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RESUMO

Através da técnica de espalhamento de raio-X a baixos an
gulos,‘foram estudadas misturas vitreas resfriadas até temperatu-
ras interiores a um ''gap" de hiscibilidade, quando se produz a se-
gregacao dos seus componentes. As curvas de intensidade de espa-
lhamento foram obtidas em funcdo do modulo do vetor do espaco recl
proco, h, que esta associado com o comprimento das "ondas de compo
sicao" do sistema por h = 2n/A. A partir de amostras com diferen-
tes velocidades médias dekresfriamento, Q, determinou-se o valor
de h_, correspondente a amplificagdo maxima, e também as intensida
des I correspondentes aos respectivos hm' Com esses valores, foi
possivel obter a dependéncia entre h_-Q e I_-Q. Por outro lado,
observou~se também a variacdo do ponto de cruzamento entre as dife
rentes curvas. Estes resultados foram comparados com as diversas
teorias existentes, apresentando um bom acordo qualitativo. As di
ferencas quantitativas foram explicadas levando-se em conta que o
sistema estudado nao se encontra nos primeiros estagios de desen-

volvimento da segregagao.



il
ABSTRACT

 The decomposition_of vitreous mixtures cooled continuously
inside the miscibility gap were studied by means of small angle
X-ray scattering techmiques. The Fourier spectrum associated to
the composition distribution is directly recorded by measuring the
scattered intensity I as a function of fhe magnitudé of the
reciprocal vectoi h = 2n/A, where A is the lenght of the concentra
tion waves. The maximum in the scattered intensity‘Im (associated '
with wayés recéiving~maximum amplification raté) ahd its positibn
in reciprocal space hm were‘détermined for samples subject to
different average cooling ratés Q. Thus, it was possible to
establish experimentally the dependence of hm vs. Q and of Im Vs,
Q. Furthermore, a Variation@of the crossover point between
intensity curvés for different cooling rates was observed. The
experimental observations were found to be in good qualitative
agreement with existing theories. Some quantitative discrepancies
with theoretical predicfions can be traced to the fact that the
system under study doesvﬁot conform to the requirement of early

stages of decomposition imposed by the theories.
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I. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a separagao de fases de solugles soOli
das binarias cristalinas ou vitreas, foi objeto de estudos experi-

- mentais por parte de muitos pesquisadores(l_s).

- Uma das razoes pe
la qual tem-se realizado esses trabalhos é o desenvolvimento de
teorias que predizem as caracteristicas da decomposicao. Estas
pesquisas visam a compreender os mecanismos de decomposicao e a
comprovar a validade das teorias desenvolvidas. Alémldesses_aspeg
tos basicos cabe mencionar que a separacao de fases contfolada,poi

sibilita a obteng3o de materiais vitreos heterogéneos de caracte-

- . - -~ - - - - - .
risticas fisico-quimicas interessantes pelas suas diversas aplica-

gaes(g), tais como a obtencao de:

a) ceramica de grdo ultra-fino, a partir de vidros bifa-
sicos.

b) SiO2 amorfo, a partir de uma mistura vitrea, na qual
produz-se uma separacao de fases, e posteriormente dissolve-se

quimicamente uma das fases.

c) filtros para macromoleéculas, obtidos de maneira seme-

lhante ao descrito em b.

A teoria da separacao de fases para um sistema binario
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inicialmente homogéneo, levado a uma regido de imiscibilidade do
diagrama de equilibrio e tratado isotermicamente, foi originalmen-

te desenvolvida por Cahn(lo’ll’lz).

Nesse trabalho foi resolvida
uma equacao de difusdo linear, com coeficientes constantes, que €
valida para os primeiros estagios de decomposigao. Mais tarde, es
tudando o mesmo problema, Cook(ls) introduz na equagao de Cahn os

termos que levam em consideragdo as flutuagOes estatisticas na de-

composigao.

Huston, Cahn e Hilliard*(14) estenderam a teoria de Cahn
para quando o sistema evolui nao mais isotermicamente, e sim para
decomposicao durante o resfriamento. Acuna e Craievich**(s) estu-
daram o mesmo problema, introduzindo as contribuigoes das flutua-

coes estatisticas de composicdo na teoria de H.C.H.

Os trabalhos experimentais realizados até o momento, a
fim de se comprovar a validade das teorias para tratamento isotér-
mico, sao muito poucos. Estudos foram feitos nos sistemas BZOB—
PbO—(AﬁzOSJ***(1_4), NaZO—SiOZ(S’ﬁ); na liga Aﬂ-Zn(7) e em
LiOZ~SiOZ(8). A principal técnica utilizada neste frabalho, foi

espalhamento de raios-X a baixos angulos. Sobre separagao de fa-

ses durante o resfriamento continuo para o sistema BZOS—PM}{A£203)

somente um trabalho foi realizado ate o momento(s).

0O sistema aqui estudado fol o BZOZ—PbO—(AZZOS), com uma

2 ~a

concentracao em peéso de 80%-15%-5% respectivamente. As  amostras

* Sera designade Jagui por diante apenas por H.C.H.

** Sera designado daqui por diante apenas por A.C.
*** 0 parenteses indica que a adicao de AL,0,, em pequena quantidade, nao

altera sensivelmenie o cardter binario do sistema Boos-PbO.
L



foram resfriadas, em diversas condigoes, desde temperaturas da re-
gido monofiasica do diagrama de equilibrio, até a temperatura ambi-
ente, noxinterior do '"'gap" de miscibilidade. As amostras assim ob
tidas apresentam durante o resfriamento diferentes graus de separa
gao que dependem da velocidade de resfriamento. No fim do proces-
so as amostras tem uma estrutura heterogénea, nao se observando po

rem evolugdo apreciavel a temperatura ambiente.

A técnica utilizada para o estudo da segregagadao, que con
duz a separagao de;fases,.foi'a de espelhamento de raio-X a baixos
angulos, a qual permite uma comparacao direta dos reéultados com
(10)

as teorias de Cahn ,‘Cook(ls), H.C.H.(14) e A;C.CS).

Pretende-ée cbﬁ este trabalho realizar um estudo experi-
mental do processo de separagao de fases durante resfriamento con-
‘tinuo no sistema BZQS'PbO(A£203}'e analisar estes resultados em
face das teorias existentes, bem tomo)comparé-los com outros resul

tados experimentais obtidos em trabalhos prévios..



II. ASPECTOS BASICOS
IT.1. SEPARACAO DE FASES E CURVA ESPINODAL

Considere-se um sistema binario composto de elementos' A
e B que seja estatisticamente homogeneo em altas temperaturasJ A
altas temperaturas predomina na energia livre o termo de entropia e
para toda COHCéHtT&géO‘O sistemé forma uma solugao, como se mostra
nos esquemas das Figuras la e 1lb. Com a diminuigio da teﬁﬁefétura
o diagrama de,equilibrib-do sistema pode apresentar um 'gap" de
miscibilidade, o qual & representado na Figura 1-b, pela linha
cheia. Na temperatura T, o sistema sera monofasico para toda com-
posigao, - enquanto qﬁe em T, existe uma regidao de composigao com-
'preendida‘entre_CS e'C4 para o qual o sistema em equilibrio sefé
bifasico. A temperatura ambiente o sistema tende a se separar em

duas fases, pois a sua energia livre € menor neste estado.

Os limites desse ''gap" sao determinados,pelos'pontos de
tangéncia da curva de energia livre de Helmholtz f(c,T). A tangen
te representa a minima energia livre do sistema bifdsico, a quai e

menor que a da solugdo homogénea.



Dentro da regiao de duas fases, ou seja, do vgap" de mis
cibilidade, pode-se representaf os pontos ‘de inflexdo da curva de

energia livre da solugdo homogénea que correspondem a

£ o= .9 f(c,T)
' 9C '

0,

onde ¢ € a fracdao atomica, ou molecular, de uma das componentes.
A essa curva assim definida, que pode ser vista na Figura 1-b, foi
dado o nome de '‘espinodal', e sua importancia sera mostrada adiante.

Dentro do ''gap'" de miscibilidade a variacao da energia

livre podé‘ser escrita como(ls):A'
aclef]l : (1
Af = f(c) = f(c.) - ac|z=l S (1)
(o] LBCJC
onde Ac = (c—co) e expandindo f(c) numa série de Taylor em torno
de ¢ tem-se:
f(c)‘= f(c) + A .E_).f. +_1_.A~2§..3£ v+ e e
v : ol T BCgE) . F T RS T A D
S C ac
' ‘ o . . Co.

Substitdindo na eqdagéo (1) acima, e desprezando os termos de or-

dem superior:

af = 3 ac? £7(c) SRR (2)

Na regido I (Figura l—b),.fem-se que f'"'<0 e - pdrfanto

qualquer variagdo na compdsigéovira causaf‘uﬁavdiminUigio na ener-
gia livre (equagao 2), o qué torna»o sisfema insfévél dentro dessa
regiao. Por outro lado, na regiéoﬁiihobServa—se que £50, o que
leva a um aumento da enéfgia livre com a variégio da>C0ncentra§§o.
Neste caso, para que’haja'ﬁmé'separagéb;de fases, é’nécessério pri

meiramente vencer uma barreira de energia. Neste régido precisa-se



da formagdo de nicleos de composic¢ao de equilibrio para que a nova

fase se desenvolva. Esta € uma regido de metaestabilidade.

Sabe-se Que os atomos que compoe o material, estdo em
constante movimento devido 2 agitagdo térmica. Como consequéncia
desse movimento, se formam e destroem agrupamentos atomicos, cons-
tituindo flutuagbes locais de composicao. Dentro da  espinodal,
pequenas flutuagSes sao suficientes para que haja uma separacao
de fases no sistema, como sera visto no proximo pérégrafo. Entre-
tanto, dentro do 'gap' de miscibilidade, mas fora da espinodal
(regiao II, Figﬁra 1-b), € necessario grandes flutuacdoes para que
o nucleo formado se desenvolva. O crescimento desses nucleos, esta
relacionado com as energias devido as interfaces, e 55 deformacgdes

elasticas do sistema.

Quanto ao significado fisico da linha espinodal definida
precedentemente, pode-se dizer que ele representa a divisao entre

as regioes de instabilidade e metaestabilidade de uma solugao homo

genea.

Na regiao I (Fig. 1-b), o mecanismo de separagao de fa-

4
ses predominante € o chamado de ''decomposigdo espinodal'', enquanto
que nas regides II & o de '"nucleagdo e crescimento". Na discussao
dos mecanismos de separagao essas regides serao chamadas de"espino

dal" e de ''nucleacao e crescimento'" respectivamente.

Foi Cahn(lo) quem primeiramente procurou explicar atra-
vés de uma teoria de difusdo atomica, a separagdo de fases isotér-
mica que ocorre dentro da regiao espinodal. Num trabalho poste-

(14)

rior, H.C.H. estenderam essa teoria ao caso de separacao de fa

ses durante "resfriamento continuo" (separagdo que acontece em sis

temas nos quais a temperatura diminui linearmente com o tempo).



ENERGIA LIVRE

TEMPERATURA

(a)

v(b)

FRAGAO ATOMICA DE B

FIGURA 1 - (a)

(b)

Curva da energia livre f(c) em fungao da concentra-
cao.
Diagrama de equilibrio de uma solugado solida bina-

ria.



111. ESPALHAMENTQ DE RAIO-X A BAIXOS ANGULOS
‘III.1. TEORIA

Considere-se um sistema binario de elementos A e B, com
densidade eletronica p(?,t) nUm dado ponto T a um tempo t, e  com
densidade eletronica média po} A’amplitude de onda do espalhamen-
to de raio-X num dado ponto do espago recfproco, definido pelo ve-

tor E, pode ser escrita como(lﬁ):

A(s,t) = J (T, t)-p ] exp(-2mi T-3) dr - 3
. v ) ) ) ’

- ¥ . . .
onde o modulo de s e definido como:

_ 2 sen 6
A

tn
1

(4)

sendo 26 o angulo de espalhamentb e A o comprimento de onda da ra-
diagdo incidente. Se os fatores de espalhamento atomicos dos -ato-
mos A e B forem f, e f; respectivamente, entdo a relagdo entre a

. -~ . ~ > - -
densidade eletronica e a concentragdo c(r,t) sera:

p(F.t)-p, = (£,-fx)[c(F.0) - c ] o (5)



So]

onde s € a concentragdao atomica (ou molecular) média.

. Substituindo a equagéo (5) em (3), tem-se:
A(S,t) = (£5-£4) J [c(?,t’)-coj-exp(—zm ¥.3) df (6)
v : \% ' : : '

Por outro lado, sabe-se que uma fungéo‘[c(?,t)—coj qual-
quer, pode ser expressa como uma transformada de Fourier de uma

funcdo A(R,t), tal que:
A(K,t)_: J [c(?,t)-co] exp(-i T-h) d? _ (7)
v . : _ o

Comparando as equégGes (6j e (7) acima, pode-se observar
que as amplitudes de espalhamento para um‘vetor do espaco recipro-
co, 21%, ékproporcional a-;omponente,de Fourier h ﬁvda funcao
[c(?,t)-co]. Coﬁ efeito, as equagSesk(6) e (7) sao  equivalentes

desde que:

k- 278 : ()

O dominio de espalhamento de raio-X devido a segregacao
se repete ao redor de cada um dos nds de Bragg no caso de um siste
ma cristalino. Porém, tem-se outras contribuigoes ao espalhamen-

to, como as das desordens de deSlocamento,'agitagéo térmica;eufj6l

Sendo estas contribuigoes despreziveis nas vizinhangas do no
(0,0,0), resulta o estudo do espalhamento de raio-X a baixos angu-
los particularmente Util para se estudar os processos de segrega-

cd3o em cristais e s6lidos amorfos, sendo que nestes Gltimos somen-

te se apresenta o dominio de espalhamento a baixos angulos.

Um aspecto que deve ser considerado para a realizacao de
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experiéncias de eSpalhamento‘de raio-X a baixos angulos € o ''con-
traste' das densidades eletrahicas das fases que segregam. Na equa
»géo (6) ve-se que a amplitude € proporcional a (fB—fA). Na prati-
ca convem escolher sistemas hbs quais se tem uma grande diferenga
entre os nﬁmeros'atamicos dos elementos.. Misturaé com elementos A
- e B vizinhos na fabelé periédica ddo uma contribuigao ao e spalhamen

to de raio-X que experimentalmente & dificil de se medir.

Na préfiﬁa, o que se mede realmente & a intensidade de
eSpalhamentd, que € igual ao mdédulo ao quadrado da amplitude, ou
seja: _ _

1 G0 = jado)? (9)
Medindo-se I(s,t), pode-se deduzir a evolugao no tempo
‘2 -

de A(h,t)|{", pois

AR, O ]° = kK |AG, 1) |? (10)
onde K € uma constahte‘e h o= 27s.

A segregagao em sdluéées produz espalhamento de raio-X,
em regioes vizinhas aos nés de Bragg, e em particular a baixos an-
gulbs. Para zonas de segregagao de tamanhos compreendidos' entre
10 e 100 R tem—sé, a baixos_éngulos, a intensidade concentrada nu-
ma regiao ¢ angﬁlar, 6nde_0‘< e < 9% e 0 <e < 0,90, respectivamen
te, no-caso da radiacao K, do Cobre, de comprimento de onda,

A = 1,54 80160,



IV.. ANTECEDENTES TEORICOS DA SEPARACAO DE FASES

IV.1. TEORIA DE CAHN

Suponha-se uma solugdo solida binaria, compésta de ele-
mentos A e B. Num dado instante de tempo, t, a composigao num pon-
to T qualquer dessa solugéo pode ser definida por c(?,t). Esta com
posicao représenta a fragéo atomica dos atomos B (ou ' moléculas)

nesse ponto.

A equagéo de continuidade para a composigao esta dada
por:
3c(T,t) N
= -Ve3 (11
at ;

> - - : ~ - .
onde j e o fluxo de atomos B na solugao, e esta relacionado com o

potencial quimico ¢ da componente B por:

jo= Mo (12)

- . s _ 3F(c,T)
onde a constante M e denominada mobilidade, e ¢ = — sendo
F(c,T) a energia livre do sistema como fungéb da concentracao e

temperatura T.

- No sistema que se estd considerando, existem variagoes

na composicao de modo que a interface difusa existente entre um
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minimo e um maximo das modulagbes, contribuem para a energia livre

com um termo dado por(lo):

2
£ = xV[e(F.0)] - (13)
onde y € denominado coeficiente do gradiente.

Por outro lado, a concentragao de soluto em certas re-

gides da solugdo, ira produzir deformagGes eldsticas, cuja contri-
(10) .

buigao a energia € dada por' "
£, = y[c(¥,t) - ¢ ]z (14)
2 ’ o ' .
onde vy € funcgado das constantes elasticas do material, e <, € a con
'~ centracao media,
Considerando entdo todas essas contribuicdées a  energia

1iyfe do sistema, pode-se escrever:
Fle(F.0-c ] = £fc(F.0)] + xvic(F.0) + y[c(F. )¢ JP  (19)
onde o térmo ch) representa a energia livre do sistema, conside-

rando somente as interagdes quimicas.

Sendo N, o nimero de atomos (ou moleculas) por unidade
de volume, e usando as equacdes (11), (12) e (15), Cahn(lo) escre-

veu a equacao de difusdo para o sistema:

3¢ _ M " 2 4
il C(E+2y)7% + 2xv7c] (16)
onde: 2
3" f(c,T)
f” = 2

ac
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Ao escrever a equacao acima, Cahn aproximou a fungdo ener
gia livre f(c), como € mostrado na Figura 2, por uma parabola. I8
evidente que esta aproximagao so € valida quandoba concentracao
c(T,t) héo é muito diferente da concentracdo média, c,» ou seja,
para os primeiros estagios de separagao de fases, e desde que este
ja na regiao espinodélj A equagao (16) é denominada ''equagao de

difusao de Cahn'.

Para resolver a equagao acima, Cahn considerou os coefi-
cientes Y e X como sendo independentes da concentracdao e tambem f"
por causa da aproximagao, parabdlica. E o que sera visto no proxi-

mo paragrafo.

IV.1.A. Resolugao da Equagdao de Cahn

A equagéo‘(16):é uma equagéo diferencial parcial com coe
ficientesconstantesparaxseparagéoﬁde-fases-isotérmica. Devido as
aproximagbes citadas no paragrafo anterior, a solUgao seré valida
somente para as primeliras etapas da éeparagéo qé.féses, e pode ser -

achada pelo metodo das transformadas de Fourier.

Considerando a variacdo local da composicido como sendo a

soma de ondas senoidais (analise de Fourier), cuja amplitude é da-

2m

da por A(R,t), onde h T € o numero de onda, e A € o comprimen-

to da onda de composigao, pode-se escrever:

c(T,t)-c, = Jv A(R,t) exp[ih-T]dh (17)
h

ou seja, [c(?,t)—coj § a transformada de Fourier de A(h,t).
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A transformada inversa sera:

> 1 - .
Ah,t) = —— fv[c(r,t)-coj exp[-ih-T]dT (18)
Calculando a transformada de Fourier em ambos os lados
da equacao (16) tem-se:
A (R, t) M

. 2., 2 |
(h = (7 2y e 2xnh A(K,;) (19)

| Definindo o "fator de amplificagao" R(ﬁ) cComo :

R(R) = ——m— (£ + 2y + 2xh%)h2 (20)

\'

e resolvendo a equagao (19), obtém-se:
A(R,t) = A(R,0) exp[R(R)-t] , (21)

- Na solugdo da equacao de difusao (16), como ja foi dito,
supds-se que os térmos y, X, M e f" 550 independeﬁtes da concentra
gao. Nessas condigoes a equagao (16) € uma equagdo diferencial 1i
near de coeficientes constantes. As suposicgoes citédas acima res-
tringem a validéde de sua solugdo, portanto, aos primeiros -esta-

gios de desenvolvimento.
Tendo em conta a relagao entre a amplitude‘A(ﬁ,t) e a
fungdo I(R,t) (pardgrafo anterior), tem-se:

1(R,t) = I(A,0) exp[2R(R)-t] (22)

Analisando a equagao (21) acima, observa-se que para
R(th) > 0 a amplitude cresce em fungao do tempo. Entretanto, para

R(h) < 0 a amplitude decresce com o tempo. O valor de h que separa
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as regioes de R(h) positivo e negativo, satisfaz a condicao:
" 2y _ ‘ -
(f'" + 2y + 2xh™) = 0 (23)

Na Figura 3 foi representado R(h) em fungao de h. Neste
grafico nota-se dois valores de h de relativa importancia: Em hc,
chamado de numero de onda critico, onde o fator de amplificagéo e
nulo. e em h_ quando R(h) & miximo. Observa-se também que 2 par-
tir dQ valor critico} hc, o fator de amplificacao torna-se negati-

VO.

IV.2. FLUTUACOES ESTATISTICAS E TEORIA DE COOK

Na teoria desenvolvida por Cahn(lo) para | decomposigao
isotermica, nao foi considerado o efeito causado pelas flutuagdes
estatisticas de composicdo. Estas flutuagOes causam variagoes lo-
cais na composigdo, e como na regido do diagrama de equilibrio on
de se processa a decomposigéd espinodal, o sistema 6 instavel,
qualquer flutuacgdo na composicdo levara a uma diminuigéo'da ener-

gia livre.

Cook(ls)

em sua teoria de decomposicgao, introduziu o tér
mo devido as flutuagoes estatisticas na equagao (16), obtendo-se

desta maneira a expressao:

0 = [+ 29)vie + 0]+ v (24)
Vv ,
onde g(?,t) € o termo relacionado com as flutuagbes. A equagao

acima também pode ser resolvida pelo método das transformadas de



Fourier, tendo-se assim que:

3A (h, t)

X = R(R) A(R.t) - hG(h.t) (

9
ul

sendo G(K,t) a transformada de Fourier de g(?,t).

A teoria de Landau‘l”) sobre flutuacdes estatisticas ao
redor de um ponto critico, permite avaliar o quadrado das amplitu-
des de Fourier, A(K,t), mesmo sem o conhecimento preévio do termo
de flutuacdo g(T,t). Tomando I(h,t) = lA(K,t)!z, Cook pode entao

deduzir a seguinte equagao:
I(h,t) = [1(h,0) - L(R)] exp[2R(h)-t] + L(h) (26)

onde o termo L(R) representa a contribuicao das flutuacgoes e ¢é da-

do por:
KB T
L(h) = - 5 (27)
Qc(l-c) (f'"+2y+2xh™)
sendo @ o volume atomico médio, T a temperatura absoluta e K a

8
constante de Boltzmann.

Na resolugao da equagao de difusao, Cook(ls) também con-
siderou a aproximagdo parabélica, e analisando sua solugao, preve-
-se também um valor critico, hc’ onde a amplitude nao depende do

tempo. O valor de hC para o qual se tem o cruzamento das curvas,

sera dado pela condigdo:

I(EC,O) = L(EC) (28)
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IV.3. DECOMPOSICAQ ESPINODAL DURANTE O RESFRIAMENTO CONTINUO

Na teoria de Cahn(lo)

considerou-se o sistema se decom-
pondo isotermicamente. Entretanto, torna-se interessante o estudo
da separacao de fases durante o resfriamento do sistema a partir da
temperatura de homogeneizaééo. Nestas condi¢oOes, € preciso consi-

derar que tanto a mobilidade, M, como a derivada segunda da ener-

gia livre em relacgdo a concentracdo, f', sdo dependentes da tempe-

ratura. Desta forma, a equacao (21) pode ser reescrita como(14):
> > ! MTh2 2, (d1) !
A(h,T) = A(h,To) exp -[—iﬁl——]-(f”(T)+2y+2Xh )[3?) dT (29)

onde: %% € a velocidade de resfriamento do sistema

e Th a temperatura onde a onda de composig¢ao de comprimento

A = %? comega a ser instavel.

A dependéncia da energiallivre com a temperatura pode ser
aproximada para (T-Th) pequenos, considerando que f"(Tp) = O, por
(14) .

£f"'(T) = —(T-Th) s”(Th) (30)

onde s" € a derivada segunda da entropia em relacgdo a concentracao

por unidade de volume. Quanto a mobilidade M(T), tem-se:

¢ (1-c)

.KB T

M(T) (c¢Dg + (1-¢c)D,) (31)

sendo DA e DB os coeficientes de auto-difusao e KB a constante de

Boltzmann.



H.c.h. (14

. ao analisarem a equagao (19) acimu. conside-
raram dois casos extremos: altas e baixas velocidades de resfria-
mento. No primeiro caso, existira somente uma pequena dJdecomposi-
¢dao do sistema durante o resfriamento. e o numero de onda de maxima
amplificagao. h_, sera dado por:
IS K ;T !
1-—
- E |

> :
hm = -(T.s'")/2

[—

onde E é a energia associada a formacdo e ao movimento de uma va-

cancia. Nota-se da expressdao acima, que nao existe uma dependen-

. : - : . . dT
cia entre o numero de onda hm e a velocidade de resfriamento ek
No segundo caso, quando a velocidade de resfriamento do
sistema € suficientemente baixa para que a decomposigao se tenha

completado, antes que a temperatura cCchegue ao final, o numero e

onda h_esta relacionado com a velocidade de restfriamento pela ex-

T
pressao:
ho=cQl/” (33
. _dT
sendo C uma constante, n = 6 e Q = g

A decomposigao espinodal duranté_o resfriamento contiInuo
preve portanto a existéncia de um vetor de onda com mixima amplifi
cagdo da mesma maneira que a decomposicdo isotérmica. Também aqui
os resultados sao aplicaveis somente para os primeiros estagios de

desenvolvimento, devido as aproximacOes feitas.

. (3] : . ' o -
Recentemente, A.L.( ) resolveram numericamente i4-equacag

de Cook (13 para resfriamento continuo.

0Os resultados deste calculo tedrico feito para o sistema

5,0 80% - PbO 15% - AL,0- 5%, permitiu achar as dependencias entre

2 275



hm, I(hm) e Q,,és quais sao dadas por:

Ca R o _
LT -ay
Cn | —PL = p,Q 2 (35
Iy To)=
-I(h T) S —ag : *
£n J =b; h (367
LI(h » T ) " : .
sendo bl’ bq e b3 constantes. Os valores numéricos célculados pa-
, s . ' S : a .
ra os expoentes foram: a, = 0,09,'az= —0,23,(a3 =,5§ = =2.7).
To = temperatura inicial (sistema na fase homogenea). v
‘Este trabalho preve ainda um valor de h = hc, para o)

qual a funcgao I(hc) permanece constante durante o resfriamento.

IV.4. COMPARACAQ DAS DIFERENTES TEORIAS

,Em‘concluééd pode.se dlger que a'teorla de Lahn(lo) de-
’veria'Sér vélida'sob as segu1ntes pondlgoeS' a) varlagao da compo-
‘Sigéo pequena; b) sistema na reglao esplnodal do dlagrama de equi-
‘11br10 c) tratamento 1soterm1co A teoria de Cahn nao leva em
cons1dera§ao os efeltos das flutuacoes estatlst1cas e nao explica
a separacao de fases na reglao de nucleacdo e cresclmento. A teo-
ria de H.C.H. %) aplica-ée 4 sistemas sob és meSmas ;ondiQSes "a
é ﬁb”, mas para tratamento térﬁico a‘temperatufas vafiiﬁeis_ (va-
riagéo_linear de T). Estas duas teorias preveem um vetor de onda
que recebe maxima amplificagao. No desenvolv1mento teorico feito

porfCook(ls), cbnsidera—se os efeitos das flutuag&es estatisticas

no sistema. Nessas condig¢Ges poderia explicar também a decomposigao
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isotérmica tanto na regido.de nucleagdo e crescimento como na espi

nodal.'

A reéélugéofnumérica da équagéo de Cook para resfriémen—
to continuq (3)'prediz a dependencia entre o numero de onda que re
cebe maxima amplifi;agéd, a intensidade correspondente a’hmi e a
velocidade de reéfriamentou Estes resultadog sdo também aplica-
veis a sistema$ ﬂos primeiros estégios de separagép de fases (al-
tas Velocidades de resfriamentd). _Nesfes calculos, previu-se a
existencia de-um ﬁnico‘ponto de_cruzamento das curvas corresponden

tes a diferentes Q's.

Experimentalmente, médeese a intensidade de espalhamento

a baixos angulos_I(g;t)., A»paftir‘da relacgao:
1(5,t) = K I(R,¢t) | S (37)

onde K € uma Cdnstaﬁte) pode?se obter imediatamente as fungoes
i(h,t) a serem:comparadas_com‘as predigées teéricaS‘expostaS;neste
capitulo. As'medigées sdo feitas _em»eécala relativa; essa 1imitg
géo'néo é‘muitb,grande jétque-as diversas consequéﬂcias qﬁe _pddem
ser'deduzidasvdéste tipo de experiéncia,.permitem comparar e éna—
lisar aS'teorias propostas; |

Para SiStemas,isotrSpicos, como as solugoes vitreas, a

intensidade.de-éspalhamentq-l(g,t) e I(ﬁ,t) sao fun§ées,dos Améduf

: ->
los dos vetores sve»ﬁfv



V. METODOS EXPERIMENTAIS
V.1l. PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

Experimentalmente a separagéo de fases foi estudada . até

0 presente pr1nc1pa1mente na liga AZ- Zn(7 8)

e“nas misturas vi-
’”treas,SiOQ'Nazo(s’é) ?‘Bzos-PbO—Aﬂzos(l 2, 4) o Sisﬁema éscolhido
- foi BZOS -Pb0O-AL 0 cdm‘uma cohcehtragao em péso de 80%-15%-5% res-
pectivamente. O sistema BZOS PbO,.que apresenté um "gap" de misci
bilidade, & espeéialmente favoravel para ser éstudado‘por espaiha—

mento de raio-X a baixosangulosdevido ao grande contraste eletroni

co entre as fases ricas e~p0bresvem um dos elementos. -

Procurou-se 51stemas com pouca decomp051§ao para tratar
de correlac1onar os resultados experlmentals com oOs teorlcos expos
tos no capltulo anterior. EsU351stama binario nao permlte obter por
resfriamento, até'temperatUra ambiente, amostras nos primeiros es-
tagios de separagio dé fases. Por isso,‘foi adicionado‘Alzos para
abaixar a temperatura na regiio de imiscibilidade e se COnseguir
por resfrlamento rapldo um baixo grau de decomp051gao E, shposto
que a adlgao de AZZO3 ndo’ mod1f1ca aprec1ave1mente o comportamento
do sistema, o-qual € quallflcado de ”quase b1nar1o . Na Figura 4

pode-se observar o diagrama de fases deste sistema.
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FIGURA 4 - Diagrama de fase do sistema BZOS-PbO-AKZOS. A linha
cheia corresponde ao gap de miscibilidade e a tracejada

a curva eépinodal(l).
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Inicialmente partiu-se d¢ uma mistura de PbO, H3B03 e
Akzos' (da marca " Merk) . a qual foi colocada em um cadinho de
platina (usa-se o cadinho de platina porque ele ndo reage com a mis
tura dos 6xidos,_mesmo a altas temperaturas), apéé o que. foli leva-
da ao forno até atingir a temperatura de aproximadamente 1300 °c.
A esta temperatura a mistura tem uma viscosidade relativamente bai
xa, o que facilita a obtencdao das amostras. A seguir a mistura

foi mantida nessa temperatura durante aproximadamente 4 horas, pa-

ra que houvesse uma boa homogeneizagao.

0 passo seguinte foi vertér‘a‘ﬂi§fﬁra 1iduida entre 0s
2 blocos de um sistemavmecénico (Figur; 5) 4ue se chocam violenta-
mente, impulsionados por uma mola. Pretende-se com este mécanismq
que as amostras assim obtidas apresentem uma alté‘velocidade_m<_de
resfriamento, possibilitando-se produzir,aytemperatura ~ambiente,
amostraé em formato de laminas com separagao de fases nos seus pri
meiros estagios de desenvolvimento. O referido dispositivo & com-
posto de dois blocos de metal, sendo um deles fixo e o outro  mo-
vel. A parte movel estd unida a uma mola cuja finalidade € impul-
siona-lo com grande velocidade. Tem—se também'ﬁmléonjunto de por-
cas que permite a regulagem tanto da referida moi;vcomb da distan-
cia final entre os blocos. Com isto, pode-se obter amostras com

diferentes velocidades médias de resfriamento € com espessuras que

podem variar de aproximadamente 0,1 mm até varios milimetros.

A velocidade de resfriamento de uma amostra  preparada

segundo o método acima, pode ser determinada resolvendo-se a equa-

gao de transmissao de calor(ls):
aT(x,t)  _ 3°T(x,t) _
—t K 7 - (38)

9X
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FIGURA 5 - Esquema do aparelho utilizado para a obtengdo das amostras por impacto.
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onde x & a distancia de um ponto interno da amostra até a sua su-
perficie, e K o coeficiente de difusibilidade térmica do sistema.
Considera-se a seguinte condigao de contorho: a temperatura da
superficie externa da amostra, em contacto com bs blocos, € cons-
tante e igual a temperatura. ambiente. Resolvendo avequagéo (38),
considerando o coefiéiente K independente da temperatura, determi-
na-se a velocidade de resfriamento meédia da lamina:

e=cX 1o | (39)

| e i £

onde ''e" representa a espessura da lamina, T, e T, sao, respecti-
vamente, as temperaturas iniciais e finais da amostra duranté o)
resfriamento é C uma constante numérica(l8). Nessas condigoes, a
velocidade de resfriamento & inversamente proporcional ao quadrado
da espessura da amostra.

E importante salientar também a ndo linearidade da temperatura em
fungao do tempo, durante o resfriamento total da amostra. FEntretanto, durante
0s primeiros instantes de resfriamentd, que € quando ocorre a separacao dev fa-
ses, pode-se considerar como sendo linear a variagao de temperatura.

Devemos esclarecer que a precisdo nos valores de Q obtidos'a partir
da equacdo (39) dependera do grau“de aproximacao envolvido nas hipoteses rela-
cionadas com o coeficiente K e as condicoes de contorno.

Veremos agora como determinar a espessura das amostras em funcao
da atenuacao que ela produz a um feixe de raio-X (feixe utiliiado também para a
analise da amostra por espalhamentq de raio-X a baixos angulos). C fator de
atenuacao, A, pode sef definido como a razio entre a intensidade do feixe de

raio-X incidente e a intensidade transmitida pela amostra, ou seja(lg):

I
A = + = explue] | (40)
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onde . & o coeficiente de absorgao linear, portanto

Entao a partlr da determlndgéo e\oerlmental da étenua4

éovdé< amostr as, pode—se calcular 4 espessura, e a partlr da equg

gao (39), sus veloqldade de resfriamento, desde que chhecidéé a
'diﬁxﬁbiinkdéltérmica e.a temberaturé inicial. ‘

Devé4se notar que a condxgao de contorno, quanuo a tém—
peraturé nas \JperflLlpb € 1uuél a temperatura amblente € razoa-
’vel, Ja que a &ondutlxldade *ermlca nos blokos metallcos é Vmuito
maior que no v1dro., Esta: COﬂdigdu; porem € uma’ aprox1még§o - ja
que‘estamos sugondo um bom contato térmico entre o) v1dro e o metél

Ha;de se iejar em conta tambem, gque 2 eSpessufa calculada e uma es'
‘pessuraLhédiég bois étsﬁpéfffcie_daé ambsrras apresentam certa frE
:gosidade. R | L

'Inicialmenté_produziu4servérias,amostfaslcom ;diferéntes
.espgésuraSptendd suprtaméﬁté,diferentes'Ve%béidadés_de resfriémeE
to. tonﬁ fares’ },  plana< e aiwLbJas. Nessas condigGes lascul
 Vés du ebpa“namento de ralo X a ba1x0~ anguLos mostraram se-'ﬁouco‘

'reprodu21veisqilevando a suposicao de que provavelmente'Lsto 0cor;
.-Teu porque'éiasvforam prepépédas separadémeﬁte,»e nao apresentavam
a mesma;tempergtpra_iniéial.f Nessas condigaes (vide-equagéo (39))
~amo$tras dehésﬁessuraxequiva}ente.poderiam ter'diferentes_velocidg.

des de resf«aamento. TDévido a isto, procurou se. novos metodos de

preparacac das amostras, e a SOlbgaO adotada foi a de produzir
amostras em formato de ”cunha”;_de tal maneira que, ao se traba—

“lhar em diierentés regioces da lamina, tem se dlferentes espessurab
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finais (e consequentemente‘diferentes velocidades de resfriamento),
mas todas elas cqmvtemperaturas iniciais semelhantes. Para a  ob-
tengao deste novo tipo de amostra, modificou-se o bloco movel do
_dispoéitivo acima deécrito, fazendo com que o angulo entre as fa-

ces dos dois blocos fossem de aproximadamente 6°.

-As amostras assim obtidas e estudadas, nao sofreram ne-

nhum polimento e nem processo de tratamento térmico posterior.

V.2. DETERMINACAO DO ESPALHAMENTO A BAIX0S ANGULOS

No eétudo de espalhamento de raio-X a baixos angulos,
foi utilizado um gerador de_raib—X e um gonidometro horizontal  com
um 4ngulo de varredura compreendido entre —200 e +200, ambos da mar
ca Rigaku. A radiagao utilizada foi a Ka do cobre, de compfiménto

de onda X .= 1,54_&. v .

Acopladovao gonidmetro usou-se um monocromador de grafi-
te, localizado apos a amostra, afim de isolar a-radiacao Ka, e um
detector cintilador, o qual esta ligédo a um conjunto eletronico
que compréendé uma fonte, amplificador, descriminador, escalimetro,

interface, teletipo e um componente para automatizagao na coleta

de dados. Este componente, comanda automaticamente a mudanga de
angulo segundo passos pré-estabelecidos, assim como o tempo de
’ - . ~ (20)

cada contagem, o numero de contas e a impressao dos mesmos . 0
intervalo angular utilizado nas experiencias foi o compreendido

entre 0,2° e 6,20. Os passos utilizados foram:
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pe 0,2° até 1,2°: passo de 0,025°
pe 1,2° até 3.2°: passo de 0,10

De 3,20‘até 6,29 passo de 0,2°

A escolha do intervalo angular deve-se basicamente a
duas razoes: A primeira, que a regiao de maior interesse ndo
ultrapassava o angulo de 39, pois dentro deste intervalo estao os
pontos de cruzamento das diferentes curvas, bem como os maximos de
intensidade, sendo que estes ocorrem entre 0,3° ¢ 0,5°. A segunda
razao € que acima de»So as intensidades sao muito baixas, tornan-

do-se comparaveis as intensidades parasitas.

No goniometro, uma série de fendas foram utilizadas para
alinhamento, limitacao do feixe e diminuigcao da intensidade para-
sita, - e cujas caracteristicas estao na Tabela I abaixo, sendo L

a distancia das fendas ao foco do gerador de raio-X.

TABELA 1
Fendas ~ L (mm) Abertura (mm)
Ne 1 83,0 | 0,2
Ne 2 365,5 0,1
N® 3 435,5. 0,16
- N® 4 719,0 0,8
Ne 5 7570 0,6

Todo este conjunto pode ser observado no esquema da Figu

ra 6.
Para as medidas de espalhamento de raio-X foram utiliza-

das voltagem dd tubo de 40 KV e corrente de 20 mA e 35 mA, ’isto
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T — TUBO DE RAIOS~X
F, — FENDA N2

F, — FENDA N22

Fy — FENDA N23

Fa - FENDA N2 4. (ANTI PARASITARIA)
Fg —FENDA N25 (RESOLUGAO)

A - AMOSTRA

M~ MONOCROMADOR

D —-DETECTOR

kFIGURA 6 - Esqueﬁa do goniometro usado para a medida do espalhamen

to de raio-X a baixos angulos.
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tanto para as medidas de intensidade obtidas com amostra como sem
amostra (intensidade parasita). Usou-se correntes distintas
~porque foram utilizados. dois tubos de raio-X com poténcias maximas

diferentesf.

Entretanto, ﬁara o calculo dos fatores de atenuagao, A,
das amosfras, jé definidos anteriormente, trabalhou-se com 25 KV e
20 mA, medindo-se a intensidade do feixe direto com e sem amostra.
Nessas medi¢oOoes utilizaram-se filtros de niquel para'diminuir a
intensidade do-fgixe.evitandoése assim danos ao contador. Esco-
lheu-se umé voltagem menor (20 KV) para a medida do fator de ate-
nua¢do para suprimir do esﬁectro a componente AKa/S. A voltagens
maiorés:a contribuigéo de XKa/S induz‘a erros devido que ela e mui
td menos ébsorvidaiQue AKa’ e sua intensidade ap6$ a filtragem se
torna comparavel ékfundamentai. Nestas condigdes o descriminador
eletranico nao consegue separar as duas componenteé. Note-se que
a contribuigdo de Ao/ 2 vé, em todo. o caso, pequena porque o coefi
ciente de absorgdo para esse comprimento de 6nda € similar ao coe-

ficiente para A, da radiagao de cobre.

Para comprovar a validade do método de medicao do fator
de atenuagdo exposto acima, analisou-se uma amostra de aluminio de
faces planas e paralelas. A espessura da lamina era de 0,02 cm e

considerando que o coeficiente de absorgdo linear do aluminio €

u v131,49 cmfl, achou-se a partir da equagao (40), um valor de

A

i

13,9. Por outro lado, os valores obtidos a’partir da medigao
das intensidades dos feixes incidentes e transmitidos estao repre-
sentados na Figura 7. Nota—sé que para V < 30 KV, o fator de ate-

nuagdo € constante e igual a 14,5 o que difere em apenas 4% do valor
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calculado.

Quanto ao feixe de raio-X, foi feito um estudo prelimi-
nar da estabilidade do mesmo, e conforme se observa do grafico da
Figura 8, somente a partir.da-quinta hora em que foi ligado, a in-
tensidade do feixe permanece estavel. O tempo total de observagao
foi de 24 horas. Este controle de estabilidade do feixe € indis-
pensavel para obtengao de curvas de espalhamento pelo método utili

zado (contagem sequencial para cada angulo).

No que se refere a intensidade do feixe direto, valor es
te necessario para a normalizagao dos resultados obtidos, foi fei-
ta a medida antes e depois das experiencias, utilizando-se filtros

de niquel. Estas determinaQGes permitem também controlar a esta-

 bilidade do feixe incidente durante as medicoes. As condigdes de

trabalho do gerador foram:vvvoltagem de 40 KV e correntes de 20 mA

ou 35 mA, segundo a poténcia maxima permitida do tubo utilizado.

V.3. CORRECAO DAS CURVAS EXPERIMENTAIS

As curvas de espalhamento de raio-X a baixos angulos,

IT’ obtidas experimentalmente em laboratdrio, precisam ser corrigi

das e normalizadas, a fim de compara-las. A intensidade parasita,

I que € devida ao espalhamento produzido pelo ar e fendas, e 0

p’
fundo eletronico, Ib; devem ser subtraidas. A intensidade livre

desses efeitos estara dada por:

a T p b (42)



b

—O— O -
- ‘ O
| 21—
10}~
-
i . o | SRR N ' ' 0 ‘
20 23 30 | 35 40 )
. —-KV
7 - Variacdo da atenuacao emvfungéo‘da voltagem aplicada, para a amostra - dc

FIGURA

aluminio.



—~1(c/s)

—4—t
e | ‘

e

- -

o .

L
4

6201
| T U N | 1l
0 5 1o 15 20 25
: v . o _ — hoqu

FIGURA 8 - Intensidade do feixe em funcido do tempo, para a analise de sua ecstabilidade.

S¢



36

Deve-se.além disso, normalizar as intehsidades produzi-
das pelas amostfas, a espessura e feixe direto equivalente. Em ge
ral a intensidade de espalhamento é pfoporcional a intensidade do
feixe incidente Io e ﬁ-espessura;”e”. A expfesséo completa de Ia

~tera a forma:

_vIa = IN Iooe- exp tue) o | (43)

~onde IN representa a intensidade normalizada. O termo exp(-ue) re-
presenta a atenuagdo do feixe dentro da amostra. A expressdo € va
lida para baixos angulos. VA‘partir~das equagéés (42) e (43), ob-

tem-se:

I, = — P b N TS
- I »e+ exp(-ue)
0
Ip pode ser calculado a partir do espalhamento Is nas

mesmas condigoes que IT, mas sem -amostra. Nestas condigoes:

I, -1
I = s b

P exp(ne)

(45)

Na medida‘de IO, atenuou-se o feixe com 1éminas’de ni-
quel metdlicas para diminuir a sua intensidade a valoreS"COmpéti~
veis com o detetor Utilizado‘(taxas nao maiores de 103 c/s). Todas
as medigoes foram realiiadésAcom a mesma fenda de resolugao. - Sen-
do as ‘intensidades de espalhamento 6Btidas em escala relativa, nao

€ necessario ter em conta a abertura da fenda na normalizagao.

Por outro lado, a teoria de espalhamento de raio-X a bai
xos angulos foi desenvolvida supondo-se um feixe incidente puntual,

mas, devido as baixas intensidades obtidas nessas condigoes, o
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feixe normalmente usado € de seccdo linear. Portanto a intensida-

de deve ser corrigida em relagéo ao perfil do feiXe.

‘Mediante o uso de atenuadores apropriados € possivel se
definir o tipo de perfil de intensidade, na direcao longitudinal da
secao do feixe. Emfn¢sso caso esse perfil foi aproximado a uma

gaussiana. Nessas condi§6es:
_‘ U 2 2 ' .
w(t) = w(0) exp(-p“-t™) : (46)

onde p € uma constante que caracteriza a gaussiana (Figura 9). A
intensidade expefimental, IE’ pode ser eXpresSa em fungao da inten
sidade I da Seguinte,forma:

ey < [weo nae? s ent2ae
- onde I(h)’represehta a intensidade devida a um feixe - puntiforme.
Para resolver a‘equagéo integral (47), isto €, achar I(h) a‘partir
de I, usou;sé um método numeérico que foi desenvolvido por Schmidt
(21). 0 programa de. computacgao ufilizado para o calculo acima po-
de ser visto no apendice, no final do textd. Eéte programa contém

também a parte mnecessaria para os calculos de normalizagao das cur

vas. O computador utilizado nos trabalhos foi um PDP-11/45-Digital.

Paré é'obten§§o do parametro p da equagao (46) acima, fo
ram feitas medidas em.40 pontos segundo a coordenada t da secgao
do feixe, usahdo para 1sso um contador com uma fenda situada a uma
mesma distancia da amostra, que a fenda de resolugdo (fenda n° 5
da‘Figura‘é). 0 contador foi montado sobre um‘dispositivo que per

mite sua movimentac¢d3o no sentido vertical e que possue uma escala
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graduada. Com 0s valores assim obtidos experimentalmente e utili-

zando um prog  uma de minimos quadrados, foi determinada a. melhor

gaussiana »ara u oqual p = C,12 graus’} (Figura 10).

i



w(t)

FIGURA 9 - Esquema da curva de Gauss utilizada para aproxiﬁar

perfil vertical do feixe.
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FIGURA 10 - Perfil experimental (a) e Gaussiana deduzida por mini-
mos quadrados (b).



VI. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As amostras utilizadas . am ,reparadas e obtidas con-
forme o processo descrito no paragrafo V.1, e possuem o formato de
"cunha', sendo possivel estudar suas diferentes regides como se
fossem amostras independentes. A incidencia do feixe se produz em
diferentes regioes da cunha, conforme indicado na Figura 11. Sera
designado daqui por diante essas regioes de amostra n°® 1, amostra
n? 2, etc... Com o objetivo de abranger ﬁm maior numero de dife-
rentes velocidades de fesfriamento, foram estudadas duas cunhas,
que correspondem aos conjuntos I e 11, preparadas independentemen-
te. Os valores do fator de atenuagao, A, da radiagao AKa produzi-
das pelas diferentes amostras, estao representados na Tabela II. Ali
também estdo incluidos os valores da espessura e das velocidades
de esfriamento, Q, obtidos{a partir da equagao (39) com C e K calcu

lados da referencia (18), e a variagao de (Tg-Ty) = 800 -°c.
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FIGURA 11 - Esquema da amostra em formato de cunha, e os tragos do

eixe incidente em varias regioes.



TABELA II

Amostra N° Conjunto Atenuacgao Espessura (mm) Q(OC/s)
1 I 2,20 0,088 41600
2 I 2,68 0,110 26600
3 I 3,06 0,125 20600
4 II 3,86 0,150 14100
5 II 4,15 0,158 12700
6 11 4 .48 0,166 11500
7 11 4,49 0,167 11400
8 II 5,26 0,185 9300
9 IT 5,67 0,193 8500
10 11 6,21 0,203 7500

Na Figura 12 encontra-se graficado as curvas de intensi-
dade de espalhamento em funcao do angulo, de duas das dez amostras
- estudadas. Essas curvas nao sofreram quaisquer corregoes. Perce-
be-se qﬁe as curvas apresentam uma Véfiagéo com o angulo, de manei
Ta similar ao observado nas amostras tratadas isotermicamente, is-
to €, um maximo a baixos angulos e um decaimento monotonico em
angulos maiores. Na Figura 13, pode ser visto o grafico da inten-
sidade total (parasita mais a produzida pela amostré) e a intensi-
dade parasita somente, para ilustrar a importancia relativa das

duas componentes.

As curvas correspondentes a todas as amostras foram nor-
malizadas e corrigidas por aberracdo segundo o método descrito no
capitulo anterior. O proximo passo foi obter os valores de h para

os quais o fator de amplificagdo R(h) € maximo. Para isso e
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FIGURA 12 - Curvas de espalhamento correspondentes a duas amostras
usadas. Estas curvas ndo foram corrigidas e nem nor-

malizadas.
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necessario o conhecimento da intensidade Io(h,TO) correspondente ao
estado monofasico inicial das amostras antes do resfriamento. Es-
sas intensidades devidas as flutuacgdes estatisticas de composigdo
podem ser calculadas a .partir da equagao (27). Entretanto, € con-
veniente expressar essa equagao em funcao de parametros conhecidas
ou deduziveis das experiencias de separacdo de fases isot€rmicas, ou
seja, a temperatura inicial To (1273 OK), a temperatura correspon-
dente 3 curva espinodal T, (1071 °kK) e x/S" = —1,65’<104 2% °x(13)
Para uma solucdo ideal, se o sistema for binario, a entropia de

mistura sera:

K
g o= B (48)
Qc(l-c)
Usando as equagdes (30), (48) e (27) tem-se a expressao:
To
Io(h’To) = (49)

2 "
T -Ty-2h (x/S")

Esta intensidade, que esta representada na Figura 14, es
ta dada em unidades Lalie. A unidade Lalie € definida como sendo a
intensidade produzida por uma solugdo solida binaria desordenada,
sem nenhum estado de agregagao.

Em seguida, precisa-se calcular I'(h,Tf)—Io(h,To), onde
I'(h,Tf) e I(h,Tf) expresso em unidades Lalie. O valor de h corres
pondente ao maximo de I, = I'(h,Tf) - Io(h,TO) sera h,. para o)
qual R(h) € maximo.

Para achar I' em unidades Laiie, usou-se o mesmo argumen-

to exposto na referencia (3). Na teoria desse trabalho mostra-se

que, se todas as aproximagles sdo validas,a intensidade de espalhamento
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para h = h_ permanece constante durante o resfriamento, e que o va

C
lor de hc corresponde a uma intensidade IO(h.TO) = 1 em unidades
Lalie. Nessas condigoes as curvas I'(h.Tf)podem ser calculadas a

partir de I'(h,Tf) = K I(h,Tf), onde :

I"(h T, 1
K = ’ c £ .
I (h . Ty [(h -Tg)
Nas Figuras 15 e 16 estao representados os valores de

IA(h.Tf, para os conjuntos I e Il respectivamente. Nessas figuras
se observa apenas a regiao do maximo de IA(h,Tf), com o objetivo de
'se deduzir delas o valor de hm (correspondente ao maximo de R(h))

‘para cada uma das amostras.

Os valores de hm foram obtidosia partir dos dados das Fi
guras 15 e 16 por um ajuste de minimos quadrados de um polinomio
de 2° grau, mediante um programa de computagao. Os valores acha-
doé estao indicados na Tabela III, onde estao também os valores

da intensidade de espalhamento divididas por IO(hC,TO).

hs

TABELA III
Fator de Atenuacao o-1 IA(hm’ T
Espessura (mm) h (R )
da Amostra m Io(hm,To)
2,20 ' 0,088 5,79 6,06
2.68 0,110 3,69 $,21
3,06 0,125 3,39 | 9,92
3,86 0,150 3,12 20,83
1,15 0,158 3,07 21,65
1,48 0,166 3,00 : 27.55
1,49 0.167 2,92 30,13
5,26 ' 0,185 2,7 35,92
5,67 0,195 2,73 44,39

6,21 0,203 2,66 45,31
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Nas Figuras 15 e 16 nota-se um deslocamento de hm para

diferentes espessuras das amostras. Esta variagao pode ser também
observada na Tabela III. Esse resultado implica na existencia de
uma variacao de hm com a velocidade média de resfriamento. Ve-se

tambeém na Tabela III, que a intensidade diminui conforme aumenta-
-se o valor de hm. Consequentemente existe uma diminuigao dos va-
lores da intensidade maxima com o aumento da velocidade média de

resfriamento, Q.

A partir dos dados das Tabelas II e III, representou-se
~na Figura 17 a variacgao de hm em funcao de Q, e na Figura 18 a va-
riacao de IA(hm,T)/IO(hm,TO) com Q. Estas curvas estdo expressas
em diferentes escalas logaritmicas com o objetivo delgua posterior
analise e comparagdo com as predigdes tedricas existentes. Os tra
balhos teoricos supoem um comportamento linear nas escalas utili-
zadas, mas os dois conjuntos de curvas foram considerados separa-
damente devido a que correspondem a ''cunhas' diferentes. Por isso.
nao podemos assegurar que as temperaturas'iniciais dos dois conjun

tos sejam as mesmas.

Na referéncia (3) foi salientada a importancia da rela-
cao existente entre IA(hm,Tf)/Io(hm,To) em fungao de hm’ ja que
nesta rela¢do nao entra de forma explicita a velocidade de resfria
mento Q, magnitude cuja avaliacao pode ser somente aproximada. Por

isso, representamos na Figura 19 a relagao entre esses valores.

As aproximagoes lineares das'Figuras 17, 18 e 19, obti-

das por minimos quadrados, conduzem as relagoes:

Zn hm = ay £nQ + b1 : | (Figural?)
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]

Zn £n IA(hm,T)/I(hm,TO) a, £nQ + b2 (Figura 18)

£Zn £n IA(hm,T)/I(hm,TO) a.{n hm + b

3 (Figura 19)

-
3

Evidentemente as constantes a;, a, e as nao sao indepen-

dentes, pois a; = az/al.

Os valores experimentais obtidos estao representados na

Tabela IV.
TABELA 1V
al ( aj I az (Fig. 19)1
Conjunto I 0,15 -0,34 - -1,86
Conjunto II 0,28 -0,41 -1,49

Foi pesquisada a regiao onde as curvas correspondentes a
diferentes velocidades de resfriamento, Q, se cruzam, com o objeti
vo de determinar o angulo de cruzamento. Interessou em particular
estabelecer se ele € Gnico para todas as curvas ou se € variavel.
Na Figura 20 esta represenfado o grafico da intensidade de espalha

mento em funcao do angulo, na regiao compreendida entre os pontos

20 = 0,4° °,

e 26 = 1,1 Nesta regiao observa-se os pontos de cru-
zamento das curvas experimentais. Os valores destes pontos, entre
a curva de maiof velocidade de resfriamento do conjunto II corres-
pondente a amostra de espessura e = 0,150 mm, com as demais, estao

incluidos na Tabela V.
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TABELA V
Amostra Espessura Angulo de Cruzamento
Ne¢ (mm) com II.1 (0,150 mm)
11.5 0,158 0,95°
11.6 0,166 0,90°
11.7 © 0,167 0.83°
I1.8 ' 0,185 0,87°
I1.9 0,193 0,83°
11.10 0,203 0,81°

Os resultados da Tabela V, mostram uma diminuigao do an-
gulo para o qual as curvas se cruzam, a medida que a velocidade de

resfriamento diminui,

A determinacgao dos pontos de cruzamento foi feita com as
curvas nao corrigidas por aberracao, porque observou-se que a
grandes angulos as curvas corrigidas apresentavam flutuagoes maio-
res ao redor de uma curva alisada, dificultando’a analise. Note-se
ainda que, a correcao por aberragao deve ser mais importante a an-

gulos muito baixos e menos significativa a angulos maiores.



VII. DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Analisando qualitativamente o conjunto de curvas experi-
mental observaram-se diversas tendencias das quais cabem salien-
tar: a) existéncia de um maximo de amplificacdo bem definido nas
curvas de espalhamento de raio-X em todas as amostras (com veloci-
dades médias de resfriamento compreendidas entre aproximadamente
7500 OC/seg e 41600 oC/seg); b) a diminuicao da velocidade de
resfriamento, Q, leva a um aumento do valor da intensida-
de de maxima amplificacdo e ab um deslocamento monotonico do
valor do numero de onda de maxima amplificagdo, hm, para angulos
menores; ¢) o decaimento da velocidade de resfriamento leva
ainda a um decréscimo em valores angulares do ponto de

cruzamento das curvas correspondentes a diversas velocidades.

Dentro de um processo de separacao de fases, o0 aumento
do grau de decomposicdo de um sistema esta diretamente relacionado
com a diminuicao da sua velocidade de resfriamento. O modelo de
nucleagao e crescimento de uma das fases de equilibrio, ' e uma
contribuigao do processo de coalescencia, podem explicar o deslo

camento do maximo para pequenos angulos, o aumento da intensidade
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- . 16 - .-
correspondente a esse max1mo( ), e tambem pela variagao dos pon-
tos de cruzamento  As caracteristicas experimentais observadas
estariam portanto, qualitativamente coerentes com as predigoes teo-

ricas esperadas, baseadas no modelo proposto.

Com os resultados experimentais deste trabalho, determi-
nou-se a relagao entre a posigao de maxima amplificagdo, a intensi
dade de espalhamento associada a mesma e a velocidade media de
resfriamento. Estes resultados foram obtidos com o sistema na
regido espinodal do gap de miscibilidade, sendo portanto util uma
comparagao com as teorias que envolvem o mecanismo da decomposigao

espinodal.

Até o momento somente tem se tratado teoricamente o pro-
blema da separagao de fases, para.o-processo de decomposigao espi-
nodal durante o resfriamento continuo na aproximagdo linear. Uma
comparagdao quantitativa dos resultados experimentais com os diver-
sos resultados tedoricos existentes (H.C.H. e A.C.) parece necessa-
ria para se estabelecer qual € o mecanismo de decomposicdo predo-

minante e para testar as teorias existentes.

Na analise da relacdo entre hm e a velocidade de resfria
mento, Q, previu-se teoricamente uma dependéncia segundo a | lei
hm a Ql/n. Dos resultados experimentais obtidos se deduz um valor
de a; = %i igual a 0,15 e 0,28 respectivamente para os  conjuntos
I e II, sendo Q > QII (1inha 1 da Tabela VI). Para o conjunto
que apresenta uma maior velocidade de resfriamento, pode-se afir-

mar que, dentro dos erros experimentais, os resultados estao em

bom acordo com os previstos por H.C.H. (coluna A da Tabela VI).
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TABELA VI
A B C D E

| v T — - v

| H.C.H. | ALC ! ALC . Resultados Experimentais .

{ : : deste Trabalho f
; | ) : .

| (Teorico) (Tedrico) | (Experimental) | Conjunto IVT Conjunto II

. | > .

(ref. 3) (ref. 3) - | QT Qo |

| 0,17 0,09 | - 0,15 0,28
(h Q) | i : ,.
T —t
a2 - . -0.23 - | -0,34 -0,41 !
| ! o 4 | »
a3 ; 27 2.4 | -1,86 1,49

h) ‘ -1,6%* a’

e P 4 J | | . _____,é
| { -1 o Variavel entre |

he o | 0,155 S o-1 -
| | | h=0,057A e h =0,068R7"
L L F

* regiao de maiores velocidades de resfriamento.

** regiao de menores velocidades de resfriamento.

O valor de ay calculado por A.C. € sensivelmente infe-

rior aos citados acima.

Quanto ao conjunto II, provavelmente apresenta um valor
de a, muito alto por ter uma velocidade de resfriamento bastante
baixa, e nessas condigoes, haver-se iniciado o processo de coales
cencia. Neste estagio, os precipitados menores se dissolvem e os
maiores aumentam de tamanho, o que leva a um aumento continuo das
distancias médias entre os precipitados, causando desta maneira

uma contribuigao suplementar a diminuicao de h .

Observa-se tambem que a diminuigao da intensidade de es-
palhamento com o aumento da velocidade de resfriamento (linha 2 da

Tabela VI) os valores experimentais de a, encontrados sao superiores
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aos calculados por A.C.

Uma analise dos valores apresentados nas linhas 1, 2, 3.

“~

da Tabela VI, mostra uma variagao de a;, a, e a; que podem ser re-

presentados pelas desigualdades:

a) al(E) > al(D) > al(B)
b) az(E) < az(D) < az(B)
c) aS(E) > aS(D) > aS(B)

(os parenteses estao indicando as colunas da Tabela VI).

Estas desigualdades sugerem que a medida que aumenta a
velocidade de resfriamento média, os valores experimentais de to-
dos os coeficientes vao se aproximando dos calculados por A.C. Ob-
serva-se, em particular, que os resultados experimentais de A.C.
(coluna C, linha 3) para as,também apresentam a tendencia apontada
acima, ou seja, 2 diminui para Q crescente. Para as maiores velo
cidades de resfriamento o acordo entre os valores experimentais e

tedricos de a. € razoével(s).

3

Em relagao ao ponto de cruzamento unico, previsto em tor

no do angulo de espalhamento 26 = 2,18° (h, 0,155 R-l)(S)’ obser

vou-se experimentalmente que as curvas em sua maioria se cruzam

o

7° ¢ 206 = 0,95°, e, em

dentro da regiao compreendida entre 26 = 0,
particular, a curva que corresponde a amostra com maior velocidade
de resfriamento, cruza-se com as>demais entre 26 = 0.81O ] (hC =
0,058 &%) e 26 = 0,95° (h_ = 0,068 X°1). Nota-se também  aqui.
um deslocamento dos pontos de cruzamento para valores maiores do
angulo de espalhamento, a medida que se vai aumentando a velocida-

de de resfriamento das amostras, permanecendo porém, sempre inferior

ao valor calculado por A.C..



VIII. CONCLUSAO

0 estudo do espalhamento de raio-X a baixos angulos por
amostras vitreas heterogeneas, com separacao de fases durante o
resfriamento continuo, mostrou-se como técnica apropriada para
caracterizar o grau de decomposigao. Foram observados os maximos
de amplificacao de intensidade de espalhamento para amostras res-
friadas com diversas velocidades e pode-se estabelecer uma correla
cdo entre a posicdo desses maximos com a velocidade de resfriamen-
to do sistema estudado. Da variagao da intensidade correspondente
aos maximos e o angulo associado aos mesmos pode ser deduzido 0

grau de separagao das amostras.

Os resultados experimentais obtidos apresentam um bom
acordo qualitativo com a teoria da decomposigao espinodal existen-
te. Os afastamentos dos parametros obtidos das experiénéias em
relacdo as predigdes teoricas sdo explicaveis aceitando-se
que os sistemas estudados ndo estdo estritamente nos estagios ini-
ciais de decomposicdo. A contribuigao de termos ndo lineares
poderia ser suficientemente importante para explicar os afas-

tamentos observados.

Para se compreender com mais detalhes os mecanismos de
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separagao envolvidos, dois caminhos decorrem deste trabalho: o pri

meiro seria estudar amostras com velocidade de resfriamento bem
maiores. O segundo seria comparar as teorias nao lineares com oOs
resultados experimentais obtidos. Este UGltimo caminho parece ser

o menos indicado, ja que para se fazer essa comparagdo € necessa-
rio o conhecimento de diversos parametros termodinamicos nao dispo

niveis para os sistemas vitreos estudados.



IX. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para futuros trabalhos, a fim de ampliar e complementar

a pesquisa aqui feita, seria interessante:

a) Desenvolver equipamentos que permitam obter amostras com veloci
dade de resfriamento bem maiores do que as conseguidas neste
trabalho. Nessas condigoes poderiam ser estudados sistemas nos

"primeiros estagios''de separagao de faseé, 0 que possibilitaria um

teste mais completo das teorias lineares.

b) Realizar estudos de sistemas com diversas concentragoes a fim
de se determinar se existe uma fronteira bem definida entre as

regioes espinodal e de nucleagao e crescimento.

c) Estudar outros sistemas vitreos binarios para verificar a gene-

ralidade dos resultados obtidos.
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XI. APENDICE

XI. PROGRAMA PARA CORRIGIR AS CURVAS DE ESPALHAMENTO DE RAIO-X A
BAIXOS ANGULOS

Foi discutido no Capitulo V.3, a necessidade de se corri
gir as curvas de espalhamento de raio-X que foram obtidas experi-
mentalmente. Para isso, usou-se um programa de computagao COmMpOS-
to basigamente de duas partes. A primeira., € utilizada para norma
lizar as curvas de acordo com os parametros: intensidade parasita-
ria, feixe direto, fundo eletronico. espessura e atenuagao da amos
tra. Por outro lado, como os valores obtidos nem sempre possuem um
passo angular constante, € necessario também faier uma 1interpola-
gao dos dados, a fim de se ter o mesmo passo entre todos pontos.

oo
que € uma condicao exigida pelo método de correcao de Schmidt(“l)-

A segunda parte do programa, € o método de correcdo de
Schmidt propriamente dito. Este método é utilizado para resolver
a equacao (47) (Capitulo V.3) e se obter a intensidade I(h) corres
pondente a um feixe puntual. a partir da intensidade de um feixe

linear IE(h).

Os dados a serem introduzidos no programa sao respecti-



pela ordem: AESP, atenuagao da amostra. usada para normalizagao
das curvas e definida como sendo a razao entre a intensidade sem
amostra pela intensidade com amostra; PGAUS. parametro da gaussia-
na do perfil vertical; DEL1, DELZ2, DEL3. os passos entre os pontos
experimentais: JO e IFIM, multiplicados pelos passos, dao os angu-
los minimos e maximos das curvas experimentais respectivamente:
DELT. intervalo de tempo durante o qual o espalhamento foi medido;
BAKG. fundo eletronico, que € medido sem o feixe de raio-X; FEIXD,
intensidade do feixe direto sem a amostra, também utilizado para

normalizacao das curvas.

O programa, cuja listagem segue adiante, atée o passo 20
(pag. 1) € usado para a leitura dos dados. A correcgao do perfil
vertical do feixe, segundo o método de Schmidt, esta entre os pas-
sos 43 e 112. Os calculos de normalizacao da intensidade com res-

peito a atenuagdo, feixe direto e espessura da amostra, e também a

sua impressao, encontram-se entre os passos 113 e 155.

Na subrotina AVER (pag. 5) até o passo 24 & usado para a
leitura e impressao das constantes. (s valores experimentais da
intensidade com amostra e sem amostra (parasita), sao introduzidos
no programa entre os passos 25 e 52. O calculo da interpolagao
dos valores experimentais pode ser visto do passo 54 ao 150. A
normalizacao da intensidade experimental com relacao a intensidade
parasita, fundo eletronico. e ao tempo de contagem, estao entre

0s passos 152 e 155.

Na proxima secao inclui-se a listagem do programa utili-

zado.



XI.2. LISTAGEM DO PROGRAMA

FORTRAM 1VapRUS vird=S1C 1utn?:9t {2=FFue?y PAGE 1

JOHG F TN JCR/TRIALLZSR

ApNy NIMENSTON VA (10, ve12018),Va1B301M) ,va1a012),VE1S010),Vnal (12),
gy 1), V23 (1 2),VnPd (10) ,vueD{10) V26 (12),Vuinlian)

frm2 NIMENSTION HUIJEL$20)

ana i DIMENSION T(3¢ )

ARAG OIMENSTION SJ1{300),8J2(307),833(3720),F (3%)

2005 S3PT131,77285%3%

ArPe 1 FORIMAT(IR)Y

ann?t Sy ComMtINgE

ap2r8 READ(8,1)J%LM

ANA9 READ(R,91)1IGP

A% D PFAn (R, 134U TY

7011 FEAN(R],11)AESP

ae1° 11 FONMAT(F12,5)

Ay 3 READ(R,11)YPGAUS

2e14 REAN(B,95) N1 ,N2,NY, NG, NS N

nZ1s TF{MULTI)T?2Y, 702,701

#2216 T2y CALL AVEP(F,JO,TFIM,P,DFLT, NPER,DELY)

anyy G Tl 742

A1 8 Tre PEAO(B,73)J0, IFIM

2219 REAGIB,73)IP,NELT,NELY

aAn22 wehix(68, 723 (F(1),1aJ0,1F1M)

A2y 71 FORVAT(3F10,5)

ApeR 72 FOPMAY (1AFR,2)

ngel 7§ FU“AT(2]3)

A%l 722 COMTINUE

AnZS PEPLAUS

nzee 98  FERMAT(6IZY

ap2? DelLHsDELY

pro8 9y FDOMAT(IX)

3pe9 92 FHOAIMAT(F13,9)

npA3A 93 FOwMAT(213)Y

an3y S4 FOKMAT(F1a,5)

gn3e INaxzIFIM

A233 sRITE(S, 28)

2034 2% FOrMAT(1H,83x,’DELR’,/)

ne35 wHITE(S,2T) NELH

ek 1) 21 FORMAT(amY,F12,5,/7)

ae37 PDELNEPEDFLH

ok ¥ WRITE(5,121)

7239 WRITE(S,921)

a0up 1P1 FOWMAT(1H 1%, PANGLE®,BX,*SUM?, 11X, "ERROR?, 12X, *F (1), *,

111X, 7SU%, 11X, PERRNR #, 20, PANGE®27,4%, "LN SUM’,aX, LN ANG?,S5X
C, ANGeadaSUIN?, 7/

2041 . Jiezin

2042 941  FORMAT(IN ,1X,’(GRAUS)’,* fyex, P (SUM)?,9x, ’
17, o TY,"  SU %, 71) ’

2043 (ENY

Y. L) KKaNg

azas 392 CONTINUE

2846 IMzIMAX*1D

ang7? J1 s @

LX) DO S J=JO, K, XK

2249 JJ = JJ+d

pase PU P Izs,40

VB SJy(ly=g,

'YLF sJ2(1)2¢,2

(93]



FORTRAM IVepPLUS V02-51C 1ei7:5 12~FER~T9 PAGE 2

JOHG,FTN /CR/TREALL/WR

nass SC(l)=a,0

AASd 2 CLMTINUE

205% B =z FLOAT (J)

A0%6 IM{zIMey

ans7 00 3 Isgf,IMt

PASE Cx FLDAT (1) = 18,

2059 OsCaC+2, P20 xR

Y. Y t‘(ﬁ*l.)*(C*X-)‘E.*G*(C'l.)

2061 DoESORT (D)

A6 EEzSHRT (EY

2063 SII{I)sALDG(CerelID)/(CaBay  N+EE))

2064 SIZ(1)s(C+Rumi,SYe311 (1 YwDN+EF

B2HS SIILII =R, 5« ((C+n)nerl=] /3 2ol SeRa*2)IxSJ1(])
Pwit 75.(L+A)-Duo(l 75'(C+H)+¢ 29) *EE

0066 3 CnhleUE

2267 H2 PDELR

2268 IF(J=nN1) 287,127,107

PRALY ey [F(J=J2a1) 125,186,107

Q7 1985 IMIN = 12

nary GO 10 199

2nte 136 [=I~n = 11

2973 ) YO 112

AQ T4 137 I=IN = 1@

VTS GO 1D 111 '

P976 199 vl 1 {JJY) = (=378,°0%5)03(11)«S04,30%5313(12)=i74,3243J2(11)=122,8028
3Je(la)~ﬂ7ﬁ,‘?QSJ\(“)#irw ks n"lfiP))/ISQ Aa

22711 AP(J)ys (42 SISU11)e12b, v 0SI3(12) 427, ,20a302(11)¢152, ﬂmtSJa
l(le)’lﬂh,m».§J1(1!)¢“.“’t5di(1?))/756 22

@78 Ya13(JJ) = (452,%7va3J3(11)+33A,228)3(12)+158¢%, 33ﬂSJ?(11)+96 B3&*3574
1(11)-123.?¢*5J‘(1 Y)Y/15e, 22

22719 Yol (JJ) = (=375 2 e333(11)4126, ”*erSCIP)¢96 26«8J2C11)-150, 6@tSJ
12(12)496 ,228J1(11)=120 20 23J1(12)37155,

pas8e V1S5 (Jdd) sfed94,20a3J8(11)=8 d.tw.SJj(le) 414 muaSJZ(il)‘lav.ﬁﬂ'SJ
12(1E)e234,00 880103 1) 424 (V81 (12V) /756,72 .

2081 Ve lbh(JJy 2 (217,22 «5]3C11) 218, «S5J3(17)+182, wnaSJPtli) Ip,00«832
1(12)+97,0 ﬂtlefli)-*ﬁ 2he3J1(12))/7756,02

082 118 Ve21(JJY 3 (=524 "1 eSJ3(11)=12),20eR8J2(11)+123,2%e5J1(11) Y)/756,¢0

poes Veee(Jdy = (1726, “4«5J~(11)¢1S«..‘t%J’(il)*%ﬂ SAx3J1(11))/77%8,00

2084 Vin23(JJ) 3 (33,00 «S5J)3011) =120 vat§J9(11)J/7§b.wn

2788 Vwag(JJ) = (126,20 x308(11) ~152,2p#3J2(11) =17 TSI (11) 37756, 20

BoBE Vw2S(JJ) = (=574, 22eSJ3(11)+122 20aS)2(0(101Y+200 AeS5J1(11)1Y/7756,80

087 Voo (JJ) 2 (212,22¢5J3(11)=2D, Wo'ﬁlﬂtlll =97 ﬂW*SJllll)Y/75b pa

peere 111 PO 792 TaTMIn, IM

2ess Csl=12

nesn UIJzbXP{«(Har)*(Crl+2,PB82C) )/ (HaSAPY)

@091 ulJE (1) = ytJ

2292 V3213 =502(I=1)m2,x35JP(1=2)+SJ2(1=3)

2093 VITIJUSSJ3(1)e3 2803 (Tat)ed, eS03(1a2)m=503(1=3)

2994 TIITsUTI& (ST (I~ =801 (1=2)+v3PIJ+yR3T Y

ao9s DELS1=SJL(1+1) =5, 2501 (1)+12,e53J1(Im1)mld &S] (I=2)+S,#3J1(1=3)=5]1
e(l=4a)

2090 CELS22Sl2(1#1) =5, #SJ2(1)¢12 #3J2(1=1) 12,52 (T=2)¢5,+5)2(I=3)a8]2
P(I=4)

2asy DELS32SJ3(T41) =2, vSU3(T) 412, %53 (T=1)n1d,45]J8(1m2)+5,+8J3(1=3)m5]3
ef{lI=a)

LI.LL) DELGC=8J2(1)md nSU2(1=3) b ,wS02(]=P)md «8J2(T=3)+5J2(]=4)



FORTRAN JvePLUS V22=51iC 136715y {2=FER=79 ' PAGE 3

JOHG,FTN JCR/TRIALL /WR )

2099 VYSaZ #DELSI+DELSA2+9,eDEL 4247 ,#DELS3

2102 TCI)ST311de (S, 20T JavVY/12h,

2101 N3lelld

p182 1 CINTINUE

C CARRECCION PDR ALTURA

01043 . IF(J=n1) 277,225,223

AL 24 270 Ik (J=J2el) 221,222,223

A1LGS 221 I~IN = 32

21086 585 2 ULJECI2) V11 (JD)wF (JYSUTIE(IZN aVi2(JI)oF (J* 1) eULJE(L1G) VY
F3CINIF (Je2)+UTJECIS) oyl A (IJ) «F (J+3)*LUTIE (16) « VRIS (II)I®F (Jea) Ul
2E(17)aVuia(JI) «F (J&5)

217 StiM 2=S$58§

N1B8 ER2:z9,0

2129 GO 7O 228

2112 222 IMiIn = 1}

2111 SSSzUTJE(11)eVia2Y (JI) eF (Jwmt)¢UTIE(12)aVU22(JI)*F (JIPUTIECI3)aVUHa3(
TJJY P (Jo1) s TJE(14) avu28 () eF (Je2)+ULJE(19) avudS(IIInF (J+3)+UTJE(
210)aVa2h(JI)aF (Je4)

2112 $ii™ ==58S

2113 ER2ed,0

ai14 G0 TQ 228

NS 223 1MIN = (@

dit1e ER2 = 2,0

a117 SuUM 3 N2

2118 228 DG 4P l= IMIN,IM

2119 AY z Jelwy2

2122 IF(KY « IMAX) BRZ,B3%,40

ar2 FO FR2 = ERD4F(XY) « T(I)#T(])

212¢ SaM = SUM + F(XY) * T(I)

2123 42 CONTINYE

21e°4 EFROR = 2 AT#(ERP&2D,S)

2125 SUS3UMSAESP/ (P2ALOG(AF3P) «DELT=NPER)

a12¢ ERROZERQDU»2ESP/(PwalOG(AESP) «DELT#NPER)

2127 X = FLOAT()

2128 X s X#DELH

2129 IF16F)999,996,999S

2132 995 CONTINUE

21314 XX 2 XRY

2132 XYY = ALOG(X)

a133 ALOGS s ALOG(SUM)

2134 XOXsSyMa (Xeed,)

@13S WRITE(S,22) X, SUM,ERRQOR,F(J),SU,ERRQ, XX, ALOGS, XXX, X0X

2136 GO TO 987 A

@137 996 WHITE(S,23) X, SUM,ERRCOR,F(JY,5U,ERRD }

n1358 992 CONTINUE

2139 €2 FORMAT(IX,FS.3,1%,F14,5,1x%,F14.5,1%,F14,5,1%,F12,3,1X,F12,3,1X,F7,
14,1 FLY T X, FT,8,1%,F104,3,/)

_ Blde 23 FORMAY(I1X,F3,3,1%X,F14,5,1%,F14,5,1%x,F14,5,/7)

a141 8- CONTINUE

atee IF(J-N3) 202,122,102

0143 292 CUNTINUE

fa144 XKENZ

2145 KK 2t g

B14o J0zany

2147 GN Y0 3pp

2148 122 IF(J=NS)22¢,100,100

.5



FORTRAN IVePLUS Va2=S1C 142271951 {2=FEB=T79 PAGE 4
JOHG 4FTIN /Ch/TRIALL/wWR -

n149 281 X3NS5

2199 KKSNG

2151 Jozng

aLse GO 10 329

2153 1292 IF (JKLM)SAY, 622,501
o154 622 Ca L EXIT

215S END

PROGRAM SECTIONS

NAME SIZE ATTRIGUTES
SCONEL  aAjeTes 2299 Rey1,C0N,LCL
$PDATA  AvaRin . 4 Rw,D,C0ONM,LCL
SIDATA QAPRaTh 223 R, D, CON,LCL
SVARS 2173amp 3936 Ra,0,C0n, LCL
STEMFS 220250 23 Ra,,CON,LCL

TOTAL SPACE ALLOCATED = 231252 6485



FORTRANM JvePLUS V22=-51C 14812121 12=FEB=79 PAGE S
JONG FIN JER/ZTRIBLL /WR
@AY SUBRUUTINE AVER(F,J0,1FIM,P,DELT,NPER,DELY)
Y LY DIMENSTON AJJ(32), AKX (32A92)
2003 DIMENSION &J(15¢0) % (1%529),F(320),BaJ(152), BAK(lsaa)
2024 Cd”IVAlPVL‘(A'(’) RaJ(1))
aaas E UIVALtNC‘fh*(\‘:ah“(l))
AP A 11 Fu?uAT(%x,‘A,S,V'PP',QFiﬁ.S)
ngal 1122 FORMAT(RY,F12,2,60x,F15,7,7XY,F15,7,/)
VEE 32 FueHAT(QX,'FP\” nELY, PFl?,G?LS DFLT' SF12,5,/)
a2v9 42 FIRMAT(S5YX, "],irﬂTAL,llv,ITnTALP’,HFIS 1,73
272192 22 FURMAT(SX,’LY,L~2,L3°,513,/)
2011 1AZ) REANCR,4¥22) ATENU,BACKG,FFIXD,FEIXP
2212 PEAD(S,4811) L1,L2,L3
P13 6111 FOOMAT(ITI)
20148 SAGE FORMAT (4F (2, S)
AR1S A 3 ATENY
2216 S = BACKG
nay7 t 3z FEIYD
2218 PPzFETIXP
ag19 Rk 1TR(S5,12%4,5,P,PP
peeR TLAD(E,5UAP) EPSG,RELL,DEL2,DELI,DELT
2021 272 FORIMAT(SF12,9)
Ag2e wRITE(5,32YKPS80,0ELL,NDEL2,0RL3,DELT
P23 mRITELS,23)L1,L2,L.3
oeL CELW = DELY
o NT = NUMERN NE PONTOS POR CICLO

AGas NT o2 JFIX(QCEFLOAT(LI)/ZDELL)+(FLDAT (L2 Ll)IOELE)*(FLOAT(LS-LZ)IDELS

1)41,2)+42,31)

c LEITUSA DE AJ(I) E AKX (D)

20220 SK2T . FORMAT (12FA,3)
2227 Kyi=si
A28 K2=1@
2029 5612 REAN(E,5627)(BAJ(J),JeKY,K2)
pedn D2 322 J=xy,KX?
2n31 IF(8AJ(1))322,301,320
AR3e 22 CONTINUE
2033 R1EK1+19Q
205 Agskd+in
P23 GO 10 5649
P236 341 JFyuMs et
2057 00 S629 1=, IFuM
pe38 aJ(1)=8aJ(1)
2039 623 CONTINUE
eade NPERSITIXL(FLOAT(IFUMY/ZFLOATINTY) «0,0Y)
2041 Ki=y
ABue K2=10
ARa3 boll wELN(8,S64T7) (BaK(J),J=xy,K2)
AQaa DO 4R JEky, KR
aeas IF(RAK(J))&nm, 421,400
n2de 42z CUNTINUE
2047 K1=K1+12
nede K2=xX2+19
A049 Gy TO 6612
aes5e 421 IFUNE ]y
2251 DO em78 I=§,TFUN
0052 An(1)382K ()

pOsS3 6629 CONTINUE

~1



FORTRAN [VepPLUS Vvag=s1iC 14314124 12=FEB=T9 PAGE &
JOHG FTN /CK/TREALL/WR
2esu WRITE(S,41)1FUM, TFUN
2285 4) FORMAT (12x, *NUMENDS TOTALIS DE LETY, ICA,ISA’,216)
AOSh NPORSIFIN((FLOATCIFUNI/FLOAT(NT)) +0,2)) ‘
ags? NP3
2058 JO = IFIX(IEPSQO/DEL1)+2,21)
ADS9 Jaz10
oe6e NV!=IFIX(((‘LDAT(Li)*EPSO)/DELI)#ﬂ.@l)
nooy Fe 2 TFIX((OELI/TELYY+n,2Y)
A6e N RTFINC((FLOAT(L2)+EPSNY/DELL)+2,01)
2003 NEw 3 TFIL((DELP/RELIY2,00)
AQeu TF(L3=L2) 111,117,181
AQ6S 1187 [F(L2«L1) 1129,312R,1129
AZ2b6 1178 1FI% & IFTY(C(FLOAT(LIY4EPSH)/DELI)*+D,0)
2AQ&7 it TO t3112
apnes 1129 TFI% = IFIX(((FLOAT(L2)+EPSN)Y/DELIY+2,21)
2069 RCOTO 1412
AR 1312 (FIM & IFTX(CIFLOAT(LR)SERSN)/DELL)+2,21)
2071 1112 ~Ps 3 JFIX((DELS/DELIY*R,21)
2n12 ~TT0 2 NYaNPER
n273 MITHENT aNPOR
20714 #RTTE(S,9774)
2@71% 9776 FOWRMAT(IH,1X, *NPERT?,2Y, *NFOR’,2X, *NUM,DADDS POR CICLO?,2%, *NUM,DAD
AUSICA 7, 2%, NUM NANGS 1SA7,/)
2276 WETTE(S,9773) NPER,APOR NT, NTTO,MTTO
AvrT FTTIS FTRCAT(RX, 14,2Y,18,3%,13,14Y,19,14Y,15,/) -
o “UANCA NF INDICE DE AJ E AKX
AZ273 MIvs (ANLw JRY /NP2t
2219 J552J0=1
ARAR L 3TRE Ja {,NIM
anel TJsjSHe(1anP2)
peaz Add(ldy=zalcl)
ARR3 AR (IJY=sAK(])
2084 3782 COMYINUE
BARS MEM 2 NIMe ((NNIaNNT)/NPA)
APbe MIMT = NIMsy
2087 LL = 2
Aapas NG 3TRI 1z NIMI,NEM
ae8s LL = LL+y
Pe9? Td 2 NNLSLLaNPS
2091 2JJ(II)=a0()
anue AKK (TJYsAX (D)
pa93 3783 CONTINYE
2094 LLL =¢
2995 NEMI 2 NEMe+}
2296 GO 3784 13 NEMI,NT
ans? LLL = LLL e}
20943 IJ = NNI+LLL*NPS
an9sg 21 (1JY=sACD)
a0 Ak (IJysAaxX (1)
211 3784 CUNTINUE
al1ae Du 3789 1=J2,IFIM
123 ad(I)=a0J(1)
pi2ae an (1) =AKX (1)
23 @S 3785 CONTINUE
f1as6 wKITE(S,126)

g107 105 FORMAT (1M, 9%, PANGULG® 9%, #INT TOTAL ", 1%, 1,T,INT,”,9X, "INT,PARAS?,



FORTRAM
JOMG,FTN

p1a8
2109
aie
2111
my92
7”113
2114
2115

2116
7117
2118
2119
232
2121
a2
2123
2124
n1es
piae
B84
f128
2129
2132
"131%

2132

2133
AL 34
2138
2136
"Ny 37
a13¢
@139
nide
2141
ejae
@143
Mtu4d
2148
nfue
2147
148
2149
2152
2151

. 2152
7153
8154
#1955
2156
8157

IVePLUS VR2~S{C tar110:2}y 12~FEB=T9 PAGE 7

o0

147
8137

7Q¢

75494
1559

el1ay

briny

LY A

a121

192
7943

7926

123

3529

JCR/7TRIALL /MR

11X, 71,PINY,*, /)

NIM = (NN1=J2) /NP2

NE“A 2JgeNTIM

JAg=zJn

N0 8137 JTajza,NEMA

AMNGEFLOST (1Y #NELY '
WRITE(S,127) ANG,AJ(T),AK(T)
FORMAT (oY, F12,4,6%,F1¢,0,17X,F12,4,7)
COMTINUE

INTZRPOLACAN

TF(JFIMaNnY) 7907,7987,7901
JIFManNNg

JJ2 3 manNieNp2

APMT 2 FLOAT(MPR)

JPN = WPy

APMA € LOAT CJPQ)Y
JINg = JJPexPee2eJP0
JJIJDY 3 11 A=NP2e)PD
JJIro 2 JJrenp2

JJbF 2 JJD2enP2

AS = 2,2

o0 a12y I= JJ2,JJF,NPP

AS =z AS+1,2

TF(1=JJ01)R12%,6021,6108

CONT INUE

AJITY = AJ(JIDNY & (aSaPMI/ZAPMAYa(AJ(JJDO1)=AS(JIDO) )+ (ASHAPMI/APMA)

1 ((aSwaPMI/aP~a)el Yo (aI(JINE) =2, 28] (3J01)+ald(JIDU)YZ2,

An(T) = a<(JI2D)+{AswaPr¥I/a2Ma)w(ak(JID1) - “an (JJID) )+ (AS=APMI/APHA)

1o ((AS»APN] /APMAY =] ) (AK(JID2) =2, tAK(JJD1)+AR(JJ00))/£.
GO 10 6203

AxGFRI QAT (JJDE) «NEL]

ARTITE(S,1A7)ANG, AJ(II0YL), AK(JJOY)

GO T Aywny

ANGFLOAT(IY#DEL Y

#RTITE(S,12R)ANG, A0 (1), AK(])

CONTINUE

AMGEFLOAT(IIN2) #DELY

WRITE(S,137) ANG,3J(JJ02),Aax(JJ02)

IFGJIDP=JJFM) 7923,7972,7992

IF(JID2=1FTM) T7924,79:27,7927

JJ? = JJ2+e2«JPO

G0 10 75999

JJ2 3 NNZMNPP

JJFM =z IFIM

JPO = NPg

GO TD 7598

CONTINUE

FORMAT(&X,F}M,“,12!,F1ﬂ,4,14X,F1m_d,/)

FLI) NUMERD TOTAL DE CONTAGEMS DEPUZIDO O PARASITO E

CORRELINDD POR INESTABILIDADE DO FEIXE

DC 3326 1=2Jn,IFIm

AR (TI)zAX(I)Y2(P/PPY«FLGATINPER)/FLOAT (NPOR)
FLI)s((AJ(IY=CAK(I)/7A4)) =5 F L OAT(NPERI*DELT# (1=(1/4)))

CUNTINUE

RETLRN

END

.9



