 1,0
3,47 481,0 6,1 79,5 1,0
3,52 489,4 6,3 80,9 1,0
3,57 489,5 6,4 80,9 1,1
3,61 477,2 6,5 78,9 1,1
3,66 493 ,4 6,7 81,6 1,1
3,71 492,9 6,8 81,5 1,1
3,76 503,7 7,1 83,2 i,i
3,80 502,9 7,2 83,1 1,2
3,85 508,9 7,5 84,1 1,2
3,90 499,1 7,8 82,5 1,3
3,95 517,7 8,3 85,5 1,4
3,99 517,7 8,7 85,5 1,4
4,04 512,1 8,9 87,6 1,5
- 4,09 519,8 8,8 85,9 1,5
4,13 536,3 8,8 88,6 1,5




seccao de choque do anidrido acético

AR)

L]
(SN

UT(barns/molécula) G(GT) cS/H (barns/H) e(gT)
4,18 525,7 9,0 86,8 1,5
4,23 521,5 9,3 86,1 1,6
4,28 540,9 9,5 89,4 1,6
4,32 530,1 9,6 87,5 1,6
4,37 540,8 10,1 89,3 1,7
4,42 546,6 10,5 90,3 1,7
4,47 540,3 11,1 89,2 1,8
4,51 573,1 11,5 9%,7 1,9
4,56 546,8 12,6 90,3 © 2,1
4,57 568,8 2,5 . 93,9 0,4
4,65 575,6 2,6 95,1 0,4
4,74 585,9 2,6 96,8 0,4
4,82 585,6 2,6 96,7 0,4
4,91 588,9 2,7 97,2 0,4
4,99 599,0 2,8 98,9 0,5
5,08 599,1 2,9 98,9 0,5
5,16 610,3 3,0 100,7 0,5
5,25 615,5 3,1 101,6 0,5
5,34 621,2 3,3 102,5 0,5
5,42 628,8 3,4 103,8 0,6
5,51 633,3 3,6 104,5 0,6
5,59 645,5 3,8 106,5 0,6
5,68 652,0 2,5 107,6 0,4
5,76 660,1 2,6 108,9 0,4
5,85 668,9 2,6 110,4 0,4
5,93 671,6 2,7 110,8 0,4
6,02 675,6 2,8 111,5 0,5
6,11 678,6 3,0 112,0 0,5
6,19 691,2 3,1 114,0 0,5
6,28 - 698,1 3,3 115,2 9,5
6,36 702,2 - 3,5 115,9 0,6
6,45 713,4 3.6 117,7 0,6
6,53 723,0 3,7 119,3 0,6
6,62 728,7 3,9 102,2 0,6
6,70 733,5 4,1 121,0 0,7
6,79 737,2 4,3 121,6 0,7




secggo de choque do anidrido acético A
A Q) o7 (barns/molécula) eCop) o /U (barns/H) e Cog)
6,88 749,6 4,4 123,7 0,7
6,96 757,4 4,6 124,9 0,3
7,05 765,5 4,8 126,3 0,8
7,13 762,5 5,1 125,8 0,8
7,22 775,4 5,3 127,9 0,9
7,30 774,2 5,6 127,7 0,9
7,39 783,9 5,9 129,3 1,0
7,47 791,6 6,2 130,5 1,0
7,56 800,4 6,5 132,0 1,1
7,64 801,2 6,8 132,1 1,1
7,73 812,0 7,3 133,9 1,3
7,82 824,3 7,6 135,9 1,3
7,90 815,1 8,0 134,4 1,3
7,99 822,5 8,3 135,6 1,4
8,07 812,8 8,9 134,0 1,5
8,16 811,1 9,2 133,7 1,5
8,24 © 846,0 9,9 139,5 1,6
8,33 843,9 10,4 139,1 1,7
8,41 847,9 10,9 139,8 1,8
8,50 847,2 11,7 139,6 1,9
8,58 853,1 12,5 140,6 2,0
8,67 868,2 13,2 143,1 2,2
8,76 867,6 14,2 143,0 2,4
8,84 897,0 15,0 147,9 2,5
8,93 862,6 15,7 142,1 2,6
9,01 893,3 17,2 147,2 2,9
9,10 892,8 18,2 147,1 3,0
9,18 876,7 19,6 144 ,4 3,3
9,27 892,2 21,0 147,0 3,5
9,35 903,4 23,1 148,8 3,8
9,44 884,1 24,3 145,6 4,0
9,53 926,7 27,1 152,7 4,5
9,61 943,6 -29,5 155,5 4,9
9,63 963,9 33,7 158,9 5,6
9,78 984,0 37,0 162,2 6,1
9,87 . 953,1 38,2 157,0 6,4
9,95 920,5 49,8 151,6 8,3




SECCAO DE CHOQUE DO DIMETIL DICLORO SILANO

TABELA A-9

A(X) o (barns/molécula) s(oT) GS/H (barns/H) E(U'I')
5,35 848,0 3,5 107,2 1,2
5,43 847,9 3,6 106,6 1,3
5,52 - 859,3 3,9 108,0 1,3
5,60 880,5 4,1 111,60 1,3
5,69 883,6 4,3 110,9 1,4
5,77 887,5 4,5 111,1 1,4
5,85 904 ,1 4,6 113,3 1,4
5,94 909,5 4,8 113,6 1,4
6,02 916,7 5,0 114,3 1,5
6,11 929,2 5,3 115,8 1,5
6,19 934,8 5,6 116,2 1,6
6,28 953,6 5,9 118,8 1,6
6,36 957,0 6,2 118,9 1,7
6,45 972,2 6,3 120,9 1,7
6,53 580,6 6,6 118,4 1,7
6,61 986,2 6,9 122,1 1,8
6,70 1000,2 7,3 123,9 1,8
6,78 1009,1 7,6 124,38 1,9
6,87 1021,1 7,9 126,3 1,9
6,95 1036,0 8,4 128,2 2,0
7,04 1042,7 8,8 128,8 2,1
7,12 1046,2 9,1 128,9 2,1
7,21 1045,6 9,5 128,2 2,2
7,29 1071,8 10,1 132,1 2,2
7,37 1078,3 10,7 132,6 2.3
7,46 1091,0 11,3 134,2 2,4
7,54 1117,5 11,9 138,1 2,5
7,63 1112,7 12,7 136,7 2,6
7,71 1121,8 13,3 137,7 2,

7,80 1127,6 14,1 138,1 2,8
7,88 1131,8 14,8 138,3 2,9
8,96 1149,8 16,1 140,8 3,1
8,05 1155,4 16,8 141,1 3,2
8,13 1139,8 17,6 138,0 3,4




secgaa de choque do dimetil dicloro silano

| A(X) aT(barns/molécula) e(cT) gs/H (barns/H) e(cT)
8,22 1187,6 18,9 146,1 3,6
3,30 1191,3 19,6 145,5 3,7
8,39 1163,8 21,1 140,4 3,9
8,47 1226,1 23,2 150,2 4,3
8,55 1205,2 24,5 146,2 4,4
8,664 1234,8 26,3 150,6 4,7
8,72 1251,7 28,3 152,9 5,0
8,81 1230,2 29,6 148,8 . 5,3.
8,89 1217,5 31,0 146,1 5,5
8,98 1248,1 34,2 150,7 6,0
9,06 1269,1 37,4 153,6 6,5
9,15 1289,9 41,5 156,6 7,2
9,23 1327,2 45,2 162,2 7,8
9,31 1252,0 44,4 149,2 _ 7,6
9,40 1211,9 46,0 141,9 7,9
9,48 1328,0 55,7 160,8 9,4
9,57 - 1342,8 59,5 162,7 10,0
9,65 1326,6 63,8 159,4 10,8
9,74 1241,6 105,9 144,7 17,7
9,82 1186,0 109,4 134,9 18,2
9,91 1369,3 155,46 164,9 25,9
9,99 1316,6 154,0 155,6 35,7
10,07 . 1372,0 190,4  164,3 31,7




SECCAO DE CHOOUE DO DIMETIL POLISTLOXANO (SILICONE)

TABELA A-10

)\(2) oo (barns/molécula) e(oT) qS/H (barns/H) . g(o’s/H)
3,91 507,1 2,2 83,7 0,4
4,00 517,2 2,2 85,4 0,4
4,08 523,1 2,2 86,4 0,4

' 4,17 524,0 2,3 86,5 0,4
4,25 528,4 2,3 67,2 0,4
4,34 1534,9 2,4 88,3 0,4
4,42 541,2 2,5 89,3 0,4
4,51 546,2 2,7 90,1 0,4
4,59 560,0 2,8 92,4 0,5
4,67 561,3 2,8 92,6 0,5
4,75 565,2 2,8 93,2 0,5
4,84 566,6 2,9 93,5 0,5
4,93 576,1 3,0 95,0 0,5
5,01 584,1 3,2 96,3 0,5
5,10 583,6 3,3 96,2 0,5
5,18 596,8 3,5 98,4 0,6
5,26 599,3 1,6 98,8 0,3
5,35 606,0 1,7 99,9 0,3
5,43 ©608,5 1,5 100,3 0,3
5,52 618,4 1,6 101,9 ‘0,3
5,60 623,9 1,7 102,9 0,3
5,69 632,8 1,5 104,3 0,3
5,77 640,4 1,5 105,6 0,3
5,86 646,3 1,6 106,5 " 0,3
5,9 653,3 2,0 107,7 0,3
6,02 576,8 2,1 108,3 0,3
6,11 663,4 1,8 109,4 0,2
6,19 674,0 . 1,9 111,1 0,3
6,28 676 ,4 2,0 111,5 0,3
6,36 684 ,1 2,1 112,7 0,4
6,44 689,5 2,2 113,6 0,4
6,53 693,4 2,3 114,3 0,4
6,61 700,9 2,5 115,5 0,4
6,70 706,4 2,6 116,4 0,4
6,78 711,2 3,1 117,2 0,5




(&)

e (o /)

163,2

cT(barns/molécgla) eCop) 05/}1 (barns/H)
6,87 722,7 2,8 119,1 0,5
6,95 729,4 3,0 120,2 0,5
7,04 728,8 3,1 120,1 0,5
7,12 742,8 3,3 122,4 0,6
7,21 746,0 3,5 122,9 0,6
7,29 750,3 3,7 123,6 0,6
7,37 760,8 3,9 125,3 0,6
7,46 762,5 4,0 125,6 0,7
7,54 768,6 A 126,6 0,7
7,63 744 ,0 4,6 127,5 0,8
7,71 781,2 5,1 128,7 0,8
7,80 786,9 5,4 129,6 0,9
7,88 796,6 5,8 131,2 1,0
7,96 797,3 6,2 131,3 1,0
8,05 801,1 6,6 131,9 1,1
8,13 810,1 7,2 133,4 1,2
8,21 825,2 7,8 135,9 1,3
8,30 827,5 8,6 136,3 1,4
8,39 845,3 9,4 139,2 1,6
8,47 842,1 10,2 138,7. 1,7
8,55 827,0 11,0 136,1 1,8
8,64 359,3 13,6 141,5 2,3
8,72 862,9 14,1 142,1 2,3
8,81 844 ,6 14,8 139,0 2,5
8,89 868,4 17,7 142,9 2,9
8,98 892,4 16,3 146,9 2,7
9,06 892,0 16,9 146,9 2,8
9,15 949,1 29,1 152,6 4,8
9,23 916,5 26,4 150,9 4,4
9,31 931,7 27,2 136,7 4,5
9,40 873,5° 27,2 143,7 4,5
9,48 921,2 36,6 151,6 6,1
9,57 930,9 28,4  153,2 4,7
9,65 928,8 30,6 156,7 5,1
9,74 884,6 30,8 145,5 5,1
9,82 992,8 38,1 163,5 6,3
9,90 925,5 38,1 152,2 " 633
9,99 - 967,5 44,8 7,5
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