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INTRODUGAD

O objetivo deste trabalbo foi o estudo da tLéeniecs
mptogélvénica em chama de ar-acetileno,nebulizada com soluc®es
de concentrac@os pequenas de sddio.

Com este estudo, caracterirzamos a intensidade do sinal com
diversas concentraces de amostras e com poténciaz do laser de
corante, motivados pela alta sensibilidade da técnica.

A instalacio da infra-estrutura e montagem experimental fol
foita ajustando-se as condi ¢Bes of erecidas pelo Nnosso
laboratdrio.

Fizemos medidas' do  poceszo de emissio buzcando  alguns
parAmetros para compara¢fio da eficiéncia do sistema experimental
para egstude do efeito optogalvanico.

No cap.Il, fizemog um resumo solbrea a teoria de chamas,
destacando a de ar-acetilenc, utilizada como meio de lonizacks.

" Descrevemnos brevemente, no cap,IT, o5 pontos mals
importantes do laser de corante, usado como fonte de radiacio
excitadora.

Apresentamos, no cap. III, uma breve dissertagioc sobre
emi =s3o atdmica e mostramos resullados experimentals obtidos com
o atome de gdéadio, '

O assunto do cap. IV & o efeito optogalvanico Mostramos
resultados experimentais para o Adtomo de sddio e comparamos

alguns deles com os obtidos na emlasio.



CAFPITULO I - CHAMAS
1.1 CONCEITO DE CHAMAS

A chama ¢ um plasma ténue , um ambiente rico em f{on=:,
produzidos [T rera S altamente energélicax entre ceug
componentes. A alta tomperatura da chama ¢ devida A reagfes
aquimicas exotérmicaz—como oxidagte=z, nas quai=z a energia térmica
& conduzida para o melo adjacente e ge distribul por tode o
volume da chama por processos de difusiEos, A temperatura,
coleoragio, produtos de queims, etc, fal uma chama =30
determinadas pel azs caracterisiicas intrinsecas doz gases
componentes da mistura.

A chama emite nas =eqguintes regifez do espectro
eletromagnético: no ultravioletz e no vizivel dCtransicdes
eletrdnicasd, no infravermelho (transicdes vibracionaizsd) e nho
Anfravermelho lenginqueo (LtransiclBezs rotacionaisD.

A cor da chama esti relacionada com as emissBesr no vizivel
dos Atomos presentes na mistura gazosa, A2 zZonas da chama tém
coloractes diferentes pelos tiposz de reaglesz que ocorrem, sendo
a reglio amarela a chamada =onae de combustieo . Qque possul

bt
temperatura mals 4 do que s regifes, prim&ria, Chlu=

coned g sxterna, r:\r::m temperaturaz mais | ﬂﬁﬂ'}'”

A fgueima de hidrecarbonetos produz um ntimers muito grande
de elementos, dos quals o que surgem em malor gquantidade
s¥o: CO, CO,, H O, CHO ,HO" e CH..

Em um processo de combustio, com Lemperatura entre 1000 o
EBDODCtm, Atomoz de carbono provenientes do gas combustivel,
podem reagir com Atomos de hidrogénio de outros elementos,
combinando-se para formar a fuligemn.

As particulas de fuligem £Zo formadas, aproximadamente,
por 10% atomos de carbono, concentrados em um volume esférico
entre 20 e 30 nm de diametro' Estas particulas unem-=e,
farmandes cadelas de fuligem wvisivel. A gquantidade de fuligem
formada & muite pequena, comparacda a4 quantidade de carbono
prezente no gis combustivel consumido, e a sua Jgeragio @
precedida pela formagfo de hidrocarbonetos nZo-saturados

L7
S5io conhecidos resultados que comprovam dque a presenga

w



de metals alcalinos e alcalinos terrozos na chama, pode reduzir

ou acelerar a formnzcio de fuligem.
I.2 CLASSIFICAGAC DE CHAMAS
I.2.1 CHAMA ESTACIDNAEIA

E aquela que tem =sua pozichio no ezpaco flxa =
independente do tempo,onde existe um equilibrie dinAmico entre a
velocldade de propagacio da chama e o fluwxwe de gas Ceombustivel
+ oxidante) na mesma diregio e em sentldos opostos. A chama
eztacionaria se divide em dols grupos:

Ci> chama de i fusfio os gases componentes da chama nio =1
misturam antes da combust¥o, e sim no exato momento da queima. A
mistura dos gases ccorre por convecgio e difusie.
{110 chama de pré—-mistura — os gases componentes sf3o misturados
‘antez da formagio da chama.

- Az chamas estaclonarlias s3o produzidas por meio de
gueimadoresz, como o blico de Bunsen e o Meker, oz mal=s usuais.

Na chama de difusio, a qualma ocorre em todo o voluma da
chama, nEo hid uma szona de reagiic distinguivel., Na chama de
pré-nmistura, a zona de reagio & faclilmente identificivel, pela
grande quimioluminegscéncla, que ¢ a radiagio emitida em
consequéncia de reacdes aquimicasz onde um Atomo, molédcula ou

radical em estado eletronicamente excitads esti presante.
I.2.2 CHAMA NAGC-ESTACI ONARIA

E aquela ecuja pesi¢ifo no espago varla com o temps, Um
exenplo de chama nfo-estacionaria ¢ a chamn de explosiico. Neste
caso, um certo volume da mistura ecombu=ztivel & =zubmetido 4 uma
pressi¥o externa ao slistema- sofre uma compressSo- & 2 sua
temperatura aumenta até alcancar o ponto de ignigZo Cqueimal.
Esta porcio do gas, engquanto gueima, exerce Lambém uma pressio
sobre o volume gasoso clrcounvizinho, gue lgualmente alcanca o
ponto de lgni¢lBo. A chama ent¥o se propadga através de compressio
adi abstica, ou melhor, por ondas de chodgue produzidas por alta

precein ¢ alta temperatura.



I.3 VELOCIDADE DE PROPAGAGAO E  ESTABILIDADE DA CHAMA
ESTACT ONART A.

Definimos velocldade da chama estacionidria , como a
velocidade de propagagio da =zona de reagio (velocidade de
queimad, na diregf¥o do fluxo de gis, em sentido contrario a
este. A estapilidade da chama estd ligada ao fluxo de gas e a
velocidade da queima ,que devem ser lguais em médule, além de
depender , também, das condig¥es de ambliente na gual ela esta
imersa, como pressio e movimento do melio gazeso envolvente.

© fluxe de gis para a chama pode zer laminar ou

[a, ¥l

turbul entao e & caracterizado pelo ndmero de Reynolds Re

2ur L
Fe = c—_——— C1.12
7y
onde v & velocidade média do fluxo do gés,calculada zobre

uma secfo reta do tubo condutor de combustivel, ou bico
gquel mador .,

r & o railo dg tubo

n, & a viscosidade ecinédtica do gis (¢ viscosidade ~
densidade J.

I.3.1 VELOCIDADE DE PROPAGACAC DA CHAMA LAMINAR

Quando © gis no estade de fluxo laminar (Re < 23000
atravessa o condutor, a velecidade de propagagfo da chama C ch.
em um ponto de uma se¢lo reta perpendicular 4 dire¢io de fluxo
de gaz ¢ maxima no eixe central da c¢hama e nula nas paredes do
condutor.,

Cada ponte da frente de chama deve satisfazer i lei de
Gouy—Mi chel somn:

u cos ¢ =| §c| = | ﬁgl c1.2ad

onde U cos ¢ & a projegic da velocidade de propagagio da
chama no eixo normal 4 frente de chamd.
v, ¢ a velocidade de propaga¢gio da chama.

vg & a velocidade do gi=.

5



A distribuigfo da wvelocidade da chama na diregio x &

dada por ted

v Cr) = eRCL- —— 3 Ci. 3
t z .

ahdde r & um ponto, onde gueremos medir a velocidade da chama,
E & o ralo da chama,
Una das caracteristicazs da chama ¢ a espes=sura de =sua
Jrente de chama, ou da 2zona de combustio, que, de acordo com a
composicio da mistura gasosa varia entre 107 e 10™% mm, A

111
pressio atmosféricat

Podemos ver ., na figura i, a
representacio da frente de choama, que =epara o2 gases primirios
Creagentes), dos gases secundarios C(produtes da aqueimad, e

vetores assoclados.

GAEES QUEIMADOZ

e L L FRENTE
PE
1] CHAMA

4

GAEEE REAGEMTES

L,

w
tg

fiqura 1.1.Representagfo da frente de chama e vetorez asscociados.

Estas condicBes para fluxo laminar s%o validas apenas para
chamaz com velocidade de propagagio e fluxo gasoso menores do
que a veloridade do som (subsdnicasD.

A velocldade méxdma de fluxe de gaz que impede que x chama
se propague para dentro do blco gueimador & 2 chamada de

velocidade critica™®! Em chamas laminares.a velocidade critica
do gés & diretamente proporcional ao difmetro do queimador, nas

condigcdies normals de temperatura e pressio (T=273 K,P=1 aimd.



I.3.1.1 CALCULO DA VELOCIDADE DE FEROFPAGACAO DA CHAMA LAMINAR

Existem wvarios métodos para se calcular a velocidade de

propagagsio de uma chama em condigcSes estacionariac o laminares:

£ §:}] [ 44)

asz técnicazs do quelmador de Bun=en ~,da chama chata .

atravéz de medidazs do movimento de particulas =dlidas na

(FL3]
chama

pelo método da bﬂmbaum,etc. Todas as Ltécnicas
clitadas acima sidEc experimentais. Desenvolveremos agora,  um
método tedrico simples que rornece resullados satisfatdrios para
o calculo da velocidade de propagacgieo da chama.

A quanptidade de g&s que passa através da zona de reacio de
uma chama plana Cchatad, na diregfio normal A uma Area de ceclo

rata &

H; = v, pg Cil.4d
oncle v & a veloclidade de propagagfo da chama.

p@ & a depsjidade do g4z antes da combuztZo,

O fluxo de gas que se queima através de uma superficie

finita na zona de reagio &

¢ =6 M. de C1.5

o

Felo teorema de Gayss, Lemos

$ B, d2 = & div B dv €1.6D

$ div M dv Ci.7D

@

Da equacio (1.5)

%
1

_[ M ds Ci1.8D2
n o
nc

O fluxo de gz que zal do queimador & jqual ao fluxo de

gas gque passa alraves da zona de reagio, entio

¢;=J'Hq dsq 1.8

a4



e, de acordo com a equacio (1.8D

[ M ds_ = [ M ds €1.10D
n o ol o
< L
sendo Hq = p Ug ve substitulpdo-se oz valores de ME e Hn na

equagdoCl. 105, Leremos:

J'Ucpg ds_ = J'u Py d5 €1.110
[ =]
que integrada, torna-se
W sE = U eS8 cl.125

c g = g 9 9

Da equacio (1.128), vemos gque a velocidade de propagagio da
chama pode zoer ez=erita em termoz da velocldade dos gase
primariogz, da Area de salida (fendad) do gqueimader e da area da
sec¥o reta da chama, dque em sistemas estaciondrios =i5o

aproximadamente iguals Csc “ sq)

v = €1.13>
5

Para ehamas plana=z a expressio acima ¢ satisfatdria, porém
no caso de chamas que pozsuam zonz de reagio esférica ou cdnica,

. 1417]
ezta exprezsio nio sers correta

I.3.2 VELOCIDADE DE PROPAGAQKD DA CHAMA TUEBULENTA

Az chama=z de fluxo de gas turbulento, gue se caracterizam
pelo fato de gue sua zona de reacio sofre variagio na posigio
ezpacial com o temps, possuem nUumero de Reynolds Re > 3200, A
veloclidade critica do gas combustivel,para fluxes turbulentos, &
diretamente proporcional - a (™. onde d & o diametro do
tubo,nasz CNTP.

A definig3o matemitica da velocidade da chama turbulenta é
uma  tarefa bastante dificil, pols neste caso nflo existem

parAmetros que a caracterizem de forma satisfatédria. Alguns



[18,15r Z¢r)
autores

yEugeriram equaces que dariam val ores
aproximados para a wvelocidade, mas ndoe had concordaneia entre
saus resul tados.

Como noa trabalho que desenvolvemos a chama utilizada & do

tipe laminar, nido noz estenderemos no assunto chama turbulenta.
1.4 TEMFERATURA DA CHAMA

A temperatura ¢ uma propriedade intbrinseca de um sistema
de particulaz, caracterizada pela distribuigio de energlia destas
particulaz. Para estudarmoz a temperatura, congideraremos a
chama estaclonaria, laminar, e utilizaremos o© conceito de
equilibrico térmiece laéal, com a chama dividida am regldfes com
temperaturas hem definidas.

Fodemoz determinar a temperatura da chama através de
QUalquer parianmetro fisico gue geja fungio de=zta tenperatura. Por
axemnpl o: a lntenslidade daz linhas espectrals vibracionais,
rotacionais e eletrdnicas ou pela energia translacional , usando
a distribuicio de Maxwell ~Boltzmann. _

Apresentaremnos, a zseguir, alguns métodos importantes para

a determinacis da temperatura da chama.

I.4.1 TEMPERATURA DA CHAMA PELA TEORIA DO REATOR HOMOGENEO

NesLa tecsria, a zo;a de reagio da chama & tratada coma um
reator, onde & feitx uma analogla entre as paredes deste e a
difusio das particulas naquela. Ou melhor, oz limites (planos ou
paredes) da zona de combuztio =2¥s oz planos de d4difusio dag
particulas para o melio exterior.

Este modelo & de auvtoria de Van Tiggeleﬁzn e e bazela
no fate das reacBoes radicalares ﬁa zona de combuztio ocorrerem
em um volume espacial bastante reduride, aproximadamente 10"
vezes o livre caminho médio das espédclies - a espessura da zZona
de conmbustic, gue pode, entio, ser tratada i=zoladamente,

Na figura 1.&,vemozs a reprezentacio ezquemitica da frente

ddee chama, de acordo com a teoria cltada.



Figura 1.2 Representacio esdquemitica da frente de chama, onde:
Tu ¢ a temperatura na qual a velcocidadse de reagio <&
méaxci ma CVMJ_

Tﬁ_é e valor médio da temperatura na zona de reagfo.

XR & o valor médio de fragio molar na zona de reagio.
m
VM ¢ a velocldade de reagio maxima.

Vm & o valor médio da velocldade de reagio na zona de

combustiey.

e & a esgpeszura da frente de chama.

Nos planos de difusZo (I e TI, na figura 1.23, ou melhor,
nas paredes do reator, ocorrem ramificagdes ou rupluras de
cadelas com formacioc de radicais livres, Este fendmeno & o
responsivel pela propadgaco da chama,

A, equaqﬁm de Van T%ggelenmia para temperatura maédia &:
T =T + 0.74d T -T2 C1.14)
m i f

onde 21 e ?} =%a as temperaturas inicial e final da ehama.
tE1)

A equaciio para veloridade de propaga¢fo da chama e
1 1.2 ‘
v = —— (3EAT, A 1On2(28R- 3N T 2 C1.150
& = i R M
onde E & a constante univer=sal dos gazeszs,

N; ¢ a masza molar médiza dos radlieais reagentes,

10



I.4.2 METODRDO DO ESPECTRO ROTACIONAL

Una linha espectral tem sua itntensidade dada pmrmm

"
A w he
I = C I+ T+ 1 2 exp - B"1'C J 4+ 1) e €1.1&0
KT
Q2
r
onde Jte 7 sHo os ntmeros gquinticos dos estados superior e
inferior, reaspactivamernte.
h & a constante de Planck.
e & a valoclidade da luz.
K ¢ a constante de Bolizmann.
T ., temperatura abacsluta dm sistema.
A ¢ uma conatante dependente da variagio de momento de
dipolo & do ntmero de moléculas no nivel vibraclional de
arigem da transicie,
1 & a I'requencia da linha.
B’ ¢ a constante rotacional do nivel =superior.
t‘.".'r‘ & o =zoma dos estadoz rotacienals.
A temperatura pode Ser deter mi nada medi ndo-se a

intensidade das linhas espectrails rotacionais & subzstituindo-se

na equagio C1.162 o valeor encontrado,

I.5. TEORIA GERAL DA CHAMA

Coma sabemos, a chama & um sistema de particulas altamenle
energéticas, em movimento incessante. Egtas particulas s&o
Atomos e moléculas instantaneamente neutras esou excitadas,
radicals e, especialmente,fons atdmicws e moleculares, A
quantidade dectes fons & grande, por ilsso podemos dizer qua a
chama & um plasma,embora ténue. Az espécles trocam energia entre
21, principalmente atraves de collsdes.

_ Esta troca pode ser de energia rotacionzl, vibracionzl ou
translaciconal. A energia mais significativa & a translacional,
e a temperatura assoclada A& ela ¢ utilizada nas equagcdes de
ectade e de propriedades de Lransporte, que junto As reagbes
cindticas e lels de conservacio de masza, momentum e energlia,

%0 o fundamento da teorla de chamas.

11



I.5.1 LET DA DISTEIBUIQKD DE MAXWELL-BOLTZMANN

Ho equilibrioc térmico, a energla cinética tetal =e

distribul entre as particulas segul ndo a ledi de

Maxwall—Bmltzmannmgl

N m “mcv? o+ W+ oD
= I[EHKT] exp{ =T z }d’undvydvz C1.17>
onde dN & a proporcio de particula=z cuja velocidade de
N tranzlaclo estsd no intervale [wo, u+addul .,
m & a mazza da particula.
K ¢ a conztante de Boltizmann
T e a temperatura abzeluta do sistema.
N & o ninmero total de particula=z de massa m .
0

y U & » =2fn azx componentes do vetor velocidade,
® Vi z

I.5. 2 LEI DA CONSEEVACKO DE ENERCGI A

Ezta lel noz dliz ogue:

Toda a energia produzida em una reagio gquimica tem guse sar
dissipada por convecgio, condugio ou radiagio.

A formulag3lo matemitica desta lei &%

N L MC T ~T> + S =MS Co. — 0 > H® €1.18)
—_— p f J ) i J

iz

e 2 é& a direcdo do Fluxo gasosa,
A & a condutividade térmica.
CP o calor ezpecifico a pre=z=sio constante
T} & a temperatura final do gis na zona de reaglo.
' T & a temperztura deo ponto da chama uUsada como
referdncia,
5 & a quantidade de emnergia irradiada.

M & a quantidade de gi=s tran=zportadeo aoc longo do eixo

= .

12



hﬁ & a entalplia da espécie jJ em condigdez ideals.
sja.v&lacidade com que a espéclie gaso=za | =ze dezloca

Eﬁ = sj quandao T = Tr

Podemos reszcrever (1.18) como:

. + MC T, = T3 = MT Ce, ~ &7 H° €1.19D
P f J i it J

onde H = - A & o lux=s de calor no slstema.

a7
=]

A guantidade de energia Ltrocada com o meic—ambiente no
qual a chama wstsd Imersa & poucos significativa em relacio A
energlia prezente na chama, ou =seja, a temperatura da chama &
muito maior do que a temperatura alcancada pela vizinhanca
portanto podemos degprezar & e a equagio (1.18) & reescrita como

Cl.185.

I.5.2 LEI DA CDNSEEVAGEO DE MASSA

Zabemos que a quantidade de gds que flul através da aArea

de uma seqido rela do queimador,na diregfo = , normal a4 frente de
{23]
chama &
M= U Ci.205
. Pé g
onde pg ¢ a denzldade local do gas.

ug & a velecidade linear das particulas.
Conzslderamos, em condligies ldealzs de establilidade, M
constante para chamaz e=ztacionarias |, e e=screvemos a lel da

conzervagio de mazzsa

MH = pé vg = constante ci.212

ou sSeja,. a quantidade de matérlia gasosa flulnde através de uma

Area Ccmzb finmita, por intervalo de tempo (=D, nEoe zofre

var i acio,
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1.5, 4 EQUACAC DA CONTINUIDADE

O fluxe da mistura gasosa & constante, pela lel da
conzervascio de massa, pordm o fluxo de um certo componente j da
mistura pode variar na direg¢io 2 de propagagio.

Sendo £ a velaocidade da espédcie j na direglo =, para uma

]
porgdo infinitesimal d=, a variagio local de velocidade sera
d.a‘:jfda

A wvariacio local da velocldade implicarid na mudanga do
valor de fluxo da especie J.

A espéclie | pode ser um componente primario da mistura, ou
pode surglr Coma consedqudnela de reagfioes quimicas na

chama, Digamos,entBeo, gque a veloclidade de formagfo da espécie &

gj. em unidades de massa
A guantidade de matéria #ﬁ » gque passa atraves da zona
de reacfio = & gueimada , =eri expreszsa como a razio entre a

veloeidade de formacio da espécle ¢ a variagio de velocidade com

que a espécle flul através da zZona de reagiio:

ou

cle;
M _dz—J_ = W Ci.220

A expressio C1.820 - chamada des equaGdo cder
continuidade,e nos diz dque a velocidade com gque a espécie surge
na zona de reago da chama ( velocidade de formagl3o D & igual ao
produte do fluxe de mazsa pela variagiio de veleocidade da
espécie alravés da zona de rea¢do. Fazendo ¢ somatdrio na equagia

acima, teremos
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T
now 1.230
i

Da equacgdo (1.230, temos que, o somatdrio das velocidadesz
de formacio dazs espécles =serada lgual a welocidode total de
formagio de ezpécies na rona de reagio da chama. Assim como a
soma dos flumxos de cada espécie zerd igual ao fluxe total de
masza atraves da rogifoc de combustio. Entfo, a expressis
C1.830,8erd a equagio da continuidade de n particulas do

Sistema.
I.5.85 EQUACAC DE ESTADO

A equagio de estado relaciona az grandezas fisicas,
pressio F , volume v , Lemperatura 7 e massa m de um gas., A
equacio de estado para gases reals, derivada por Van der Waal=s,

amn 1873, &:

[ 3

P+ v - b = RT Cl.240

=
b4

onde & sHo constantes particul ares para cada gés.

a e

E & a congtante univer=al do=z gasze=.
v Vo/n & o volume egpecifico molar.
n

& o numero de moles,

2
Para grandes volumes gasosos, dquands V o+ o , av -+ O -

v 2rh , & a2 equascEo de estado se reduz a
Pv = BT Ci. 25

Podemas =substituir, na equaciheo (1.25), o= valorez de

van- sV eV =m, ,e terenos entio

F 5 —— ET 1, =263

No caso de uma mistura gaseosa de varias espécies, podemos
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escrever a equagdo de estado em fungio da fracio de massa yj )

" de peso molecul ar n%. de cada espécie

M
4
F = pRT T = RT £ c. = RT ¢ C1.87>
it J mj yoo T
onde CJ & a concentragdo molar da espécie j .
c 4 a conceontragio molar total .

T

I.5.6 EQUACKO DA DIFUSEQ

A velocidade das particulas & a soma da vel ocidade ey

di fusiio Yy com o fluxe ¢ ou transported, u”, igto &, a
velocicdade da particula J ., na 2ona doe reacfo da chama, ?f &
v, = W, .+ v, ClL.285

e a velocidade sj da espérie j, na diregio de propagacis =,

serid dada por:

mj rtj
Ej = [de_ + Udj ] ~5 1. 292
orieles nﬁ €& o peso molecular da espécie §.

rﬁ & o ntimero de moles da espdcie j.

Fl

Subsztituindo-se o valeor de £ dade na equagio (1.29), na

equacio da continujidade (1.22), £eremog. para M conztante:

o .
—— < an, | v+ v = w, C1.305
= { i [ £ dj ]} i

O peso molecular m ¢ constante , mas o niumero de moles
¥

pode sofrer varliacio na diregfo do fluxo., entfo

d L]
3 4 v, U = W, C1.310
T aE { nJ[ f} e ]} i

A expr&ﬁﬁﬁa acima mostra que a velocldade de formagc3o da

ezpécle § na chama, wj.é lgual 4 varlagfo.na diregfo 2 de [luxo,

16



do produto entre o nimoro de moles an) e a velocidade Lotal da
ezpécie j, a menoz de uma constante.mj.que ¢ 0 pezso molecular da
espécie ,ou seja, a espécie j produzida na chama se degloca

através da 2ona de reagBo por processos de difusfo e transporte.
I.5.7. EQUACAD DE SAHA

Em um =sistema conzstituide por diferentes particulas,
algumas enbtre estazs podem pmésuir a mesma energia, ou melhor,
algumaz ezspécles, Jj, possuem energia Ej'

A equagfo de Gibbzs nos diz que, a probabilidade WCEIJD, de

um gas, como um Lodo, possulr energia Ej =F

WCEJJ,D = DCE!jD 1 exXp { - EJ_/.‘CT} 1. 320
=
e (‘}CEJZ‘) & o ntmero de diferentes processes energéticos que

um Atomo neutro pode realizar,
K & a constante de Boltzmann.
T & a temperatura abzoluta do ziztema.

& & a fungio partigio definida a =zeguir,

& = % exp { - EJ/KT QCEJZ) C€1.330

com § = 1,2,...,n, ‘
a =endo n = ntdmero de particulas deo =ziztema.

A fungBo partigio ¢ o somatdrio de todos o= estados
possiveis dazs particulaz do zistema.

Sabemos oftler, na chama, as expdcel as paodem er
ionizadas, pela grande energla térmica do melo, capaz de
provocar tran=icdes por procez=oz colisionais.

Quanda uma certa espécie 4 se lonliza, Ltemog

E.
i ‘
A g AV o+ e
ou seja, um sistema de particulas independentes entre si, ion +
elétron , & formado, Implicitas, neste sistema, existem a

enerdia do elétraon E.“n » do lon EA+.E a energlia externa utilizada

g



pelo Atomo no processo de ionizagdo,B .
1T
Bageadozs na alirmagio anterior, podemoz esecrever a energla

total do sistema, como:

& a probablilidade do sistema como um todo estar no estade de

energia EIT ¢ dada por.

1
WCE 0 = —— (E Xk D exp {—[E‘. + + B+ E]} C1.340
T - A ™ A (™ i

A funche particico do Atomo neutro, do fon ou do ] et eary

geparadamante , & dada por,

Z =% exp {-— ij}ar} OCE C1. 38>

onde a soma & felta sobre todoz oz estades pozsivels da easpdeie
conslderada. Baseados na definighe (1. 353, podemss reescrever &

egquagio (1. 34> como,

1

w( EITD = =

CZ +3CZ 3 exp {-— E!./KST} {1.36D
A [ L

onde ZA+ e 2‘; sAo as fungdes partigio do ion e do
elédtron, respectivament o,
Z & definlide na equagio (1, 333,
Existiriaeo, na chama, concentragctez de dtomoz neutros CnAZ’.
e de lons CnA+D. Eztas= concent.racties zerfiio diretamente
proporcionais As probabilildades WA { de exdstirem Atomos neutrog
na e¢hama 2, e ‘WA+ C de existirem {eon=s).

Fodemns, entio, escrever:

=
A
Ti Wk = — C1.37ad
<

ls



=+
n o+ W+ = =2 exp {— E_x)(:r} C1.37b)
A b A o 1

Ubilizands a=z edquagtes acima, podemncos escrever a razio
entre a concentracio de fons e de Atomos neutros:
Tt = =xp i
A A

A funcfo partigio do eldétron, Zn. para ] estados

possivels, ¢ dada por:

L = ? exXp {-— ij’.‘CT QCEIJ,'_‘) i, 320

A energia do elétron & dada por

- tr int

& a energla translaciconal do elétron

onds Etr
Ei.ht A& A ernergia interna do elétron
Entio, podemos escrever a fungio partigio do eléiron como
zendo:
Zﬁ = 2” th CL. 402

Os estados possiveis de energla interna para o elétron

280 dolz, pols existem dois sentidos de orientagio para o =pin
aletrdnlico, entio, Zi.nt= 2 . A equagiio (1.403,torna—=se,
=2 =2 Z2 C1.413
- tr
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A fungio partigio relacionada & energia tranzlacional do

elétron & dada por:

v
Z = Camm XTHI7% C1.42
Lr a -
M
Utilizando-se & relago inversa, V = 1/nh
1
7 = —— (Bmm KTH?E Ci.43)
L ] -
nﬁh .

Substituindo~se as equagBes (1.430 o (1.412 na expressio
C1.400, obteremog:

=
Z = CEﬁmbKTbaxz €1.44>

<@ nhB

Podemos, agora, voltar 3 equaglo (1.38>, que nos dari,
finalmente, a relagfis entre o2 nunmeros de Stomos lonlzados o

neutros, apdzs substitulrmos o valer de 23 acima

n o+ N 2 2+ (2am D
A ° A ¢ a2
= = = 2 CXKTID exp {- EJKKT} C1.45>
A A h v
A relagio (1.48) & a eaquacSo de Saha' o), que nos da um

valer para a2 iconizagBo que ocorre durante a queima de gasez.

Reescrevendo a equagio (1.45), na forma logaritimica, e

substitul ndo—=a m_ he 1 e K peles rezpectivoz valores
numéricos:
"at Ma - BO4O 3 5040 “a
lc:gn—= = ELPTng_T_ + 20937 + log 2 =
M A
Cl.462
onde n + é¢ a denzidade de fong positives.

n, ¢ a densidade de Atomos neutbtros.

T ¢ a densidade de eldélrons.

Ek ¢ o potencial de jonizagio.

T & a Lemperatura abzoluta,

ZA+ & a fungfo partigfo do fon AT

ZA & a fungio particfo do Atomo neutro Al
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. Podemos substituir a fungio partigio pelo peso
‘estatistico, igual 4 multiplicidade das espécies. Para um 4tomo
neutre ou lonizado, o peso estatistico & g = 2T + 1, onda J & o
ndmero quintieco angular total dCde eldétron

Com a presenga de vArias ecpécles ienizavels na chama,

teremos uma equagio para cada Atomo diferente A,B,C,ete.

I.6 CHAMAZ DE HIDROCARBONETOS

Az chamas comumente usadas para medidas analiticas em
experidéncias espectrozsedplcas , 2fc az de ar-hidrocarkbonetos,

Os hidrocarbonetos s8o compostos organicos, constituldos
exclusivamonte pelos - elementos hidrogénie e carbone. Como
exemplo, citamos o metano CC.H4). eteno CCZH‘D e o acetileno.
ou atino, CCZHZD.

Noz processos de combustSo de hidrecarbonetos, existem
muitas reagSes intermediarias, Varias espécies moleculares e
aldmicas, ifons e radicais, podem ser jdentificadas durante a
queima, enmbora a determinaglo da totalidade das espécies
intermedisrias seja dificill, pois elas possuem tempo de vida
milito curto,

Algumas espécles presentes na queima de mistura gasosa

ar=~hidrocarbonetos'*™ o , Co,. €O, H,0, H. O, OH, HO, N,

K4 2
LA Lo H_, CH. CH , CH . C H, O H ., CH O, CHO, CH_CH,
2 - 5+ +2 + ® + 3 +z 2+2 N 1—;— + 3 +
CHO ,CO ,CH, HO, HO, H O, H O, COoH, CH . NG .
F ] . 5 2 + R | Z2 2 5 3
estando as espédcies CHO , H O e CaHa presentes em malor
+

(28, 251

quantidade na combustZo As presengas de Nz e NO =Xo

consedquéncl a das reac®es de hidrocarbonetos com o ar.
I.6.1 CHAMA DE AR-ACETILENO

A temperatura de uma chama de ar-acetilens ¢é de
aproximadamente 2500 K (KT = 0.2 ev2'*. Esta chama produz  um
faorte espectro radicais Cz, que sdo produzidos pela dissocliagHo
de polimeros'™’, formades na chama.

A radiagio emitida por estes radicals , estAd no tnlervalo
de comprimente de onda de 430 A4 B70 um, chamado espoectro de

(843 . .
Swan . Az radiac®es Cz sdo produzidas na reacio:

21



&CH e O+ H
-4 z

O radicai= Cz e CH sZo importantes para a lenlizag¢®o na
chama de acelilens & hidrocarbonetos em geral.

O cowmprimentes de onda do radical CH wvaria entre
431.2,388.0 , 387.1 e 310 um o,

Na chama de ar-acetileno sabemos que a varlagio na pressSo
dos dos gases varia diretamente a velocidade da ehama'™. Se a
pressdo parcial de ar aumenta em relagfo 4 pressfo de acetileno,
avelocidade de quelma serd maior e permaneceréd constante, -
embora a prezzio totgl dozs gaszeszs aumente, se a5 presstes

parclai=s dos gases ndo sofrerem varlagoes,
I.6.2 ATOMI ZACED E TONIZACAO DE METAIZS ALCALINOS NA CHAMA

Em wuma chama analiliecea , o© processo de nebulizrachs o
atomizagio oeorre segundo  passos., ou etapas, muito bem
definidas, que dependem da energia térmica do meio no qual a
amostra estid imersn, Representamos, a seguir, todo o procesae
esquenaticamente, até a ienlzagEo puramente térmica dos Atomos

. (50
alcalinos LAY, na chama .

+
|

A + X Caol ugHo)

nebul i zacio . l
AT+ % Caerosol)

evapor agHo l
AX Cedlidad

liquefagio l
AX Cliquiread

vaporizacio l
AX Cgasozad

atomi zacis l
A% ¥ x° (gasosod

oxcitagHo l
A * Cganosad

ionizagio l
AN+ e Cgasosnd

=2



Quando na chama existem 4tomos de metais alealinos, o
nimero de fons e elétrons & iqual Cne= nA+), & a concentragio de
elétrens é diretamente proporcional & de Atomos do metal .

Como j& sabemos, a reaglo que ocorre na chama &,

v +
AA

d ey 4% 4@
—

v+
A A
onde Vaat ¢ a velocidade constante de ionlzacio.
v.ta ¢ a velocidade constante de recombinagic das

oEpéc] eg,

Pela teoria de colis®es, asz velocldades v+ o' v + gio

(a1 AA A A
dadazs por
worf t e
Voo = (R [ ] Ner &xp{} EHKKT} C1.47>
AA H L
v+ k. v o+ Cl. 482
AA = A A A
PAYIe) .
kA = W C1. 480
ol K & a constante de Boltzmann.

7T a Ltemperatura absoluta.

H & a média das massasz das particulas envolvidas na
reagio. ‘

N & a concentragfo total das particulas reagentes.

o & a segio de choque das particulas,

Et & a energia de ionizag¢io da espécie 4.

kA ¢ a constante de ionizag3o do Ateme A

(41 & a concentragio, ou pressio parcial, do ifion na
chamsa.

{4 ] & a concentragio do Atome neutro na chama.

le 1 & a concentragfo de elétrons na chama.

I.6.3 FORMAGAO DE HIDROXIDOS E ANIONS NA CHAMA. EFEITO SOBRE A
T ONI ZAGAO

Quando ocorrer a seguinte reacfo do Atomo neutre com o

radical hidrexila, OH,



-+
A OH ———— ACH

Lteremos um nldmero menor de Atomos  livres,conseguentemente,
haverd um decréscimo na taxa de lonlizachlo bLtérmica dos Atomos na
chama.

Algumas espécies neutras ( gue chamaremoz de XD, podem
reagir‘cmm oS elétrons provenientes da lonizagle de Atomos e

moléculas da chama, como vemaz a segulir:

.

Como podemos  obzerwvar, ocorre a formagio 4de um 1on
negatlve, ou um &nion. Porém, ao medirmos a ionlzagho da chama,
que contenha um grande nimero de espécies do tipo X, veremos cue
seu grau Cde lenizachio)d), & baixo, pols a espécie X captura um
elétron, que se permanecesse livre, contribuiria para a corrente
gerada na  lonizagio. O Anion, apesar de estar carregado
nedgativamente, ndo conbribuirsd de maneira efeliva para a
corrente medida, pois sua grande massa e pouca mobilidade, o
Lornam uma espécie cuja detecgio ¢ extremamente difieil, se

comparada com o detlecgan do aleiron.
I.7,.INTERFEEENCIAS E RUIDS NOS PROCESSOS DE CHAMA

Na especiroscopia de chama, a solugfe utilizada como
amostra ¢ uma fonte de interferéncias nas medidazs. A  incerteza
pode ser prevocada por diversos fatores, que comentaremos a
segulr.

As amostras devem possulr igual tensio superficial, para
que a wvelocidade de aspiragio o, consequentemente, a guaniidade
de Atomos digponiveis na ehama n%o sofra wvarlagfo, e assim
possamos abter absorgio de energla pelas amostras padronizada.
Como tal requisito n¥o pode ser satisfeito, ao compararmos os
=inais oblidos, haverid um certo erro causads pela interferéncia
interferéncia da =zoluclHo,

Outro Lipoe de interferéneia & caugsada pelo fato de, ao

nebul i zarmos na chama elementos  com  balxo potencial de
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lonizagia, estog ionizarem-se Ltermi camente, No caso da
espectroscopla oplogalvanica, oz zinais obtidos desta iocnizagfo
térmica sio tratados como ruido=, caracterigticoz de sistema,
podendo sobrepor-ze ao éinal. o que deve ser evitado atraves do
controle rigide da quaniidade de ALtomos alealinos na amostra,

Dutra Tonte de interferéncias seria a combinacBo do Atoeme
eztudade com outra elemente qualquer presente na chama. B claro,
quer, diminuindoe a quantldade de Atomos livres para a absercfo de
anerglia,se esta nio bastar para =zeparsd-lo do outro elemento,
teremos um tipo de interferdncia gquimica no sistema.

Existem y Lambém, outros tipos de rufdos, COomo (1]
eletrdnicos, provocados peloz instrumentos de leitura . Fgtes
ruidos podem @er minimizados. através de um zistema de filitragem

e ampliflicagio dos sinais.



CAPITULO I1.0 LASER DE CORANTE

I1.1. INTRODUGAO

Ezte capitule & dedicado & um breve estudc da=s
caraclteristicas principais do lazer de corante organico de fluxo
continue, que fol utilizade em nozzo trabalhe como fonte de
radiag¢io rezsonante com translqgles eletrdnicas de espéc)es
atdmicas. Este lagser & importante para a E$pectr¢5¢§pia atdmica,
principalmentse pela =ua  wversatilidade, ou s2ja, pela =ua
capactidade de operacifo em um grande intervale de frequéncias,
baztando para isto apeﬂaﬂ a @scolha do corante apropriado.

A grande motivacio para que o laser de corante orginico
fozse construldo fol a necezszidade de ter-se A disposigio uma
fonte de radiacio que operasse com sintonizacie sentinua em um
corte intervale de frequéncia. Az primelras experiénciasz,
indicativas de gque seria poszsivel a obteng¥o do efeito laser em
compostos orginiecos,. foram concluidas por Stockman, Mallery e
Tittel™ em 1964.

O= lazersz de cor-ante apresentam como principal
caracteristica a emizssEo no espectro vigivel e ultravicleta,
sende continuamente sintonizivels na regifio entre 340 e 1200 um,
com largura de linha menor do que 1,0 nm o

Outra grande gqualidade do laser de coranbe orgiéinico & a

possibilidade do seu  ganho ser control ado, através da
concentragio do melo ative ¢ da abzorgfo da radiagio de
bembei o,

O efeite laser em compostos orginices feol obbtido, pela

primeira wvez, por Sorokin e Lankard' %!

em 196G, quando
trabalhavam no Thomaz J, Watson Research Cenler, Yorktown
Heights CIBM),

A emlasie estinulada ne corante orginice cloro- alumindo-
ftalecianina, fol conseguida apds a parte organica do composto
ser excitada por um pulso de laser de rubi S

O laser de corante continuo fol obtide em 1870, por
Peterzon, Tucclo e Shavelymal , gue usaram para o bombeamento

optico de corante, um laser de argénio iédnico CAF'D,
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II.2. CORANTES ORGANI COS

O= compozstoz arganicos =¥ Tw) hidrocarbonetos e ey
derivados, que se dividem em duas classes: saturados , onde a
estrutura mol ecul ar apresanta apenas ligagBes zimpl es =
tnsaturades, gque apresentam no minimo uma ligacfe dupla ou
tripla.

Os corantes orginicos s¥o moléculas planas que apresentam
uma absorgio bastante forte na regl@o vi=ivel do espectro
eletromagnétice, raziio pela qual os lazers de bombeio sX¥o os
lasers idnicos gque emitem nesta regifio, c¢como < argdnio e
criptdnic, por exemplo., Oz corantes aque apresentam am sua
gztrutura molecular liéaqﬁes simples e duplas, possuem ums banda
de abzor¢fo que varia entre o ultravioleta e o infravermelho
préxd ma.

Una propriecdade importante dos corantes orgénicos & a
estabilidade térmica e fmtoquimicnmﬁ].A eztabilidade térmica
estid relacisnada com a grande banda de absorgSo dos corantes, de
modo quer a energla receblda e abzorvida nio & causadera de
mudangas sdbitas na temperatura , que provocariam fenémenas
gque poderiam comprometer a eatabilidade do corante. Quanto a
estabilidade fotoquimica, ela ¢ devida & baixa taxa de
decompozicio do corante, quando a molécula absorve energia na
regiio do ultraviocleta, que & jgual & energia das ligactes
duplas em sua estrutura miecular. A banda de absorgfo do corante
& preduzida por tranzi¢tes eloelrdnicas, entre o estado
fundamental & o= estados excitadoz zigletos e tripletﬁa.

O= corantes utilizadoes como melo liguido ativo de laser,
sdo disselvidos em agua, 4lcool, etileno glicol ou outros
solventes. A radiaglo que fornece energia para excitacZo da
malécul s de corante & proveniente de uma lAmpada (flashlamp) ou
de lagerg, comd oz  de npitrogénio, rubi ou  ox  cltados
anteriormente, argdnio e eripténic e outros,

A figura 2.1 exibe algumas formas planas de moléculas de
corante, seuz regpectivos intervalos de emisseEfo o zol ventes

apropriados.
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II1.3.NIVEIS DE ENERGIA E TRANSICOES ENERCGETICAS DO LASER DE
CORANTE

Os compostos orgianicos possuem um sistema de nivels de
energia constituldo por estados eletrdnicos e subni veis
vibracionals e rotaclionais. Una molécula de corante, em solugfo,
tem seus niveiz rotaclionalis degenerados, apresentandos  um
centinue que & provocade pelo grande nimere de choques
suceszlvos com as moldcul as do sol vente,

A energla de bombeis ¢ absorvida pelaz moldéculas de
eorant.e, gue passam 4 um  estado energdtice  superior. A=
moléculas =ituadas nos subniveis inferiores do primeiro estado
gingleto excitado, chaﬁadc Ei.ccma podemssz ver na figura 2. &,
emitem energia e decaem por processos radiativos aos subnivels
superl ores deo a=ntado fundamental.sg. A eszta transicio,
fiuaFEECania. cujo tempo de vida & de 10_95. ezti relacionado o
ganho &dptico, ou melhor, a emiss¥o laser do corante,

Resuminde, o processo laser em uma moldécula de corante
orgianico & a gseguinte: a radiagfo de bombeio ¢ absorvida pela
molécula, ocorre a inversfo de populagho, dquande o nivel
energético =superior, Sx' & densamente ocupado. Estas moléculas,
excitadas, decaem aoc nivel fundamental. A probabilidads  de
transigfio entre o nivel singleto superior, Ei. e o primetro
nivel tripleto. Ti, & pequena em  corantes  que possuam um
desempenho Stimo, pols o tempo de vida da transigio Si+ T1 & de
aproxinadamente 10 nanosegundos, enquante gue o tempo da
transiq¢io S£+ So & de 1 nseg. A diminuigio do tempo de vida do
astado tripleto & consequida através de inibideres deo tripleto,
gue cltaremo=z adiante,

A transicio Sf' SD youe darid origem ao felxe lacer, ocorre
ent.re os subniveis dos estados singleto superior .Ei. e o estadeo
fundamental , SD. dque =zio alargadeos pela degenerescéncia dos

niveizs rotacionali=s, da banda de luoreacéncia.
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Figura £.2. Diagrama de niveis de energia de uma molécula de

corante e

organico. Az =zetas retaz (—lindicam processos

abzorgic aplica e emiss¥o radiativa, As setaz onduladas ¢ ),

indicam relaxacio vibracional.

Podemosz wver, ainda na figura 2.8, que a transi¢io de
malor comprimento de onda da molécula de corante,
estado eletrdnlico fundamental , SO.

&xcitada,si.. na reglio do wvizf{vel.
As

ocorre entre o

e o primeiro eztado s2ingleto

tranzigHes eletrédnicas entre ectados singletos
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superiores, Ei4 Sn »  due  apregsentam comprimentoz  de  onda
menores, estio na falxa do ultravieleta, A fluorescédnclia & a4
emi sx8c radiativa do primeiro estadeo singleto excitado e a
fogzforescéncia ¢ & emissle do primeiro estade tripleto excitado.

O temps de vida do estado tripleto € longo ¢ 10 pzeg J,se
comparads com o tempos caracteristicos dos processos lazer e
corante, e muitas perdas 5o geradas neste estade tripleto
metaestavel .

O= processoz lsoenergéticos e nio radiatives de conversio
interna cque as mol écul a= sofrem, entre eztados de
multiplicidade iguals, =Ho acompanhados por transic@es entre
estades de multiplicidade diferentes, fendmenos estes provocados
pela  cltada degenereﬁcéncia doz niveisz rotacionals. Cono
gabemoz, estes processos sio prejudiciaizs, pelis as transicBes
entre nlveiz tripletos T;+ TZ, colheldem com as emissles Si+ SU.
eriginando perda dptica na regifio de fluorescédncia, gQue & a

transic¥o de ganheo.

A relevincia do procezso de converszio interna S{+ Tf
varia para lasers de corante continue (ocw) e pulsado. Para o
laser pul=ado, az perdac dplicas ne estads tripleto T;. =¥={ia}
pequenaz, enguanto que, para lagers continuos, o© tempo de

permandnclia e o numero de occupagio no estacdo T1 podem tornar o
gigtema inaficiente,

Fodemos ver , na figura 2.3, a performance dos diversos
corantes gque podem =zer ' utilirzados no mpodelo de laser gue
dizpomos em nosso laboratério, Observamos que, o corante que
fornece maior poténcia & a rodamina 66, gque cobre o intervalo
de comprimento de onda de B66.0 & BH7.0 nm, aprox madamente.
Através da figura , confirmamoz a impertinceis do lazer  de
corante liguide, no que diz respeite 4 =zua vercatilidade, pois
realmente ele rcobre uma regifo bastante significativa do

ezpectro.
I1.4. O GANHO DO LASER DE CGORANTE'

Un fator limitante para o ganho do laser de corante & o
adquecimente da solugdo utilizada como meio  ativo. Ezte

aquecimento, provoca a fuga das moléculaz noe estade zingleto
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superior, Si. para o estado tripleto, T;. durante o bombeio
¢ptica, diminuinds a populagio disponivel para partliclpacio no
processo laser, Podemos evitar que iste  ocorra , farende ecom
que o melo ative zeja um fluxo de ecoranbte, em clrcuito
fechado, em que as moléculas sHo lnstantaneamente bombeadas,
emltem e passam por um processo de resfriamento, antes de serem
submetidas novamente ac bombelo.

O ganho do laser & conglderado na regifio em que o meio
ativoe ¢ atingido transversalmente pela radiagfo de bombelo., A
concentragio de moldculas no nivel gzingleto  superior, =7
consideradas constante, pols supomos que a solucio geja'homagénea
e o fluws continueo nio sofra variacio, O ndmero de moldédculas em
Ei = fﬂ. am todo o wvelumse ativoe e a inten=slidade do laser,

ICA, 22, cresce ao longo do eixo da cavidade, na diregio =, e &

dada parlﬁn]
dICKh, =22 dICh, =0 eI Cn, =2 dICHh, =2
elz ol ez o=
TOTAL E.E & ING - TRIF
2,10
Na equagcido anterior, definimos & taxa de aumento da
intensidade do modo devido 4 emlissio estimul ada como:
AICA, 22
—_— = IN& CAn> ca el
d= E.E tE

assim como definimos as taxas de decréscime devido as transig@es

ne singleto e no Ltripleto, respectivamente ., como:

AICh, 2>
r—— = = IN& CA3 CE. a3
o= & 1IN e =

e 1



AICK, =2
————— = - IN;aTCK) Ca, 40
d= TRIP

Nas equagdies (2.22, (2.3 2z (2.4, aE . wﬂ <) aT a¥s,
rezpectivamente, as sSe¢les de chogue das moléculas de coranto na
eniszdo estinulada CE.E3, na absorgio no singlete (SINGY e

absor¢io no tripletoe (TRIPS.

A densidade total de molécmulas envolvidas no procesnso
lasar , , & dada por
TOTAL
= N + N + N a5
TOTAL o 1 T

oricle N; & a denzmidade de popul agfo ne estado fundamental ., N‘ 2 a
densidade de primeiro estade exceitado singletc,S1 & N} & o
densidade de moldéeulas no primeiro estado tripleLD.T;.

Podemnos, entiio ,reescrever a edquacio (2,12, uvtilizande as

expressthes (2,22 ,02.3) e (2. 42

dICh, 22
—_— = I No (A2 -~ No (A2 — N o OrD C2.65
i E o = T T

Fa b TOTAL

O ganho deo meio ative & definido come:

1 dICK, =5
gCAD = 7 C&. 7o
oz TOTAL
ou., utilizando a equagio (2,62,
gCAD = N €A ~ No (N> - No cad Ca. 23
1 E o = T T
Na equagio anterior., podemes ver que o ganho esti
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azzocliade ao numero de ocupacio dos nivel=z, pol=zs havendo

*

inversio de populagio |, N1 > NQ -~ ho caso de dE} o
consequentemnsnte hi ganhe, A populagcdo do estado tripleto tem
que ser o menor posslivel, o que pode ser conseqguids variando-se
continuamente o meio ative, como 14 fol dite, e utilizando—se
inibidores do tripleto,.ou seja, misturando-ze ao corante COz e o
ciclooetatetrasnal),. Se as perdas devido A Lrangie®es no
triplote fforem iguais ao ganho na emissdo do singleto, o efeito

lager decaparecéari,
I1.5.EFICIENCIA DO LASER DE CORANTE

A eficiéneia de laser de corante ¢ definida como a relacio
entre a energlia fornecida e 23 enefgia luminosa resultante. A
eficidnela de trabalho do laser de corante bombeado pelo laser
de argdnio idnico, utilizado em nozzo laboratdria, ¢ da ordem de
BO%, o quse pode ser conziderades como um bom valor.Como a
efictdnelia do laser de argdnic ¢ de aproximadamente O, 054,
enconbramos o wvalor Lotal de 0.01% para a eficliéneia na
converzio de enerdgla do zistema argdnlos corante, .

C=s parametros que devem zer controlados para que o laser

nido tenha sua eficiéncia comprometida 8o principalmente a

temperatura e a concentragio do corante |, gque n¥o podem aumentar
2igrifi~ativamente, para que nao etate) of o1 a inibigia da
flunrescdneia por reabsorgfo pela molédcula de ecorante. A

concent.ragio de corante que produz maxima eficiéncia & 107* mol

por litro de solvenie € metancl + etileno glicol 3,
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IT. 6.0 LASER DE BOMBEIO ARGONIOQ IONICO CAP+J

O argdnie, embora sendo um gis nobre, Jque possul  guas
camadas eletrdnicas preenchidas, nSo sendo quimlcamente reativeo,
& uma substincia gque pode ser fortemente estimulada para a
emlaafia. O gas, através de processos elétrices & jonizade e seus
estades  excilitados podem ser associadoz com oz nivels de
Ltransigie laser. A lonizagdoc do argédnie & conseguéncla de
colizslers entre seus Atomos e oz elétrons da corrente eldtrica,
que deve ser de 15 a B0 amps,. que atrave=ssa o Lubo de descarga
que contém o gas. Os gases nobres Kr,He Ne, também s8o usados
come melos ativos de laser.

Az duas linhas lager maiz feortes do argdnic sZHo as de
c‘amprimentc:n de onda 488.0 nm e %14.5 nm, respectivamente nas
regities do azul e doe verde., As linhags no ultravioleta sSo
praprias para o bombelo do laser de corante.

‘Na figura &.4, mostramos os niveis de energia do argdnio
e as transig¢les poszsiveis, cujos comprimentoz de onda variam
entre 0.7 e 3 pum.

As reqgras de seleglo para transictes atdmlicas do argdnio
sao:

A =
AL

[
H+ I+

[y
o O

onde J = L+ 5.

O nivel laser superior do Atome de argénio pode =er
alcangado através do primeiro estade lonizado ou do nivel
fundamental. Uma consequéncia do processo em dols passos ¢ a
dezscarga hastante intensa, oferecendo poténclas significativas
antre 10 e 28 Watls, dependendo do model o,

A figura 2.4 apresenta og nivelis de energia de sdtoms de

argdnio e oz comprimsptos de onda de cada transicio.
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Figura =£.4 -Miveis energéticos e transig@es do 4tomo de

argdni o.

Comss podemos observar na figura 2.4, & Atomo de argdnio
primeiro & ionizado, pols =zeus nivels laser =0 superiores ao
potencial de ionizagio. A corrente elétrica gque uzamos para
excltar o gis & a responsivel pela ilonizaclo em 1575 V e na
Sequdncia, outros choques’ com demnais eldirons excitam o {on, com
energia de 19.68 V  até o estado 4p2D§/2. Verificamos, ainda na
figura, que a matoria daolinhag de emiszio esl¥o na regifoc do
azul , entre 45800 & 4700 A
) O tubo de argédnio ¢ colocado no interior de um solendlde,
através do qual oz Atemos do gas =Ho submetidos a4 um campo
magnétieco, simultaneamente & energia elétrica fornecida ao
sistema. O campo magnético orienta oz elétrons na direcfio das
lirhas de forg¢a paralelas ao eixo do tubo, o que possibilita o
aumento da densidade de corrente nesta regifo, diminuindo o
numero de chogues com as paredes do tubo, gque geram perdas.

Mostramos, a seguir, na fligura 2.% , o desenho do tubo de
um lazer de argédnlo. O =zeu interior & coenstruido de tal forma

dque o= lanz ¢ elebrons ndo tenham um caminhe livre em direcis ao
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catodo e anodo, respectivaﬁente.IaLo possibilita uma disposicio
ﬁmior doz dtomoz jonlizados para o processo laser, pole como a
melrllidade dos fons & muito menor do gque a dos elébrons,existe
uma tendéncia daqueles =e agruparem ne  catodo, ande =850
neutralirados e difundem-se no sistema, de tal forma gque a
descarga pode ser exbinta. Os orificlos gue existem no diAmetro
interno do tubo . permitem a difusiSo de ions negativos para o
anoda, equilibrande as reagSes para manutenc®o da descarga.

O difimnstro interno do tube € pequenc € 2 mm 2 e submetido
a uma grande densidade de corrente pode aquecer e quebrar, por
esle motivo deve ser conastrualde com material refratario, como
guartzo, grafite ou dwxido de berilio, assim como € necessirio

que zeja resfriado com aAgua.
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Figura 2.5 Estrutura interna do tubo de laser Ar”.

I1I.8.ESTEUTURA DO LASER DE CORANTE

0O laser de corante de fluxe continue utillzado neste
trabalho C(modelo 4290, Coherent Roadiationd, tem como melo ativo a
rodamina 6%, como citamos anteriormente. O laser de argdnio
idnico ulilizadoe come fonte de radiagcio de bomheamento & o
modele CRE-8, O corante & Injetade tranzsversalmente A cavidade

Splica ,em Angule de Brewster., A poléncia mévima do laser &
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wongsegulida na linha cujo comprimento de onda & B580.0 nm, pico de
entssis. O corante ¢ dissolvido em metanol e etilens gliecol,
na proporgico aproximada de 3 g de rodamina para 100 ml de
metanol e 1.5 1 de etileno glicol,

Podemoz observar, ecguematicamente, o funclonznento o
lazer na figura 2.6, reproduzida do manual do fabricante.

O laser de bombeio, argdnie idnico, com a poléncia que em
condiglies dLimas aleanga 10 watts, € direclonade por uma lente
de focalizaghe, <olocada na entrada da cavidade dptica, para o
fluxo de corante. A incidéncia, preferencialmente, deve zoer no
centra do fluxo., A guantidade de radiagi3o que nEa & abzorvicda
pelo corante & capturada em um interceptador de el xe,

D, radiagio absorvida pela corante, origlna-se a
Fluoregeanoia ¢ Lodos o5 processos sinullaneos que descorevemos
anteriormente nezte capitule. Esta segunda radiacic, provenicente
do meloe ative do corante, & reflebtida em dols espelhos altamente
ref ]l etores, com aproxi nadamente 100K de reflectincia, que possuen
5 & 7.9 cm de raio, O espelho superior & dispozto na cavidade de
tal forma gque reflete parte desta radiaciio em direcHo A& um
Lterceiro espelho, poarcialmente refletor, com coeficiente de
trapsmitancia de 4%, em condiqg@es ideais,

Entre o espelho superior e o espelho de zafda Cterceiro
espelhod,d colocado um Ffiltro birrefringente, que selecionarid os
comprimentos de onda individual mente.

Come  podemos observar, a cavidade é&ptica de laser de
corante de fluxe continuo @ relativamente simples, sendo de
facil manipulagiio e apresentandeo boa eficidéncia.

O luxo do corante & mantide através de bomberamentes sob
prezzin em circulito fechado., O rezafriamente & felto com Aqua
gelada circulando externamente ao depdsito de corante ligade ao
metor de bombeio, de forma que a temperatura do meic aliveo niHo
permaneca alta o suficiente para ocasionar perdas no tripleto.

0 laser utilizade neste trabalho n¥3oc apresentava uma
performance otima, embora fosse suficiente para bombeio de
espicles atdmicas estudadas. Fornecemos ao sistema a radiacio do
laser de argdnic com poténcla de 2.5 walts am Lodas as linhas, o
obtivemos, no maximo, 50 mw de poténcia no plieco de emizsio

do corante rodamina BG.
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CAPITULO 111.ESPECTROSCOPIA DE EMISSAG ATOMICA
III.1. INTRODUGAO

Oz possi{ivels estados energdticos de uma particula gEo
representados por niveis, dada a natureza discreta, ou quantica,
de sua distribuicio de energia. Exizte a modificagio do estado
energético da particula, cauzado por interages com o ambiente
externag ou reagBes internas . Estas possivelis mudangas na
caracteristica das particulas podem ser consequéncia de absorgio
ou emi=ssic de energla, que estudaremos brevemente neste

capltulo.

III.E‘NfVEIS DE ENERGIA E TEOREIA DE EINSIEIN PARA TRANSIGORES
ESPONTANEAS E ESTIMULADAS,

Congiderands um giz de dtomos ldéntices=s, com tempersatura
ﬁnica.f. isol ados dentro de uma cavidade = interagindo com uma
radiagio sletromagndtica, Einstein, em 10817, eztabeleceu &
relagfiio  entre as probabilidades de ocorrerem transigoes
espontAneas & estimuladas entre os nivels energéticoan dos
atomos.

A= probabilidades de tranzigio entre dols nivei=s de
energia de wum Atomo, havendo ou nio contribulgiio de enerdgia
externa incidente, s&s definides atravéez doz coeficientes de
EFinzstein., Existem trés procezsos de transigio cuja ocorrdncia é
possivel em um =istema de dols nivei=: a emls=sio ezpontinea, a

abzorgfo e a emiszio estimulada, representade=s na figura 3.1,

EL.N
i

NLB'LJPCMJL') NjBJ_Lpij_L 2 NA

Figura 3.1.TransicBes possivels entre dois nivels de energia.

41



Na figura 3.1 representamos esquematicamente az transig@es
entre oz nivels ¢ e J de Atomos., A densidade de energia
eletromagnética de interagfio , por largura de linha & plod.

Na situacio de equilibrieo, temos

A..N.L + BJchmjL}Nj = Bi.jpcmjt"}Ni_ C3.10

A densidade da radiagfo envolvida no proces=zo & dada por:

Fara uma radl acio eletromagndtica incidente, n&o
polarizada, a probalbidilidade, por intervalo de tempo |, de

ocorréncia de transiglio do astomo & dada por,

c Ct2 2 W,
b { P
——— = - i) e 3
Zh" e
(=)
onde ' pfmu) ¢ a densldade de radiagio por frecquénela angular
E&j & a energla da linha de dipele elétrico gue &
definlda por:
s . = |<i|etfis |? €342

v)

ITI. 3. EMIZZEO ATOMICA

IITI.3. 1. INTRODUCKO

Em um proceszo de emissio,o atoma neubre,a molécula ou {on
monocatdmlico, apds ser excitads por energla externa, que pode ser
térmica ¢ no caso da chama 2 ou elétirica (lAmpada de catodo
oco,.  btubo de descarga,ete), emite radiagio nas regifies do
ultravioleta e do visivel. Esta radiacio & chamada espectiro de
emiz=fo e pode zer continua ou dezecaontinua,.formada por bandas ou

rajfas , definidos por: aldespectro continuoe , a energla emitjida &

d&2



diztribuida contlnuamente entre todas ag frequanciag;
blespectre descontinue, a energla ¢ emitida apenas em um <erto
rnimero de froequénelas especificas. Egcte tipe de espectro &
emnltido por Atomoz e lonsm moncatdmicos Craias?, enquanto que o

continuo & emitido por moléculas Cbandasd.

IITI.3. 2 ESFECTREO ATOMICO

Na emizsie atémica, a energia do foton emitido , de acordo

com o modelo de Bohr —Sommerfeld &

earieles AE ¢& a diferenga entre azs energlas dos npivels

envolvides na transigio,
v éd oa frequénela da radiagfo emitida,
h & a constante de Planck.

O Principioc da Conmbinagho de Ritz diz que:

“Oual quer &tome ou molécula ., possul uma serie de termos
gspectrais T, de forma que o nimers de onda,o, de qualguer
radiagio abzorvida ou emitida de uma espdcie & a diferenga enire
deis desmtes termos”

O niimero de ongla pode entio ser definide como:

1 E . L.

- = i i =
o = = e e C3. 53

FPelo modelo de Bohr, podemos reescrever o nUmero de onda

anfm et i 1

o = = - C3._ 6B
Y ‘ [ 2 z ]
h o 119 n.
L i
= &
Ry = ——g—m €3.7
h o

& a conztante de Rydberg para o Stoma de hidregénio e n sdo os
numeros guanticos principals doz estadoez inicial & final da

emlssio atdmica. No modelo de Bohr, o nUmero guintics principal
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corresponde a0 raio de separacio entre o elétron de valéncia
Cem drivita eircular? e o nleleo,

Pela distribuigfo eletrénica dos Atomos alealinos, podenos
farzer uma analogia entre eles e o 4tomo de hidrogénie, porque o
campo efetive no qual o elétron da ultima camada se move & um

campo central, simétrice, que possul a forma:

=
r = = {382
r o »r
-+
=
=
oD = — C3.Q2
r m .P

Para que o3 nivels quinticos n,l dos Atomos alcalinos
e jam compativels com oz nivels do &tono de hidrogénio, &
necessirio que sejam puomeros grandes, pols a disténela relativa
entre os niveis en&rgé#icms CEHLD do metal alcalino e do Atomo
de hidrogénio diminui com o auméntﬂ clez 7, L.

Usual mente, descrevemos oz estados guinticos dos Ltomos
alcalinos atravé=z da relagic seguinte, em analogia com o Atomo

de hidrogénl o:

Ry
E = — _ CE. 10D
o,b 2
' n
onde noé o numero quantieo principal efetive.

Oz niveis energéticoz de ressonincia e de ienizacfio dos
dtomos de metals alcalinos 3o significativamente menores do que
o2 potenclials de ressoenincla e de lonizacZo do Astomo de
hidrogénio.

Para expliscar o© surgimente das raiaz adicionais no
aespectro de emiz=Ho dos Atomes alcalinesz, Bohr e Sommerfeld
postularam que, a &rbita deserita pelo elétron de valéncia
daqueles elementos seria eliptica e relacionado & esta,
existiria o nimero quantieco orbital,l, com valores  entre 0 e
n-l. '

Os nivels energéticos de um Atomo sXo representados por

M

n L
7
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ande n & o mimers quintico prinecipal,
M & a multiplicidade dos estades, (M=25+1,21+1),
L & o nimere quintice erbital total,

J é o nimero quintico interno,
Quanto aos nmimeros quinticos principais, conforme val

crescendo o valor de n, os niveis energéticos se aproximam.

IIT. 3, 3, INTENSIDADE DAS FAI AS DE EMISSAO
A Intensidade,!, de uma linha de emi=sa®mes & dada por

I = AuhuNCgL/g Jex ol -Ei'/KT} 2,110
o

wrm

onde Av & o coelficiente de Einstein de emissic espontianea,

uJ & a frequencla da radiacBo emitida,
N & o nimero de Atomos livres da espécie,
& ¢ o peso estatistico do estado fundamental .

0O wvalor da intensidade da raia atémica depende da
rrobabilidade de transig¢fo ., assim como da quantidade de atomos
presentes no meio amblente de excitagio., Esta intensidade pode
ser diminuida pela possibilidade de Atomos no estado fundamental
ou em estados de baixa energia, absorverem radiacio emitida
pelos Atomos fortemente excitados. Este fendémeno & echamado de
auto-absorgic., e pode ser L3o intenso a ponto de provocar a
auto-reversio, que ¢ a modificacio da forma da rata de emnissio
de tal forma que onde deveriaz existir um pleo, aparega uma

de resggaum{
P

III. 3. 4. CARACTERI STICAS ESPECTRAIS DOS ATOMOS ALCALINOS,

Todos os Atomo= da metals alecalilnos,coms o sodio, potassio,
litio,rubdio e cézio,aprezsentam a mesma distribulefo eletrénica,
com camadas completas = um elétron , no estade nS, na tltima
camada. Ax Lransig@es sofridas por eszte unjico elétron definirfo
o espaciro do Atomo alealino.

No egspectro do adtomo alealine, exizgte uma diflculdade de

ge distinguir as diferentesz séries, uma vez cque elas se zobrepde
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na regifio visivel. Az séries basicas sHo

tisérie principal - transie®es entre o terme fundamental < e o
Lermo P,

{idsédrie sharp — tranzic®es entre o terms P mais baixe & o termo
L

tiidsérie difusa - transie®es entre o termo P mais baixo e oz

termos I3,
vlsérie fundamental — transi¢®es entre os termos D mals bai vos
e o= termos F.

A multiplicidade dos termos & dada pela exprezsio 25+1,
entio todos os bLermos dos Atemos alealinos «Zo dubletos, com
exXceodo de =N que & singleto. As transic®es sequem as regras de
el oegio

AT = 0, * 1
paridade por & tmoar
Oz potenciais de ionizacfo e de ressonincia dos el ementos
alcalineos 230  conslideravelmente baivoes e og dtomoz 30
facilmente excitivels em fontes de  balxa Lemnperatursa, No
entanto, a estrutura eletr@nica dos fons  de metais alcalinos &
lgual & dos gases nobres, possuinde a tltima camada completa,
sendo, assim, bactante dificil exclti~-]loz, Az linha=zs de
ressonfinclia dos fons est¥o localizadas na regido do ultravioleta

longi nque.

]

ELEMENTO Lot Ha K Rb ia

E. (aV) 5.3¢ 5.14 4. 94 4. 18 8.8p
L

E {(aV} 1. 84 2. 40 1. 6160 1. 585D 1.45/7°70
r

Tabela 3.1.Potenciais de lonizagho e de ressomincia de Atomos
aleal inos.

OAS ratas atdmicas possuem uma laragura natural da ordem de
10 % A, sendo bastante estreitas. Ao movimento térmiceo dos
Atomoes excliados, estio relacionados o efeito Doppler e o afelto
de pressio. consequéncia da concentraci®o de Atomos na vizinhangsa
do dtono excltado., Estes doic fEhémEhﬂﬂ podem aumentar a largura
da linha atdmica entre 0.01 e 0.05 A, O alargamento Doppler &
dado por:

&

D= €1.7 Ae)CBRT MY €318
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i

otcde o comprimenta de onda,
vel ocl dade da lu=,
constante unl verzal dos gases,

temporatura absoluta do sistema,

T N A n ¥

o K& B P

peso atdmico da ezspécie.
I711.3.5. MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA ESPFECTROSCOPIA DE EMISSAO.

Mostramos, na figura 3.8, um diagrama de blocos
representande a montagem feita em nosso laboratdrio  para
cspectroscopia de emissHo em chama de ar-acetileno ¢ queimador -
nebulizador de fends simples,Perkin - Elmer,mod. 3030, com
proporeio de uma parte de acetilene wara 10 de ar.

A amostra, com fluxe 0015 l-sm . sofrerd transiqles
provocadas pela energia btérmica cedida pelo meio. Uma parte doa
Atomos, como fol dito no capitulo I, sofrera ionizaglo, endguanto
que coulros e excitardo e decairio, emitindo radiagio ocom
fregquéncia caracteristica de cada Atomo.

Esta radiagSeo emitida & dirigida a2 um monocromadorCSPEX
IND¥ ING.D gque separa as linhas da regifo visivel.

Como estd representado na figura, prdxima & chama ol
colocada uma lente convergente, que direcionava a luz para a
extremidade de um cabo de fibra édptica, colocada no ponto {ocal
da lente. Uma oulra lenlﬁ de focalizagBo (ol disposta em tm
ponte aproximadamente equidistante da outra extremidade do cabey
éptico e da fenda de entrada do monocromador.

Uma fotomultiplicadeora C PFR,INC. D condectada an
monoeromador e alimentada por uma fonte de alta tensio, &
ligada & um amperimetro C(Keithley Instrument=z ,mod. 810 J,que &
seguide por um registrador grafico (7046 A x-y Recorder., Hewlett
- Packard). Quando uma certa radiagio emitida pela amostra tLem
seu comprimento de onda colnclidente com o dque & marcades ho
menocromador, a corrente que passa através da fotomultiplicadora
sofre uma variacio positiva e neste ponto teremos um  plce
registrade em nosso aparelhos grafico. Com este aparato
técnico, podemos registrar qualitativamente todas as  linhas
emitidas pelo sistema amostra estudada + lfonte de energia
térmicsa.
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0O séddio & um metal alealino com baixa energia de ionizagio
¢ 8 eV ), com mazsa especifica de 0,97 g/cma. raie atédmico 1.9 x
107 eamiraioc iénico 0.97 x 10" em, raioc covalente 1.57 x
10" % m , massa atémica £2.9697 g, ponto de fusio 370 K, ponte de
ebulic¥o 1165 K, calor especifico 332 JKsg, calor de fusfa 2,63
Js atg, caler de vaporiragio 96 10° Jratg, numero de oxidagEo
+1, condutividade térmica 386 Jem'Kss e resistividade elétrica
4.2  ulxm. Possuinde apenas um  elétron  de  valéncia, a
multiplicidade & igual 4 dois. Por iz=2o o especiro apraementa, na
série principal, um dubleto (raias D) ,cujos comprimentos de onda
chHe BRO.0 e B8G.589 nm. Podemos ver, na figura seguinte, o=

nivelis energéticoe do sddio.

2 a2 ] 1
Sty Rypz 32 Figg. "Moo Taposn

-15000

14,000

15,000

<170.000

Vo[t§

5000 -~

30,600

35,000

«{40,000

L. 45.000

Figura 3. 3. Distribuigioc dos niveis energéticos do sddio.

O nivel energético inferior & o Bﬁajz’ de onde
originam—se as transicBes do dubleto:
D (5589, 59 nmd -~ transicio 3°s + 3P
1 12 1,2
D (589.0 nmd - transigie 2% + 3P
2 1.2 9.2
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ITI1.4. RESULTADOSE EXPPERIMENTAILS

ilizamos, no estudo da emiasin, zolucdes de sdédio
concentradas em 10 °, 107, 107%, 10™ e 10™% g/1. Podemos
ohservar o comportamento do sinal com a concentragio no grafico
3.a. Percebemos gue exisble uma tendéncia de aproximagio entre os
plcos de intensidade das linhaz 5880 A e 5B8S A, para
concentrages baixa=s , assim como para grandes concentragfes.
E=zte fato nos permile afirmar que, como para concentracBes muito
pequenas ©o% sinals sio reduzidoz , a téonica de espectroscopia
de emizsio nSo apresenta , neste casa,boa resclucio entre as

Jinhas do dubleto.

No grafiea 3 b, obser vamos a wvariagio Intensidade
relativa entre o preos cle emlssfio com a= diversas

concentragdes, comportamento que nos leva a arer gque exisbem
pontes de concenbragio em gue nbdo ha diferenga significativa

entre az inpLensidades das linhas deo dubl eto.

livvensaidade 3 COoONcenyranan

ZE+I__ R [

DN oemininocs GR9E B eminmons K05

Gy vl ey (g1

Grafico 3. a. Variagio da intensidade do sinal de emis=fo com a

concentragiio, para as linhas 5800 o« SHOES A do sdéddio.
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Grafice Z.b.Intensidade relativa da emiz=s¥o entre as linhzs BRSO

e SBO5 A com a concentracio de sé&dio na amostra.

Vemos, neste grafice, que a curva claramente indica e
existe uma aproximag®o entre as intensidades das  )inhas de
dubleto, tanto nos limites inferiores quante nos superiores das
concentragBes de npossas amostras. Come sabemnos quanticiamente
que a probabilidade de transzsicHo Dz ¢ maior, s=ends, portants a
linha 5890 A mais forte, S0 podemos creditar esta aproximacZo
entre of pliecos 4 uma  pouca rezolucio de nosso  nédtodo
ozpectrosedpl co.

Observames, a =meguir, os pices de emiss¥o do sdédio ria
chama, onde podemos constatar a afirmagiio feita anteriormente.
Os espectros de emis=io foram oblLldos Para as linhas do dubl eto,
com oz valores de velocidade de varredura espectral 1 Az no
monocromador, velecldade de registro €3 285 ssem e intensidade

der 2inal Cyd 0.1 Veoon.
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Figura 3. 4a e 2 4b.Especiros de emizsio das linhazs S890 e 53035

do sddie, respectl vamente 107" e 10"‘9/1.
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Figura 3. 4c.Espectro de emissio das linhas B850 & BBAE A do

=adico, para concentragio de 10_'5:3/’]. na amostra.

‘f?ﬁ’hﬁ't‘.‘*}mf Wnﬂ -

Figura 3, 4d.Ezpectro de emizzsio da=s linhas SBO0 e 58305 A do

=aeli o, para eoncentragdo de 10_c‘gfl na amostra.
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Em espectrozcopia, & importante o eatudo da relagio
minal sruido, pols ela diz muiteo zmobre a eficiéncia do sistema cde
medi¢ic. O histograma a segﬁir. exibe o comportaments C=-rd
normalizado para cada amostra estudada . As concentragles sHo de
1079, 10°%,107%,107° & 10 %g-l.Obmervameos  um  decaimento
bastante acentuade entre as concentragBes 1070 & 10 *grl.
Para as coneentragiies entra 107 e 107° g-1, o comportamento &
bastante sugve, demonstrande gue, para baixas concentrages, =
relagido sinal.-tufido diminul um pouce entre cada ordem de
grandeza. A medida que expandimos o limltes de concentracso das
amoztrazs {tante o inferior quanto o superiord, noetamos gque a

curva teande A una exponencial.

{Sinal/vuide) x Concentracap

fi) emiccao 5898 B
PPTEIN

[t B

:

ot et o e

x? S .ﬁ”um@‘ i

Bi-& 1@r-¢ 158-17 16E-9
Concent»acac (g/1)

Figura 2.5. Histograma relacionando a raz#o sinal ~ ruide na

enl sRE0 com A concentragio de sddio na amostra. Linha 5800 A

=L



Come poademoz perceber, a eficiéncia do sistema & bastante
grande para delecglo de concentragéies altas, =zende a plenamente
gatisfatdrio neste cazsso, A medlida gque as concentrac®es diminuem,
a rolagio sinolsruldo decresce, pols além dos sinals Lerem sua
intensidade diminuida, o ruide aumenta com sensibilidade de
edqui pamonto para obtermes un s2inal razoavelmente intenso.

Doz resultados experimentais exibideoz, podemos afirmar
guer, para concentragesz pequenas , polzos picos de Intensidade
ey cdubl eto [ do sddio e apr ol nam, prejudicando a

rezsolugio espectral.



CAFITULO IV — EFEITG OPTOGALVANICO EM CHAMAS

IV.1. INTEODUCAO

Cada espécie atdmica, ou molecular, em seu estado natural
de minima energia, pozsui uma quantidade particular de elétrons,
euer w2l¥o intimamente ligados a4 zua eztrutura nuelear, Quando uma
particula apresanta a minima energl a possivel , Yaslado
Fundomental™, a sua configuracio eletrdnica ¢ estavel, & agsim
permanecera  enquantes nio sofrer a agido de um campo de forga
externo, ou de ums radlaclo eletromagnética.

Na chama, apdz a focalizaglo do laser scohre a =ona de
reacio, ocorrem simaltaneamente trés fendmenos:
flucrescénocia dos Atomos excitados—emissio de luz provocada
pela conversio, no dtomo, da eneraglia laser em radiagdo visivel.
tidondas de pressfo, produridas pela energia liberada no
decsi mente do Atomo do eztado excitado, se praopagando atraves da
chama e espago circundante Cefeito optoactisticod.
titdpulzox elétricos apds abseorgio, pelos dtomos, da energla
eloetromagnédtica Cefeito optogal vanicod,

O efeito optegalvinico em chamas & uma intensificasBlo da
tonizacio na chama, provocada pelo laser. A eficiénclia guantica
do sistema , definida cédbmo fon produzido por {éton abzorvido &
aproxinadament.e 100%™,

Ezta intenzificagcio & obtida com um felxe laser, cuja
energia & absorvida pelas espécies presentes na chama, segundo o
mecaniamo gue apresentaremos neste capitul o,

0O efeito optogalvinico fol observads pela primelira vez em
vapor de césio, por  Foote o Mohler™, em 1925, e por
Penningma em 1928, gue identificou o efeit¢ em um pla=sma.

A primelra observagio do efeito optogalvanico em <¢hamas
fol felta por Green, Keller, Schenk, Travis = Luther ' *, nos
laboratdérions do @ NBS, Washinglon, em 1076, Neste capitulo
faremos um hbreve éﬁtudm des EOG em chamas e apresentaremos

resultados experimentziz obtidos em nosso laboraldridco.



IV.2 TEORTIA IXO EFEITO OPTOGALVANICO EM CHAMAS

0O atomo A, presente na chama e inicialmente neutro, absorve
ehnergia lazer, Ay, ressonante com uma transigio eletrédnica sua.
Apds  abrorver este guantun ,citome, que estava em seu nfvel
funclamental , passa a alaljol-To um nivel energeti camente

" .
superieor, scende,agora, um Atomo excitads 4 ,como vemos a seguir:
A+ iy —— 4

Consequentenente 4 este primejiro passo,. ocorrem oulros
fendmenos, como a iondzaclo colizional (Lérmicad. associativa e
a fotolonizagio, que sH5o descritos resumidamente comeo:

Ci2 Jonizagio colistonal

Ocorre  gquando um  Atomo excitadoe termicamente ou  por
lazer, ou um elétron , eoliden ecom o adtomo A,

A expoeridéncia nos mostra que, a dependd&nclia doe sinal
com a potdncia do laser BN e com a concentragio de atomos
alealinos'*’ na chama ¢ linear. Se a ionizagie provocada por
colisBes entre Stomos excltados por laser fosse o fendmoeno
predominante, o sinal optogalvénico cresceria gquadraticamente
com a poLléncla do lazer,e com a concenlraco de Atomos na chama,
o que contrariaria o resultades experimentais citados acima.
Podemos entiio afirmar, com certeza,.que o processo dominante nio
¢ 2 fionizagio por colisgBes entre Atomos exeitades por laser,

A corrente eldédirica gerada no efeitc optogalvanico, & a
soma da fluxo de carga em diregio aos oletrodos e da corrente
induzida , noz eletrodos, pelo movimento das eargas no GERAGO
entre eles ™. Parém, as colisBes entre o Atomo 4 e um elétron,
nio contribuem s=ignificativamente para a taxa de jfonizagio
colisional. Fazemos eucta afirmacBo bagseasados ne fate de  que e
aunentarmos a concentragio de eldétrons na chama, adiecionandos 2
amoztra elemsgntos com baixo potbencial de lonizaclo (que nAo
=ejam © Aatomo A investigadod, nio  ocorrerid aumento na
intensidade do =inal oplogalvanico. Ao conbtréario, pode acontecer
uma  atenuagdio, ou mesmes um:  supressio completa do sinal, se

elomentos com bajixo polencial de lonlzagio e diferentes da
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espécie estudada sf¥o inserido= npa amostra, pols eles =zerfo
responsavels por um rulde Lo grande que escondera o sinal
mptogalvéniCDM?]

Baseados nas afirmag@es acima, concluimos que as colisbes
cque conbribuem significativamente para a taxa de {onizagio
ocorrem entre os atomos excltados por radiagio laser e e atomoz

ou maldéculas excitados termicamente na chama, Come vemos na

expressias abalxo, o processeo basicamente &

Fezunindo, o At oma A*, exeitado por laser,colide com um
aAtomo ou moldécula  excitado Lerﬁicamente, Xt, caplura =zta
encrgia térmica, ionizando-ze cA'2,e o Atomos ou molécula par
desta reaclo decai 4 seu estado fundamental, ou de energia
minima CXD.

Ciir loniteagio associaliva

Neste processo, o atomo A*.Excitadm por  la=mer, reage
com um Atome ou molécula no estado fundamental, X; formando
uma nova moldcula ionizada e liberando um elétron,

A X — A X+ e

A donizagio associativa, em que o par da reagdo & um
atomo, ou molécula, diferente da e=pdcie estudada,e wum  bom
contribuinte para o sinal do efeito optogalvinico, pols este

o

processo nio contraria as condl ¢ciheg de linearidade cltados
anteriormente,
Ciii2 Folelonimagio

Oc-orre quardes e At omo A, investlgada, ab=sorve um
segunde quantum de energia, ionizando—=e somente com a energla
lagser , ndEo utilirzando energia térmica do melo. Ou seja, a
ionlzagio ocorre pur amente por processos dpticas, nao

concorrendo para izto nenhum procezs=so térmico (colisionald,

Am + Hp e——— A+ + o

Este processo nio pode ser predominante, pois ja vimos
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anteriormente que o =inal optogalvinico ecresce linearmente com a
poténcia, @ gue nidoe ocorreria se a fololonizag¥o fosse
aignificativa, pols entdo o sinal dependeria quadraticamente da
poténcia.

Oz proceszsos apresentados atéd aqui, envolvem dirstamente o
atoms A.Mas Lambém podemos ter uma sucessio de estados,nos quais
o alono estudado contribua indiretamente para a lonlzacio, como

podemos abai xo:

A* + X — A + X*

X Y s XY+ e

O Atomo de interesse, 4, excitado por laser, transfere sus
enerdgia para um &toems ou molécula presente na chama, X, que
pazssa do estado fundamental para um  estade  enorgebicaments
superior, BEzle astomo ,agorza exweltado, X*. reage com  outra
espdcie ¥, formando entfo uma molécula ionizada, Xr'. o
elétiron liberado no processo de fonizagio, contribulrd para a
intensilficagilo da taxa de iconizagio da chama. Esta & a chamada
tontiaagio celetliva.

Como  vimos até agora, o5 2 processos  predominpantes no
efeito  optogalvianico em echamas, s%0:as colisSes entre o Atomo
excitado opticaments o um atomo ou mol doul A excltada
termicamente, a jonizagio assocliativa nas measmas  condicBes
anteriores ¢ a ionizagHd zeletiva, como conzequéncia da energia
transferida, também nas condigBes inliclals deseritias acima,

Porém, conzidersremos apenas o primeiro procesae, due &
fortemente responsivel pelo REOG em chamas, além de possibilitar

a construgho de um Leoria simplificada para estudid-lo.
IV.2.1 CALCULO DA TAXA DE IONIZACAO TERMICA NA CHAMA

Como ol dite anteriormente, a chama & um plasma Lénue,e a
diztribulcic das espédeiesz atdmicas nog riveis de energla & daca

pela ledi de Bolizmann

L

o= g exp {}E{/KT} €4.10

onde n & a popul agio do nivel energético Ef

i



g, ¢ a degenerescédncia do nivel energético El'
K ¢ a constanle de Boltzmann.
T & a temperatura abzoluta do sistema.
A probabillidade por unidade de tempo,de que o atomo no

rivel Et.paﬁﬁe a ocupar o nlivel superior E, & kt e oz niveios
J

3}
1 o J estZo em equilibiio, podemos afirmar que:

nk = nk
LS | J Ju
ou
™, k.
Y I Cd. 2
T Tk
J Ly
Usando a edquaciio (4.10 na egquacio 4.2, teremos
e k)'
L L -
= = exp {CE‘ - E_D/}{T} Ca. 3
o k. g . } L
J L J
A equagio (4.3 acima, did a relacfo entre azs taxas de
excitagcio thf e de decaimento (k. D, do=z Atomos, entre o=
JL

niveis de energia inferior CE&D e superior CED,
3
A probabilidade de gque um Atomo situado,no nivel inferior
Et' possa zser lonizade eolizionalmente € termicamente 3, & dacla

por: .
£ = & axp { CE - E, D/KT} C4.43
L L Lo

oncle o & a seqgdo de choque normalizada da particula,
o termo exponencial da equagho & o fater de Arrhenius.
A probabilidade de jonlzac%o doz Atemes per unddade de
temps, ou Laxa de ionizaglo, & dada por:
q i
P = = "o, C4. 5

Z 7. i
. L
L

ou seja, o somatdrio das probabilidades de ionlizagfZc de todas

as particulas em todos os nivels permitidos.

Usando o5 valores de n, edquagfo (4.1, na egquacio (4.5,
L

obtemon:
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1 -
P = Zop g exp {— E./KT} C4.06D
z &, exp C—Et/KTD v -

L9

Coma j4 wvimos anteriormente, a soma de todes oz estados

possivels de energia de uma particula & a fungfc partioeido =,

& = T & enp {— EL IKT} c4.'73

1%

DLilivando-sae & SCUAGHED c4.72, poclemos S = e a

equagio (4.6, comao,

o
P = e ewxp { - E“mf KT} ? &, C4.8D
o i

O somaltério da equaglo (4.8), deve =zer feito sobre todoa os
estades possivelis de energia. Pordm, na regifo C(banda? de
ionizagio, existe um ndmers infinite de niveis de onergia,
portanto a soma divergira,

Para evitarmos a divergéncia, conslderaremes, para efeito
de cadlculo, apenas o8 nivelizs abaixo do limite de ionizagiio, pois
Por Seren meros ensrgeticos, estario mai s popul ados,
contribuinde significalivamente para a taxa de jonizagio da
chama.

Baseadoz nesta afirmacio, definimos um ponto ! de

interrupgdo na sadrle da eguacio (4.85:

1
P = cwe— eaxp { - B ~KT } ¥ o@ c4.82
Lon L

onde a fungio particBo & redefinida como:

I
E& = E g, exp { - E{KKT} C4.100
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e a energla limite &

E = E, - KT €4.110

IV.2. & ESTUDO DA TAXA DE IONIZAGAO TERMICA FOTO-ASSISTIDA NA
CHAMA.

Oz processoy  que exXistem para a ionizagio térmica

folo-assistida do Atomos sHo: ressonante, nEo-ressonante,
A AL €@ A B (AL
ressonanto cemi delgrau Je  nac-ressonante em dedrau)

Estes proceusos podem ser definldos da sequinte forma:
Ca> Modo ressonante

O atomo esitd em sau nivel eletrdmico fundamental, com
enercgl a Eﬂ‘ Abzorve um guantum de enegia, hw, cuja frequéncia ¢
ressonante com a frequédncia de uma Lransiche elwebtrénica para um
leﬂtadm enerdeticamente =superior, Ei.Este dtomo,agora excitacdo,
colidird com outras espécies aldmicas da chama, = sofrerd,
entio, uma ionizagko térmicn, abzorvendo energia ecedida pelos

outros dtomos durante as coli=sBes.

LTy
KT

. [
O
figura 4.1.a-representagcBo da transigio ressonante
Como  exemnplo de Atomos que podem  cofrer  branzioemes

ressonanle=s, oitamos:

Cir os metals alealinos - sddio (Na), potissia CKI), litio CLiD.
Cit2? o= metals alealinos terrosos - estréncia 5D & baris CBad.,
Citi> oz metals -~ mangangs (Mnd, ferro C(Fed, prata CAgd,

aluminio CAlD, galio CGad, fndic (InD e bismuto (E1D.
Ch2 Mode nio—ressonante

O Atomo & excitado termicamente do seu nivel fundamental
CEDD, 4 um nivel energético superior CEEL Ezste nivel sera a
origem de uma transigis lazer até um nivel superior CEzb.
provime ac limite de jlonlzagiio, CE“"P. que finalmente sori
alcangado por abzorcio der energla Lérmlica Cprocesgomn

colislionalzl,
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figura 4.1.b-representagio de transiodeoz nEo-ressonantes.
Alguns elementos gue sofrem bLranzlo@es nio-~ressonantes ats
o limite de {onizagho afo:
12 o metal alecalino — rubdio CRbD
Cit? o metal alcalino terrosco - calecio (Cad
Ciidd o= metals - cromo CCr) e talio CT1D
Ced Modo ressonanto em seguéncia
Nezte processo, o dtomo sofre duas Lransiocfes dpticas & um

trangicio fimal térmica, ionipando-—ser,

Loy
KT
) 1
e 2
host
E
y 1
Py
K
4]

figura 4.1.c-esquena da tran=igic ressonante em sequéncia.

O mode resteonante em soquédnocia & seguldo pelos elementos:
Ci2 o2 melali=s — cobalte (Col, cobre CCUY, ouro CAUD,cidmica CCdD
e chumbe CFb).
Cd» Modo rio-rezsonante em sequédnoia

G Atomo ,inlcialmente, =ofre uma transicBo térmica ,em

seguida o proces=zo anterjor =me repete,

KT 10T
q
fast
E
z
M
By
KT N
E
o]

figura 4.1.d - representagiio de uma transigiico n¥o-ressonante om

mecqudinel a,



Fodemo=z  , como exemplo de espécies atdémicas que sigam
este processo cilar:
Cid os metals — niguel (NI e estanhe (Shd.

Na préxima seqgio, destacaremos o modo ressonante, dque & o
de malor interessa pAar a, o nosso trabalho sobre efeito

opLogal vinico de metais alealinos em chamas.
IV.2.3 TRANSIGCAD EESSONANTE

Seja um sisztema simples de tréz nivels, veremos de dque
Forma uma unica tbtransicie laser ipterfere na taxa de ionizacio
dos atomos na chama.

Ma figura 4.8, podemos distinguir Lrés nivels de energia:e
fundamenlal ‘En' o primeirea nivel excitado, Ei. e o limite da
banda de ionlzagio.

O coasfioclentes de Einstein, A de eml s8A0

L

V]

espontfinea, @ B e B, respectbivamenie, de absorcfo o emiss¥o
LN e

est.imil ada, 2o relacionam da forma:

5.
L
B, =B = A (AP zhed
n Ly . L)
J
onde g.e gJ_ slo as degenerescéncias dos niveis 1 e |,

respecti vamente.

A& o comprimento de onda da radiagio gue sera
ahzorvida ou emitida na transicio,

c & a veleorcidade da luz,

h & a congtante de Planck

A probabllidade de transicio entre oz nivels EL e Ej » de
um Atome ou molécula ™™ é:
k.. exp{— C E - E_)}- c4.120
Ly v 1 L

O nivel E; & o mais préximo do limite de jonizacho, EU
entio, baseados na expressiioco (4.18), podemos dizer gque a
probabilidade de transicfo entre w2 nivels E1 =] Et' & muito
maior do que a probkabllidade de Ltransicio entre os niveis Ea e

E .
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k. > k
i oL

e podemos afirmar que a taxa de excltiagio colisional de nivel
fundamental para o limite de i1onizaglo & desprazivel, se
comparada & taxa de ionizagio colisional doz dlomnos provenientos
do prineiro nivel excitado.

A tLtaxa de lonizacio colisional kii y Se apraoxima do val or
maximo quando Ei'% E;_.

A probabilidade de ionlzagio colisional de um Atomo em um
estade pouco ehergético | pode aumentar em atd duass ordens de
grandeza, para cada eldtron-velt de energia absorwvida por
processos épticoswp{ Baceados nesta afirmagio, =] nas
consideragfes que lizemos anteriormente, conclulmog gue, a Laxa
de ionizagdo pur amente Lermica Ckc“3 = PEQUSEna., Se
comparada com a taxa de lonizagiio foto-assistida. Ckﬂ).

Sabeno=, ainda , gue a taxa de enissic espontinea, Aq' &
menor do gque a taxa de decaimento CDliEiQnal.kung

Apdz eztas conzlideragctes, oz procoszsos representabtives em

um =istems de Lrds niveis, soerfo on associadoz A transigho

lagser ( procesgsoz Oplicos D), como veremoz na ffigura seguinte:

|
Lo

o 1 B 1 ‘
10 10 o1 o1 Lo

ffigura 4.8.processos representatives para a Laxa de ionizacho
colisional foto-assictida.

Oz nivels Eu y BE e E, =ziac populados de acordo com a=m
L

1 »
taxas:
Zn
[d]
~—— =nB I - n B I + k. + nk C4.13a0
et 1 10 10 O o1 o1 Lo 1 410
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—_— = n B I -n B I -nk, +nk - nk C4. 13D
=44 0 ot ot 1 40 10 1 1t Lot L 10
din
"
=nk . - nk. - nk, C4.13%3D
ot i 40 L id PR

A populacio total do sistema de trés niveis & dada por e

. = + n + 7 Ca_13A3

Ser conziderarmos apenas as transigiices entre os nineis Ec e

E;' e assumirngs que estio em equilibrio, ifste &, gque as

popul e Ses e, e N nio variam, e gue a populagic de nivel n~ O,
.

teremos, da equagio (4. 1321

4

rn B - TN - k
o ot o1 110 10 1 10

&
-

Da expreszdo acima, podemos tirar o valor de e

I
o1 o1

n o =n . -
t o k + I3 1
10 10 01

C4.14D

A rarfic enire a ocupagHo do nivel laser mals energético e

o numero total CnT) de atomoes do sistema & dada por:

1 1 4. 159

Uzando a equagHo (4.143, obtemos:

Gt



n B I

1 04" 01
- C4.16D
n kv B T + B 1
T o1 107 014 01 Ot
A edquagdo acima, fornece o wvalor da ocupagio (  ou

ropul agio J, T do primeiro nivel energdétbico, Ei. em relagio ao

ntmero total de espécies do sisztema, n_

B I
1 o1 o4
-n, - k 4+ R T 4+ [2 1 c4.1 T:)
T L 10 10 014 i oot

WWilizando a lel de Boltzmann . teremos,

noo= g exp { - Ei/:’(T } Cd.18d

o considerande que, neste caso, quase todas as espécies estio em

"

seu nivel energeéetico fundamental ., com n1<< n

n e c4.185

Baseados nas express@es (4.180 o (4.19), podemos, entio,

affirmar que, no equlibrio térmico CET):

= exp { ¢ E - E DHrKr } C4.200
n g [+] i
T JET o

A equagio anterior (4.20), fornece a razio entre o numero
de ocupacks deo nivel mals energético e o nlmero total de
espscies de sistema. A gquantidade £ ndo varia, possuinde o
mesmo valor, tante nas cpondig@ies de eguilibrio térmico, quanto
durante as tLransigtes.

Podemos, entdc, ubtlilizarnde as equacgies (4.170 e C4. 800,
calcular a razfo entre as taxas de ocupacio do nivel laser mais
cnargeltico |, E4 . antez e apds az tLransicBes laser, C n D

1" BT
e Cn:l.:)l v respectivamnente,
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Cr > B 1 £

= o4 Ood

O
= t—:-xp{C Ei-Enf) /KT} C4.212
&

: +
T Kio Bnilcn [1 + 30/51]

£

A equaglio (4.212, mostra o gquanto a popul acfo do ntvel E1
varia, quando a radiagio lazser, cuja energia & regsonante com
uma  transiglio eletrdnica dos Atomos presentes na  chama, &
abzorvida,

Podemos ubilizar o mesmo procedinento para estabelecer a
relagio entre o numero de ocupaciio do limite de ionizaclo antes
e aphdz a tranzsigio laser, CTE)HT o Crﬁbh, recpectlvamente, como
faremos a segulr.

Utilizando—-se a equacho C4,13¢0, e considerando o nfvel emnm

sltuacio de equilibrio,

Da expressEo  acima, btiramos que, a razio entre as

popul acBes doz nivels EI1 e E ,¢ dada por
L

re, k
\ iy
- = o . (4. 2820
i L v Lo
Uzando a equacio 4.3, lazemos:
= —x - - E“'
ki‘__ ki’C ﬁifﬁij X {C El1 E:_L'D /KT} (4.23)

Subst.ituindo-se a equacio 4.23> em (4.28), teremo=s,

TLL k - ‘
- 4 w - b ]
= T e C 8.’ gi) exp {C 131 EILD /KIT} C4d.&4dd
i L. vl (4]
Usancdo-ce mals uma vez a lei de Roltzmann,



&
i

g, exp C—EEXKT)

pe]
Il

B, exp C“HifKTD

Subztituindo-se os wvalores acima na equagio (4.24),

Leremnos:

k ey

8 Lt L
o ]
[ﬂ.] P [n] C4d. 250
i JL L1 Lo 4 JET

Fodemos rearrumar algebricamenie a expraessio aci ma:

r T
5 Crn. D 3 k.
[ 1)L iL 1 BT it
. Tno. Tn - Tk FE
L r ET i L L Lo
T
. L JET
U
n. 2 k Cr D
iL _ L1 | 1L Cd. =6
Cn 3 kKT T+ k. Cr. 0
i ET it Lo 1" ET
Substituindo-se a equagfc (4.281) na €4.86), obtemos:
Cn.d k I &
L L L a1 01 o
= e’exp{CE ~E DKKT}
CnLDET k11+ kLo k1n+ Buzlci[% + gnfgij [ g, } 1 O

A equagio acima,C4.287),

relaciona o ntimero cle

ocupacEo

Ca populagBo) deo limite de ionizagXa Cmenor energia reguerida

para ¢ tonizagiol, apds

o atomo absorver s

radiacho lagsaer,

ressonante com uma transicio eletrdénica =zua, com a populacido do

limite de lonizagdo

no ecquilibrio térmico.

Melhor dizences, a

expreszia acima, mostra o quante a transicefo éptica interfere na

popul agic do limite de fonizagho.
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para sistemas de tréds nivels, com enetgia de separagido entre
eles , AE > KT.

Como na equagldc anterior n3c existe dependéncia temporal

. [ 46)
explicita, podemos reescrevé-la M

. dniﬁ
L et k . B I &
Ju i1 s F R R bl
= . = CE —-E D-MT)
d | A T R ""‘F’{ }
r ia ia 10 o1 ﬂi[ gn/gi] &, @
ctit Eor
- “ C4. 280
onde (dnfknkl = CdnftHDET 230, respectivamente, a variagko

tenporal da populagio o limlte de ionizacHo EL’ o e
sem transicdes Gplicas (laser),

l&, & a probabilidade de Lransiglo colisional CLérmicad
egtre o nivels 1 e | do Atomo.

EEO1 & o coeficienle de Einsteln para a absorgiEo
"estimal ada.

IDi & a irradifsncia especltral da lu=x.

&, =3 8, =ZHo ag degener aacdnel ae Lafa b nivels
fundamental CEGD,, e primeiro mivel &xcitadw,Ef
F & oa ronmtante de BoliLemann.

T é& a Ltemperalura abzoluta do sistema.

A equacio (4.882 & valida para zistemas que sofrem zomente
uma transicio eletrdnica seguida por processos colizsionais com
abmorgio de energia te#rmlca.

S considerbssemos a existdncia de nivels intermedidrios
entre o nivels laser, modificarfiamos sensivelmente a eq. (4. 280,
exprozzic da Laxa de ocupagdio do limite de ionlzag3o, peoiz asz
transigies entre o novo nivel e os dematls Leriam dgue =zer

incluidas na oquacgiio eitada,
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IV.3. ASPECTOE DA DISTERIEBUI CEO DE CAMPO NA CHAMA

Fara calcularmos o campo elétrien na ¢hama, nho espaco
entre o= eletrodor, =sendo mantlids fixe o potencial externc
aplicado,devemos primeiramente conhecer o movimento das cargas
formadas a partir da absorgico da energia laser, pelos Atomnos
prezsentesz no meio. Usamos . para iate, o mode’o unildilmenszional
de formagio e movimenteo das cargas ., para uma descrigio
qualitativa do sistema. Az cargas sio produzidas termicanente e
por inducio (laserd, & a=z equascBes que formalizam o fendmneno

. 511
podoem ser escritas como :

cn dj+
+ .
L) ""T— —F = e o — ﬂl1+n_:) C4.820ad
en dj
- ——. = - 2
=] ot + v e C r cxn+n._3 Cd. 28
J, = eu+En+ C4.30a2
J = ep tn C4. 20D
onde n, ¢ A densidade de {onz positivo=s.

n & a den;idade ¢t particul ags negativas.

j+ ¢ a densidade de corrente positiva.

J_ & a densidade de corrente elétrica.

r ¢ a taxa de ionirzacio de particulas por unidade
de volume.

o & a constante de recombinacgho.

H, & 240 az mobilidades daz cargaz positivas e
negativas.

Pela lel de Gauss,

L e
dx e "t T

Daz equgiies (4.280, (4.30) e (4.312, obtemosz,

?1 ket ——

' WMl !

‘ OUELIOTED S




e 2k =
= CE yge > = — C1f’;,;+ + 1-u 2Cr - o(n+n_b

N

O

A equagio anterior para o casa tridimensional

» > e
VO EVE D = e (1 4+ 130 - onn )
E‘U + - + -

"k

onde - = rlx,v,22
A recombinacfo eldtron-{en na chama, pode ser

. . R 173
atraves da equagfo cinética

ln —— = = th_

onde n, ¢ a concentragio de fons.

4. 320

=3

Cd. 330

eXpressa

nbé a concentragao inicial das espécies gue serlo

ionizadas.
n é a concentraciHo de eldtrons,

k& a taxa constante de recombinacsEo,

. el
= ]
= ¢ yary C4d. 3%
onde d ¢ a digtinela entre o felxe lacer e o= eletrodes,
E & a intenaidade do campo elébtrica.
A equagio (434D, fica entio,
nb+ o
iIin ——— = K e C4. 36D
re L -
+ +

Da equagido (4.36),vemss oue, para obtermos a

recombinacio elétron—{ion, devemos conhecer a varlacho

tawa de

relativa

da=z gquantidadesg ne n.. A c¢oncentragic de elétrons na chama,

L



pode zer medida pelo método dezenvolvido por Pokhil e eol . T

Como a chama & um sistema Instivel, existe uma diferenca .
e pode ser significatiwva, entre a medl a dos val ores
experimentais e oz tecoricozs. Exla diferenga pode ser creditada A
incerteza da medida de capacidade de emissﬂa da chama,
comprametondo o calculo do numeroc de elétronzs e tambdém A
variagio da temperatura nfnes limltes da chama, o gue pode
modificar a mobilidade doz fonz. No espage entre oz elebtrodos,
existe uma distribulgcio de linhas dé forca, na qual oz iong ce
movimentam em diregio ao catodo e os elélrons em diregfo ao
anodo. Como a mobllidade dos ifions ¢ muito menor de dque & dos
elétrons, por serem mals massivos, no espago proximo ao catodo
forma-se uma regiiic de cargazs péﬁitivag.

A ilnterferéncia, devida ao campo elétrico, pode esconder o
s=inal optogal vanico, porém, e usarmos um campo de intensidade
moderada,comne ol feito em nossos experimenlios.tal fendmeno nio

ocorre, assim como tambdm nEo ha diminuicio na intenzidade do
taZ, 43

e

=inal por efeitos de recombinacio

A intensificacio, diminuigio ou supressio do sinal depende
da concenlragio do metal alcaline mna chama, poizs a lonizagHo
colisional dos dtomos, provoca interferdancias Cuma corrente de
ffundo) no sinal mptmgalvﬁnica“4{

Cuanto a4 distribulgfio de campe na chama,exisle um
gradiente entre os eletrodos, causado pela icnizagho colizional
dos At omos , que & di retamente dependent.e do potencial

aplicadcHSJ

.52 o potencial aplicado & menor do que o polencial
cle Saturar;’:_-’fa“m, no espago enbre as placas, o campo sera igual
a =zero, na regifo prdxima ac anodo,.como podemos ver na figura
B.1. S, aso conlrario, o potenclal aplicado & malor do gque o
potencial de satuwragho, o campo elétrico & pozitivo em todo o
ezpago entre os elelrodos.

Existem trabalhos %, que comparam a eficidncia de
‘diversos tipous de eletrodos, varlando a sua geometria e

localizagke espacial em relacfo a chama.
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IV.4 OBTENGAQ DO SINAL OPTOGALVANICO
IV. 4.1 . MONTAGEM EXPERIMENTAL

Os equipamentos usados em nossa montagem experimental sHo:
—gued mador  — nebulizador de fenda ==imple=s, para ar-acetileno,
CPearkin-Elmer, modslo 203D ,4que produz uma chama estacienaria e
plana, .
=par de eletrodoz de tungsténio toriado,de 150 mm de comprimento
e lmm de difmetro,

—par de sletrodos de ago—inexidavel, com 60 mm de comprimentes,
20 mm de largura e Imm de espessura,

~laser de argdnio idnico,(Coherent Radiation-83,

=] asetrde corante, (Coherent Fadiation,modelo 4803, eontinuo,
com o corante Rodamina 66 usado como meio ativo, eujo intervalo
de compriments de onda & de B85 4 G600 nm,

—maclul ader mecinico, (chopoar?,

—fonte de tenzifo estabilizada (Keithley Instruments, modelo 246D
~picoanperimetro (Keithley Instruments.modelo 6100,

~lock-in (Princeton Applied Boecearch, modelos$Bi013,

~redgistrader grafico,

A chama, produzida pela mistura gasosa <uja proporgio &,
aproximadamente, uma parte de acetileno para der partes de ar, &
nebulizada com a soluglo de amostra . A taxa de {luxo da
amestra ¢ mantida fixa - -C0.015 1.m> e seleclionada atraves do
nebulizador. 0 eletrodes sho pogslclonados equidicstantes e
paralelos 4 zwona de combustio da chama, na dire¢io longitoudinal
deéta.A‘ radiacha para excltlagEo da amostra, madul ada
mecanicamente pelo chopper, deve incidir exatamente scbre a
regiin de combustio, no ponta intermedidrio entre oz eletrodos,
& uma altura de 10 mm.

Através dos eletrodos, submeltemss a chama a4 uma d.d.p.,
com a tenzio fornecida pela fonle ezstabilizada, e monitoramos o
ginal no lock—in e no plocoamperimotro.de onde & tranferido ao
registrador grﬁfico.confc;me podemasz ver na figura 4.8,

A= amosiras ¥ tal preparadas com Heuia destilada o

delonil zada,
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IV. 4.2, EESULTADOS EXPERIMENTALS

Usames, para a excltacio tdrmica da amestra, uma chama, de

ar—aceldlens, que possul uma Lemperatura de aproximadamente S500

K, sonde KT = 0.2 eV = 1735 cm * 4%

Inicialmente, fizemos medidaz da variag8o da corrente de

funde, gerada pela lonizacio colizienal dos Atomos na echama, com

a tenzfo aplicada aos eletrodoes para a orientagio das espécies.
Nesta primeira parte, nZo utilizamos o laser de corante, pois o
objetivo fol a caracterizagio clétrics de nosso sistema.

Fizemos medidas variando a tensio aplicada entre O (zarod

e BOU Volts, Az concentrag@e=s de sodio foram 0O, 0%, 1, & & 4

» 10"gg/l. As disténcias de separagfo entre oz eletrodos foram O
e 12 mm, para os eletrodos de Lungsténia teriade , dispostom
equidistantes da echana o &4 uma altura (hd da cabecs do queinador
lagusl 4 10 mm. As medidas com asz placas de agco inox foram
Feitza com a distincia de separacis entre clas de 18 mm, = comn

as concentragBes de 0, 1, & .3 e 10 x 107 9 gl de sddio.
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Grafico 4.a.Variagio da corrente com a tensfo na  chama.,

eletrodos de Lungatdnlo torlado, separados om @ mm.
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Como podemos obgervar non araficeos, a corrente de funde
cresce com o aumento da tenzfo o com a concentracio de Atomosz na
chama ¢ concentracio de metals na solucho 3. Porém , dimlinul ecom
o afastamento dos eletrodoes, o gque verificamos comparando os
araficos (al e (b). Ao compararmos os graficos (B) e (o) ,.notamos
gque a carrente de fundo erezes com o aumento da Area 0til dos
elctrodos.

Ur fator multo importante nas medidaz do oplogalvanico, &
o perfeite paralelizpno entre oz eletrodozs. Observamos gue, Se
existe um ponto em gue a disténcia entre elez & menor, isto
implicard em um comportamento bastante diferente do obtido em
nozsas medidaz de ‘corrente  contra tens@o, ocorrendo  uma
inztabhilidade muito grande, o que impedira a obtencio de sinais

cptogal vand cas,
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Grafico 4.b. Variagho da corrente com a LensSe na chama, elelr odos

de tungslénlo toriado,separados em 13 mm.
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Grafico 4.c. Variaglo da corrente com a tensfo na chama,eletrodos
de placa=z de inox,separadas em 1Z&mmn.

Para o estudo do =sinal optogalvinico, preparamos amposbras

. . , - =
cujas concenbractes variavam entre 10 e 10 ¢l e entre B e 50

x 107 %gr1l de s=zdédioc em Agua s

ded i zacia, Fizemoz a medicdas

utilizando o laser de corante com seu filtro birrefringente

conectado A& um motor
filtreo,

modi ficava
e

Ouando a radiagioc do laszer

de passo, dque a posigio do

variande, as=sim o comprimento onda emitide pelo

laser dentro do espectro visivel.
incidinde na chama,

da

colincide com a frequéncia de uma transicio

eletrdnica egpec] o prezante, oo Tl o off uma, variagio rna

impedineia do meis, detectada na forma de um pulse elélrico,

redglstrado gralficapente

A poténcia do laser fol de 15 mW e 50 Mw na linha 5890 A.

Mo grafico 4.d, verificamoz o comportamentos do sinal com a

concentracfo para uma poténcia de 185 mW da linha S880 A do

addios. Notamos que, no limite

cles

inferior do grafico exizsteoe um

tenddéneia 4 linearidacle ninal com baiwxam concenbragtes

Obzervanos, alnda no grafico 4.d, que o =sinal apresenta

uma tenddncia 4 saturagio,para grandes concentragien, fato esie

aque & confirmado através do grafico 4.e, construldso apenas com

grandes concentracos, e gque nlo apresenta nenhuma  regifo

linear, estando no inlervalo de zaturagio.
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Grafico 4.d. Variagio da intensidade do sinal optogalvAnico com a
concentlr-agHEo, linha 9800 A,poténcia de 15 mW.
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Grafico 4.f.Comportamento da intenzidads do sinal optogal vanico

”,

com a concentragio (log % log? & com a poténcla do lazer

No grafico 4.f, comparamos a intensidade dos gsinais para
de

= krd

as poléncias 15 e D0 mW, e percebemoszs Jque estas =Bo
diretamente proporcionais. Este re=zultado & esperacds, mas,
logicamente,esta  dependénecia direta s& @ existe se nSe  for
aleangado o ponto de gaturagifio dSptica, ou sejz, se a quanlidade

de energia laser jJogoda sobre o sistema n%o for malor do que a

capacidade de absorcio dos Atomos na chama.
e

Un ponto bastante interessante neste graficeo, o fato de

que no limite inferior de concentracfe, as intensidades Lendem A

uma  aproximaciio, © que noz permite afirmar que, para muito
baixas concentragiies, o sinal n%o variari& drasticamente com a

potdncia, pols oembora exista uma depsndéncia direta entre eles,

a eficiédncia do zistema n¥o esld comprometicda, mesmo com o uso

de um lacer relativamente fraco €15 mW).

20



Moo grafico seguinte, exibimos sinais optogalvaniceos para
as duas linhas do dubleto, 5820 e Bag5 A Come podemnos
conastatar, exizte uma diferenca significativa entre estas,., que
parece diminuir um pouce A medida que a concentracfo de =ddio na
zolugia aumesnta.

Em seguida exibimos alguns sinals optogal vanicoz obtidos
graficamente em nosso experimento (figuras 4,853, Az concentragtos

sf%a 102, 107 Y, 107" e 10°° g-l. Estes sinais foram oblLidos
com a pobténela do laser de 159 mW na linha 58800 A, Lensiho nos
eletrodes de GOO V e distiéncia entre os eletrodos de 9 mm & 10

mm de altura em relacio & cabega do queimador.
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Crafico 4.g Clegelog? Intenzidade do =inal optogalvanico das

linhas 98200 e YEuY A, Pobtdncia do laser 19 mW.
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Figura 4. 5%9c. Intensidade do cinal optegalvinico,potdncia do laser
I

15 mW,concentracio 10 "g-l.

Figura 4.9%d. Intensidade do zinal optogal vinico das linhas B800 e

BOOG A do sddio. Poléncia do lager 15 mW,concentragio 10 r],/]_

B3



C S aarind ok Ao

Podemos observar em seguida, na figura 4.%, a relagho

Czinal - rufcdal) narmalizada para o efelto opltogalvinlco na linha

5800 A, Embora a relagio diminua bastante com o decréscimo da

concentracio, ainda azsim o sistema apresenta eficidncia, pois= a

relacko & =zsulicientemente qrande, comng  vimos, tarmbetm, nas

figuraz 4.5.

(Sinal/vwide) < Concentracan

gaivaltico 3594 4
tva i

16E-3 ‘ 1gF-4 1BE-3
Congentracan (g/1)

Figura 4.6.Representacio da relagcho (=sinal- ruido? normalizada

para o efeito optogalvinico da linha 5890 A do sadio.

Em zmeguida mostraremos alguns gralficos comparativos entre
as técnicas de espectroccopia de emizszsico e optogalvinica para o
Alomo de sddio, O grafico 4.h nos mosira o comportamento das

intonzidades dos sinals obbtldos pelazs duazs técnicas em  um

intervalo Comunm. Pademn=s obzervar Gue A inten=zidade
optogal vanica & bastante superior & el sawila, tanto Liar- &
conceniragtos  perdutnias camo para grandes, Podemoz alirmar,

baseados nesta constatacio, que a tdéenica optogalvinica & melhor

para delecglio de espéclies na chama.
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Grafico 4. h, Comparagic entre as intenzidades dus Sinais
optogalvanice e de emissio para intervalo de concentracio comum.

Linha 5890 A do s&dio, potfnela do lager de 1% mW.

No grafico 4.1, mestramos a intensidade relativa entre as
linhas do dubletes do sédio, Porcebemoz uma leve inclinagio,
mostrando cpites, para ezle intervalo de concaentragio, as
intensidades da linhas BRO0 e BBOS tendem & uma aproxinagio.

No grafice 4.3, exibimos o comportamento relativo entre os
sinale das mesmas linhas, sendo que, @ valor no limite inferior
& muite malor do que no limite superior de <¢oncentragio,
mostrando que o =sinal, neste ponto, da linha mais forte  de
trancic®o eletrénica ¢ multo superior aoc sinal da linha 5885 A,

Cuaanetos COMpAar Anos o e e graficos, notamos oue 3
comportameonto  da  intensidade relativa do  =sinal pelos dois
processos aprﬁsnnLaldh)compurtamemtg parecido, embora no limite
inferior a tLécnica oplogalvanica fornega resultados mals

eflicliontes.
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Grafico 4.1.Comparacis entre as relag8es (sinalstruido? para as
tecnicas optogal vanleca e eniascio, linka 5800 A do 2dédio. Poléncia
do laser 15 mW.

Vemos, na grafice 4.1, a comparagio entre as relagies
Ceinal ruide) para a emiacfo e para o optogalvianics, da linha
5890 A do sdddio. Afirmamos, baseados neste grafico, due para o
intervalo de concentragdes pedquenaz, a técnica oplogal vanica
oferece malor gualidade, pols © sinal & zsignifiecativamente maior
e o ruido & relativamente pequeno.

Depoig de analisarmozs Lodos o resultadoes experimentais
obtidos, percebomos que disponos de dolzs exelentes métodos de
detecgio de dtomom de metais alcalinos em chamas, sendo que  a
CoOmparacio entre eles mostrou-nos que a espectroscopla
optogal vanliea ¢ a melhor técnica para westudo de solugfies

de pecuenaz concentrag®Som.
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CONCLUSRO

Resumi damente. podemos  afirmar , baseados nos resultados
obtidos em nosso trabalho, que a espectroscopia optogalvinica
mostrou-—=e uma técnica baztante gsensivel.

Oblivemos, neste trabalho, alguns resultiodes de inbteresse
analitice, como a dependéncla lirear da intensidade do sinal
aopbogal vanico com pequenas conceniragSos,

Percebemosz, também, a depend@rneia direta da intensidade do
winal opltogalvanico com a polédncia do laser, assim  como
verificamoz a dependéncla do =2inal com a concentragio. Outro
rezultado bastante significative foi a constatagdo de que o
sinal optogalviniee sofre saturagiio tanto no limite inferior
quanto superior.

Mostramos, pela relagio sinal-sruldo, gue a intensidade
optogal vinica ¢ maior do que a ilonizagio LSrmica das espécies,
possibilitando, amngim, medidag gatisfatdrias da lonlzagio
foto-—azsi=tida,

~ Em nossesz resultados experimontais para a emissio,. ha
indicios de qug as intensidades das linhas do dubleto D do sédio
Ca- P Yadad

. , —f
tendem a4 se (aproximar. Dara concentrag@es abaixo de 10 "grl e

. -3 . - .
acima de 10 "g-l, o qus nos sugere uma investigagio maior.

Apresentamos al guns rezyl Lados que nes permi tem
comparagfoes entre as téonicaz optogalvanica e emissio. *Ara o

dubleta D, vemos gque a tLécnleca optogalvanica & muito mals
sensivel .

Temos condigBes, no momento,de otimnizar alguns resul tadog,
Podemos sub=stituir os eletrodos de tungsténio por outros, de
maior resisténcia  térmiexs, para evitar gue a deterioracio
daqueles ndo interfira nas medidas. Devemos, também, tentar um
isolamento wléirico entre o corpo e a cabega do queimador, para
que ent sxdien Ltermoelétricas nio prejudi queino sinal
oplogal vanice.

Far fim, afirmamos que a espectroscopla optedgal vinliesn &
umz técnica sensivel | facilmente reprodutivel ¢ analiticamente

bastante eficienlie.



Apéndice 1. Constantes e unidades utilizadas

xnr

constante de Planck 6. 626176 x 10 " ‘J-Hz
velocidade da luz &£.99792458 x 10" m-s
B constante de Boltimann 1.380862 x 101K
m ~ massa do elétron 9.11 x 10 Kg
o constante universal dos gages 8. 31441 JoKnol
temperatura CKD
frequencia CH=D>
massa CFHgl
fluxm de masaa Cg/amEED
velocidade de {ormagio de ezpécies (g-s)
raio Cem)
Aroa CanD
densidade de espécies Cem o)
velocidade linsar Coms)
condutividade térmica Ccal ~“cmskd
denzidade de massa Cg/:mHD
energia CeVd
probabilidade do Lransicio (HzD
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