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CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS:

O conhecimento sdbre as reagoes fotoguimicas, tem
sido aumentado constantemente nos ultimos anos, conforme o
progresso tecnoldgico torna praticas novas fontes de excita
cao para estas reagoes.

ﬂ.apnmdﬂa&ﬂmwme 20 anos os primeiros LASERS foram
postos em funcionamento e a partir desta época, éles foram
utilizades nos mais diversos ramos da ciéncia, como uma fer
ramenta que muito contribuiupara o desenvolvimento cientifi-
co.

A aplicacdo do LASER como fonte de excitagao na
Fotoguimica, & bem recente, datando de aproximadamente 6 a-
nos, mas desde entdo éle tem se revelado como uma fonte que
promete revolucionar este campo da ciéncia.

Os principais atributos gue tornam um LASER uma O-
tima fonte de excitagdo sd3o: a monocromaticidade, a intensi-
dade de radiacdo, a coeréncia e a sintonizacao de uma deter-
minada fregliéncia dentro de uma faixa.

Estas qualidades permitem ao LASER uma acgao seleti
va, sem similar nas demais fontes de excitagdo, utilizadas
em Fotogquimica, permitindo em principio a excitacao de um es
tado Quantico escolhide (Eletrdnico, Vibracional ou Rotacicnal)
ou a guebra de uma determinada 1igag§o-na molécula.

Estes fatos evidenciam gue um novo campo na aplica-

cao do LASER estd surgindo, "A Fotoguimica LASER".



A radiacao LASER, quando absorvida pela matéria pro
duz, efeitos térmicos como: agquecimento intenso num ponto, on
das de chogue, breakdow, ou entao efeitos fotdnicos como: Lu-
minescéncia, dissociagao molecular, ionizacdo etc.

Apesar das reagoes térmicas produzidas por esta ra-
diacao, possibilitarem hoje um grande avanco em certas areas
da tecnclogia, o nosso interesse esta voltado para a Fotogui-
ca LASER ou seja, as reagoes produzidas através da  absorgao
de fétons pela molécula que é excitada e reage.

A Fotoguimica LASER difere da Fotoguimica tradicio-
nal (Ultra Violeta, Visivel e Flash Fotdlise) em trés asnectos
principais:

1) A alta seletividade alcangada em seus processos.

2) A possibilidade, gracas a elevada intensidade da
radiagdo LASER, da aﬁscrqéo de mais de um f&ton pela molécula,
portanto uma absorgao multifotdnica, que possibilita a sua ex
citagao a niveis de energia, que nao podem ser alcan¢ados pe-
las fontes tradicionais.

3) Como consequéncia destes dois aspectos, a possi-
bilidade de obtengao de novos produtos através de novoS meca-
nismos de reacgao.

0 trabalho gue serid apresentado por nos, foi desen

(1)

volvido tendo em vista que varios autores como, Letokhov -

Campbell P @

e Welge etc. mostraram que, a Amdnia . sofre
transigoes multifoténicas, quando submetida a um feixe de ra

diagao LASER intenso, na regido do Infravermelho.



Recentemente Lin e Portoiﬁ}

, Mostraram a possibili
dade da excitacdo seletiva da Aménia Deuterada (NH,D) , pre-
sente na Amonia Natural, utilizando a radiagﬁﬂ LASER na re-
giaoc do infravermelho, obtendo-se esta seletividade  gracas
ao efeito Stark.

Partindo destas consideragoes e do fato da Amdnia
ser produzida em larga escala pela nossa industria e que o0s
processos gquimicos que envolvem esta substincia, s3o de seu
interesse, colocamos como objetivos deste trabalho os seguin
tes topicos: )

I - Estudar para o sistema Amonia e Oxigénio os re
sultados de uma reacdo fotoquimica, produzida pela radiacao
de um LASER de gids Carbdnico, operando na faixa de 900 a
1100 cm T,

A AmOnia nestas condig¢oes pode sofrer uma excitacao
multifotonica, o que foi testado para o LASER operando em res
sonancia e fora de ressonaﬂcia com um de seus modos vibracio-
nais.

II - Estudar também para este sistema, as influén-
clas na velocidade e no mecanismo das reagaes, causadas por
variacoes na Pressao total do sistema e nas pressdoes parcia-
is de cada um dos reagentes.

IIT - Para ¢ mesmo sistema.éménia e Oxigénio, estu
dar as reacoes produzidas por Descargas Elétricas de alta e
baixa poténcia, a varias pressoes totais e varias composigo-
es de mistura.

IV - Comparar os resultados da excitacao multifotd

nica do LASER, com os resultados da excitagao por Descargas



Elétricas.

V - Baseando-se nos resultados obtidos, propor um
mecanismo de reagaoc para cada um destes casos e compara-los
com os mecanismos existentes na literatura, para as reacoes
de fotooxidagao com Ultravioleta e oxidacao Térmica.

VI - Estender os resultados obtidos pela Fotooxi-
dac3o com LASER, a possiveis aplicagdes a separacio isotdpi

ca do Deutério, a partir da Amdonia Natural.



CAPITULO II

ESTUDO DAS REACOES DA AMONIA EXCITADA POR LASER IN-

FRAVERMELHO, FONTES CONVENCIONAIS DE ULTRAVIOLETA E

DESCARGAS ELETRICAS.

II-1: Reacoes da AmOnia excitada por LASER de Infra-

vermelho.
A radiag3o da linha P(32) = 10.72y da transicdo 00°1-

-10°0 do LASER de gas Carbdnico & ressonante com o modo vibra-

cional v, (out of plane) da Amonia.
Letokhov e colaboradores{l} irradiaram a Amonia com
a linha P(32) de um LASER pulsado com potencia entre 70 a

80 mj e duragdao de pulso entre 200 a 300 nseg, acoplado a um
sistema Optico que focava o feixe em um ponto de 0,1lmm de dia-
metro, o que cﬂrrespendia a uma densidade de poténcia da ordem
de IGchmz.

Com este experimento €les obtiveram os seguintes re
sultados:

1 - A Amdnia em determinada faixa de pressao apresen
tava luminesceéncia e numa faixa de pressao mais alta Break—

dow.

2 - A luminescéncia foi observada em duas regicdes es

pectrais: um sistema complexo de bandas no wisiwvel ( 5.900 a

(2)

E.SGDE ) atrihuidos por Isenor e Richardson ac radical NH2

(transicgao Kzﬁl + ﬁzBlJ e de uma banda forte com maximos a
33608 e 33708 a gual provavelmente & devida ao radical NH.

(transigao EBH - x3z']
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3 - A luminescéncia surgia acima de um certo limi-
te de densidade de poténcia, o qual crescia com o decrescimo
da pressao. A intensidade de luminescéncia aumentava de manei
ra praticamente linear, com o aumento da densidade de potén-
cia do LASER até um segundeo limite, no qual ocorria o Break-
dow onde a intensidade da luminescéncia era aumentada de lﬂ4

a 105 vezes, conforme a fig. 2.1.

10° - 10° |-
ﬂ;
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FIGURA 2-1 : Dependéncia de intensidade de Luminescéncia no Visivel
(59008 < A < 65008, Fig. 2a) e no ultravioleta (32008
< A < 35008,Fig. 2b) em fung3o da densidade de potdneci

a i)IAEH{GE(Ib

4 - A duragao do Pulso de luminescéncia a 3.6008
era da ordem de 200 a 250 nseg e na regiao visivel da ordem
de 1,5 a 2,0useg, sendo que ela era produzida simultaneamen
te com o pulso do LASER, sem nenhum atraso de tempo.

O espectro de emissao do Breakdow era formado prin



cipalmente das linhas dos atomos e Ions do Nitrogénio.

5 - A luminescéncia a 3.600% foi usada para deter-
minar a concentracaoc dos radicais NH3H gue era da ordem de
lﬂlﬂ a lﬂll radicais Nchm3, gquando a pressao da amonia era
de 100mmHg gue correspondia a uma concentragao de lﬂleolécE
lasfcma. A concentracao de NH, excitado também foi determi-
nada, obtendo-se um valor da mesma ordem da concentracao de
radicais NH.

Cﬁnsideranda o diagrama de niveis de energia para
a Amdnia, NH, e NH (fig2.2), a seguinte conclusao pode ser
feita.

6 - Como ¢© primeiro estado eletrdnico excitado da
Amonia, estd muito acima do seu nivel de dissociagdo os pro-
dutcs de disscciagao gerados por um aguecimento vibracian&i
da molécula, seriam %Drmaﬂos no estado fundamental e n3o no
"excitado, como era observado.

Portanto a pequena concentracao de radicais NHé e NH
no estado excitado e que produzia a luminescéncia ao decair,
devia ser resultado da dissociacdo dos estados eletrdnicos
mais altos da Amdnia.

7 - Além da linha P(32), também foram testados pa-
ra a excitagao, todas as linhas de R(16) a R(4) da transicio
00°1 > 10°0 do LASER.

A intensidade da luminescéncia s& era razodvel nas
condigOes da experiéncia (Pressdo = 90mmHg e densidade de po
téncia = Igﬂfcmzl, para as linhas R(14) = BTl,ch_l e R(6) =

= 966,2cmfl, que sao ressonantes com as absorgdes da Amdnia.



FIG. 2.2 - Niveis de Energia para a NH,, NH, e NH.
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As linhas R(10) = 969,1 cm ~ e R(8) = 967,7 cm ~ ,
que apresentavam um pequeno overlap com estas absorcoes, Dro
duziram uma luminescéncia fraca.

As demais linhas gue nao eram ressonantes nao pro-
vocavam luminescéncia.

Além do experimento em ressonancia de Letokhorov,

(3,4)

Campbell e colaboradores realizaram varios experimentos
onde foi utilizado um LASER de gas Carbonico de densidade de
potencia de 10@chm2, com pulsos de aproximadamente 200nsegq,
para irradiar a 2monia numa faixa de pressao de 0,05 a 7mmHg,
usando para a excitagao as 60 linhas das transicoes 00°1 -
10° e 00°1 - 02°% do LaASER gue estao em ressonancia e fora
da ressonancia com as suas absorgoes.

Para detectar a presenca de radicais NH2 formados
no estado fundamental, foi usado um Dye LASER continuo, ope-
rando a 597,72nm, que excita estes radicais ao primeiro esta
do eletronico, sendo a fluorescéncia do decaimento registra-
da por um fotomultiplicador.

A luminescéncia produzida pelos radicais NH, for-
mados no estado excitado pelo LASER de gas Carbdnico, foi re
gistrada pelo mesmo fotomultiplicador, blogueando-se o feixe
d© Dye LASER.

Os resultados cobtidos desta experiéncia foram:

1) A pressao de 0,05mmHg a excitagdo da Amonia em
ressonancia e fora de ressonancia pelas 60 linhas usadas, ori
ginou a formagac do radical NH, no estaéo fundamental, nao

sendo observado luminescéncia nesta pressao.
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2) A luminescéncia produzida pelo LASER de gas Car

bonico foi estudada para as linhas R(6) a R(16) da transicio

o Gﬂ.

0071 - 10 A pressao da Amonia neste caso foi de 6mmHg e os

resultados cbtidos foram:

Linha do LASER Intensidade da Luminescéncia
(Unidade Arbitraria)
R{16)* ' ' ' 2,3
R(8) ' ' : 13
RELD) oo oo | | 1,1
R(12) L o 1,0
R(14)* ' . ' 1,2
R(16) iy 1.3

* O asterisco marca as linhas que estao em ressonincia perfei
ta com a absorcdo da Aménia.

3) A luminescéncia foi estudada tambhém para a li-
nha P(32) a pressces de 0,05 a 7mmHg,como no caso das linhas
anteriores, a luminescéncia iniciava a pressdtes da ordem de
lmmHg e aumentava de modo nio linear atd pressoes proximas de
7mmHg, onde ocorria o breakdow Optico.

4) As medidas relativas de intensidade de fluores—
céncia e luminescéncia a cada pressio permitiu avaliar a con
centragEo relativa de HH2 excitado produzido pelo LASER em
relagao a concentragaoc de NH, no estado fundamental.

Assim a lmmHg a razao entre as concentragdes de
NH, fundamental e a concentracdo de NH, excitado era igual a

1ﬂ6 passando para 30% a 3mmHg.
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II-2 : Dissociac3do da Amdnia por Descargas

Elétricas

Varios autores realizaram experimentos de Descar—
gas Elétricas de diversos tipos (Ionizante, de alta freqgfien-
cia, continua, de alta e baixa Potencia etc.) em Elu'rl.i:*:ﬂiat“5':_"]‘]‘:I
como resultado geral foi cobtido que ela se decompoe sobre a
influéncia destas descargas em Hidrogénio, Nitrogénio e Hi-
drazina.

A Hidrazina é obtida quando as Descargas saoc fei—
tas em um reator de fluxo e isto se deve ao fato.desta subs—
tancia se decompor socb o efeito da Descarga.

As medidas  de rendimento destas substincias realiza
das nestes reatores sugeriram que o mecanismo de formacdo de
Hidrazina & independente do mecanismo de formacao do Nitroge
nio e Hidrogénio através da dissociaca@o direta da Amdnia.

Em estudos recentes V.L. Syaduk e E.N. Eremin suge
riram as seguintes etapas ﬁara este mecanismo:

NH + NH + N H4

3 2

HHE + NH2 * N2H4

{a°)

NH + NHE s NE + 2H2

NH, + NH, > N, + 2H,

As reagcoes ( a ) e ( b ) ocorrem independentemente,

(b )

com diferentes probabilidades.
Os reatores, onde os experimentos com a Amonia fo-
ram realizados, contém um grande volume do gds a pressdes

relativamente altas e por este motivo & impossivel distinguir



os processos de dissociagao da Amdnia diretamente através da
descarga, dos processos de dissociagaco devido 3 colisao en—
tre as moléculas.

Para esclarecer o mecanismo de dissociacdo da Amo-
nia por descargas, na auséncia dos processos colisionais, Bu

(13)

bert e Froben realizaram a decomposigao da Amonia por im

pacto de elétron, sobre um feixe de moléculas, numa camara de
baixa pressdo (da ordem de 1D-5mmHg} analizando a luz emiti-
da.

Os resultados obtidos foram:

B % Wi Pad 4 ¥ 5,70 eV
3 2 1 ’
"
' °m 4+ H, 7,62 eV
* 1
NH (") + H2 8,95 Vv
Abaixo de 5,9 eV a excitacao deu origem a NH ou

NH2 no estado fundaméntal, ou NH2 no estade excitado. A emis
sdao do NH; {zhl] neste caso, s0 pode ser observada gquando a
pressao da camara foil aumentada 100 vezes, mostrando gue NH;
{zﬂl} nao & produzido na reagao primidria do impacto eletrdni

co,

II-3 : O espectro de absorgao de Ultravioleta e a

Fotodissociagao da Amonisa.

A Amdnia apresenta 5 bandas de absorcao observaveis
no espectro de Ultravioleta, com origens proximas de 2168 2 i
1665 8 , 1434 8 , 1330 8 e a guinta banda com origem indeter

minada por volta de 1268 3[14}

. (Veja o diagrama de niveis de
energia. Fig. 2.2).

Os processos de fotodissociacao da Amdnia com as e
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L. ] 2 st - a =
nergias a partir das quais eles sao possiveis estao na tabe-

la abaixo:

( TABELA I )
Reacao Energia/Limite (2)
NH, + NH X°2~  + Hy (a) 3170
+ NH. ¥°B. + 2798
H, X'B, H
+ NH a T2 + H, 2237
+ NH. R%A. + H | 2175
i 2 1
+ NH b L5t 4 H, . 1875
3
+ NH AT + H, (a) 1627
S NHXI + H + H (a) . 1468
1
+ NH C ]'I+1-!2 ; ; : 1325 .
| 1
] + NHa A+ H+ H o o 1221 ... .. ..
+ -
> NH + e 1220
+ NH ﬁan + H+ H (a) 1020
s nE atrt o+ H, 870

(a) = ReacgOes proibidas por Spin.

Pela Tabela I nota-se que o radical NHEEZA‘I pode
ser produzido pela irradiagao da Amdonia com luz de comprimen

to da onda a partir de 2175 2.
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Porém a emissac correspondente ao decaimento

NHEEEAl -+ NHE%EEl nao & ockservada na faixa de compri-

mentos de onda de 21758 a 16908, que corresponde a formagao do

radical NH REE com v' = 14,

2 1

A emiss3ao sd é observada a partir da irradiacio
com luz a 16408 gque corresponde ao NHaglE" em v' = 1 do modo
vibracional Vo

Isto mostra que o estado excitado da Amdnia Blg

é predissociado em NHzgzhl + H}lﬁ}

(16)

Douglas e Hollas observaram também uma apre-

cidvel predissociagao no primeiro estado excitado da Amdonia

(17) 1-
o estado Az em D3h cor

relata com o estado lEl a uma grande distancia Hzﬁ—-H guando o

{NH3E1h2]. De acordo com Herzberg

grupo pontual & o C,y+ correspondendo entao a dissociagdo em
NHEE{EB]_ + H. '

Além da formagao de radicais NH, nos processos de
fotodissociagao, fol observado que a Amdénia também produz radi
cais NHCln, quando & irradiada com luz de comprimento de onda
abaixo de 13258. Este fato & comprovado pela observagao de uma
banda de luminescéncia a 32408 qgue corresponde a transicao
NHCIH + NH a lﬂ.

II-4 : Fotolise da AmOnia pelo Ultravioleta.

Os experimentosde fotdlise da Aménia com radiacgdo
Ultravioleta foram realizados a diversos comprimentos de onda,
tanto em reatores estaticos, como em reatores de fluxo e em sis
temas de Flash Fotélise{la'lgl.

Nos experimentos em reatores estaticos, os produ-
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tos de reagao foram a Nitrogénio e o Hidrogénio. Nos reatores
de fluxo além destas duas substincias foi cbtido Hidrazina.

Nos experimentos com reatores de fluxo, a propor
cao de Hidrazina formada aumentava guando o tempo de contato
da Amonia com a fonte de excitaqéo diminuia, isto & a fluxos 1i
neares elevados.

A explicagao para este fato & que a Hidrazina tam
bém sofre fotolise além de ser atacada pelos radicais formados
pela dissociagao da Amonia, o gue pode ser minimizado pelo flu
¥0 linear elevado que diminui o teﬁpﬂ de contato desta substﬁg
cia com a fonte de excitacdo e dilui os radicais formados.

C.C. McDonald e colaboradores ')

em experimentos
de fotolise da Amdnia em reatores de fluxo a 1849R% obtiveram os
seguintes resultados.

A porcentaéem mixima de formacdao de Hidrazina em
relagdo a AmSnia decomposta foi de 84% a um fluxo linear de
1750cm/seq.

A fluxos menores a porcentagem foi ménor, o que
foi explicado pelo maior tempo de contacto com a fonte, a flu-
x0s maiores ndo houve variagdo sensivel na porcentagem obti-
da.

A porcentagem de Hidrazina decomposta pela radia-
QEO a este valor de fluxo linear fol calculada, sendc inferior
a 1%.

Em funcdo destes fatos, eles propuseram o seguin-

te mecanismo para a fotolise da Amdnia:



(8)

N2H4 + H

N2H3 + H

N.H, + N.H

273 23

{ 9 ) H+ Parede do

As reacGes (1) a ( 4

pors:

Reator

£ i ]'NH3 + hvlaagﬂ

( 2a )

{ 3a )

( 4a )

+

3 h

NH

*
NH3 + M

*
NH3

V18498

-

16

NH2 + H
*
+ NH3
-+ HH3 + M
-+ NHE + H
+ NEH&
-+ NEHE + H2
+ H2 + 2H2
-+ EHH3 +.H2
-+ le + Parede
2
) podem ser substituidos
+ NH2 + H
*
e
NH3
HH3 + M
NH2 + H

sem mudar a concordancia deste mecanismo

mentais.

X1=5

com os fatos experi

A Fotooxidacao da Amdnia.

As reagoes de Fotooxidagao da Amdnia foram estuda-

das por: Gesser

(20

}, Jayanty

(21)

2 Levine

(22)

. Nestas reago

es a primeira etapa & a dissociagao da Aménia sob a Influén

cia da radiacao:

NH3

+ hv

e

Como os principais produtos da Fotooxidacao sido o
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Nitrogenio, o Hidrogénio e o Oxido Nitroso (N,0), Gesser em
seu estudo inicial do mecanismo da Fotooxidagao , Dropos
a seguinte série de reagﬁes para a formacao do Nitrogénio:

NH + 0 + NO + H,O ( 4 a)

2 2 2

NH, + NO - Nz + Hzo (L5 }

Jayanty e cclakoradores realizaram a fotcoxidacao da Amonia

usando para excitagdo, radiacdo de camrimento de onda igual a
2139 E e sugeriram como passcs iniciais as seguintes reago-

es:

NH., + hv

2
2 gy NHzﬁ B, + H { 1. )

|

Os radicais H. formados reagem com o Oxigénio

H + 02 - H02 E: . )

seguido de

HO2 + NH + NH

+ 02 ({2 a)
ou de

H02 + HG2 + HZOZ + 0

2
A reacao do radical NH, com o Oxigénio molecular

apresenta trés possibilidades:

NH2 + 02 + NO + Hzﬂ ( 4 a)
NH, + 02 + HNO + OH (4 b)
NH, + 02 + M =+ NHzo2 + M { 4 ¢ )

Neste experimento,eles mediram os rendimentos quan-
ticos do N,, N,0 e H,0, formados durante a reagao, obtendo
os resultados:

¢N, = 0,23 (independente da concentracao de Oxigé

nio)
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h=d
I

= 0,06 para concentragao de Oxigénio menor
gque 2 mmHg.

by o = 0,09 para concentragao de Oxigénio maior

que 20 mmHg.

Usando estes dados experimentais, analizaram as
trés reagoes possiveis entre o radical NH, e o Oxigénio
(4a, 4b e 4c). A reagao 4b foi descartada logo de inicio,
porque a espécie HNO n3o foi detectada na reagao da Amo-—

nia com Oxigénio por Dalbyiza}

e pela realizacao da rea-
¢ao na presenga de Mondxido de Carbono, gue reagiria com
o radical OH detectando-o pela formacao de Co,, de acdr-

do com a reacao:

Cco + OH =~ CD2 + H ( 6)

Como na reagdo em presenga do mondxido de carbo |
no ,0 dioxido de carbono era formado em guantidades muito
pequenas pode ser concluido que o radical OH nao existe em
grandes quantidades na reagao, o gue exclui a reacao(4b).

Logo a produgac de NED segundo a reagao:

2HNO -+ NED + H,0 ( 7))

e a produgac de NO segundo a reacdo

HN0+02+N0+H02 ( 8)

foram excluidas.

A produgdo de N, através da reacao (4a) segui-
da da reagao ( 5 ) tinha a seu favor gque, no estado esta-
cionario o ®yor devido ao fato da reagao ( 5 ) ser muito
mais rapida que a ( 4a ) devia ser muito pegueno, o que e

ra observado experimentalmente, pois |NO| < 0,15 mmHg.
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Porém,comparando as constantes de velocidade
para estas reagoes, Jayanty e colaboradores, concluiram gque
esta sequéncia nao podia ser importante para a produgao de

N, e portando éle deveria ser produzido a partir do radical

2

NH,0, formado na reagao ( 4c ).

Assim o mecanismo de Fotooxidagao da Amonia a par

tir da formagdo do radical NH202 seria:

NH, + 0, + M > NH,0, + M (4 c)
2NH,0, > 2NH,0 + 0, ( 9 )
NH,O0, + NH,0 > N,0 + 2H,0 (10 )
EHHED + NE + 2H20 XL }
NH202 + HD2 -+ NH3 + 202 { 12 )
Este mecanismo & consistente com o fato de ¢N2 '
¢N20 e ~¢NH3 serem independentes das condigoes da reagao
desde que as reagbes (3 ) e (9 ) a (12 ) sao todas rea-

coes entre radicais.

As consideracoes sObre as constantes de velocida-
de das reagoes ( 4a ) e ( 5 ) gue levaram Jayanty e seu
grupo a eliminar a reacaoc ( 4a ) das possibilidades de rea-
gEo entre o radical NH2 e o oxigenio foram revistas por Levi

ne e Calvert{zz}

através de uma simulacao da fotdlise do sis
tema Amonia e Oxigenio usando um computador.

Esta revisac foi realizada tendo em vista gue Jay-
anty e seu grupo ac proporem o mecanismo de reagao entre Oxi

génio e o radical NH,, utilizaram como modelo, a reacac dos

2!’

radicais alguilas com o Oxigénio.
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Porém Le sclaux e colaboradoresizdj, estabeleceram

em experimentos de Flash Fotdlise, que o radical NH., nio re-

2
age rapidamente com o Oxigénio molecular, enguanto que a rea
¢ao dos radicais alquilas & rapida.

Estes experimentos mostraram também que a reagao
do Mondxido de Nitrogénio NO com os radicais NH2 & muito ra-
pida. |

Os fatos acima permitiram a Levine e Calvert as
seguintes coﬁsideragﬁes:

Se a reacao ( 4a ) & o principal. caminho para a o
xidagao do radical NH,, entdo as velocidades relativas das
reagdes ( 4a ) e ( 5 ) se tornariam iguais no estado estacio
nario, somente a baixas concentracoes de NO Z 200ppb (0.15 x
b:d 16"3mquJ, em experimentos onde a concentragﬁo de Oxigenio
fosse muito alta EDZ' = 2,6 x lﬂdppm (20 mmHg) .

Nestas circunstancias o rendimento gquantico para o
Nitrogénio seria @Nz = 0,5, considerando gue as reacoes ( 1 ),
(4a ) e ( 5 ), sao as unicas reacdes possiveis para o radi-
cal NH,, isto & R, 2 R4a+ Rc.CndeR & 2 Velocidadeno estado esta
cionario.

Entretanto se as reacoes ( 4a ) e ( 5 ) forem as
mais importantes para estabelecer a concentracao de NO no es-
tado estacionario entao o ¢N2 seria independente das variago-
es da concentragio de Oxigénio e de Ry logo o mecanismo de Gesser
seria em principio consistente com o ccmgortamﬂnto do @Nz
observado por Jayanty, implicando também o fato da concentra-

¢ao de NO no estado estacionario ser menor que o limite de
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detegao do método utilizado por Jayanty.
Contudo, se as reagoes (1), (4a) e (5), re

presentam o mecanismo de formacao do Nitrogénio neste siste

ma, sendo, o rendimento quantico da reagao ( 1 ) igual a u-

nidade, seria necessario que 50% dos radicais NH2 formados,

reagissem por caminhos diferentes de ( 5 ), para que @H =z
2

= 0,25 gque & o valor experimental.

As consideragoes de Levine e Calvert mencionadas
acima justificaram por fim, a realizag3o da simulacdo da fo-
tolise do sistema Amonia e Oxigénio, onde as reacdes ( 1) ,
(4a ) e ( 5 ) representassem o unico caminho para a forma—
¢ao do Nitrogénio.

Porém além destas reagoes de formagao de Nitroge
nio, muitas outras s3o possiveis para este sistema.

Foram ent3o selecionadas 21 reacdes jd estudadas

(Tabela II) e com este conjunto foi realizada a simulagao.

A simulagao representou um experimento de 1 hora
de duragao obtendo-se os resultados: o rendimento guantico do
Nitrogenio ¢H2 = (0,26 * 0,05) & praticamente independente
das condigOes experimentais e este valor estid em otima concor
dancia com o valor experimental de (0,23 * 0,02), o rendimen-
to guantico do N20¢N20 = (0,07 *+ 0,02) & igual ao valor expe-
rimental.

Em conseguéncia dos resultados acima Levine e Cal-
vert concluiram gque o mecanismo proposto inicialmente por Ges

ser, no qual a fotooxidagao da Amdnia ocorre pelas reagoes 4a

e 5 & consistente com os dados obtidos experimentalmente con
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Reagdes e constantes de velocidade usadas nas similacio da fotooxidagao do

sistema NH, + O

3 2

» B Cms[pﬁt?nﬁ Yeloc:.daﬁe
8L NH, + hv > NH, + H Velocidade = I ou &
(2) Mo, +NH, > NN, 4,0 x 10°
(3 H + NH, » NH, + H, 2,74 % A0
( 4a NH, + 0, + NO + H,0 < 0,25
(5) NL,+NO > N, + HO 2,94 x 10%

(6 H+NO+M~HO, +M 5,9 x 1077 |M|
(T H+ NO+ M-+ HNO + M 1,5x1{}'3|1-1] )
(8 H+H+M +H +M 5,3:-:113"1]:«1!
(9) HO,+HO, ~HO, +0, 5,4 x 10°
(10 HNC + 0, = HO, +NO T
(1 HNO + HNO = N,0 + B0 6,0

;?12 H+ HIO = H2+ND 1,,5:«:1&2
(13 HO, + NO - H + N, 4,9 x 102

( 14 HO + NO + M + HIO + M 9,0x10”3|M|
( 15 HO + NO, + M - HWNO, + M 1,1x10"2|m[
(16) HO, + HO > HQ +02- 1,2 x 10*
(17) HO, +NO > HNO+ O, 6,3 x 10"

[ 18 NH +HO, - NH, + 0, ~1,0 x 10*

[ 19 NH, + HO, > HNO + H)0 5,0 x 10°

[ 20 NH, + NO > N,0 + H, 22,0 x 10°

[ 21 NHE ~ ND2 -+ N20 + H20 ~1,0 x 1ﬂ3

As reacCes de 18 a 21 ndo foram estudadas experimentalmentes e portanto sio

apenas etapas sugeridas. As constantes de velocidade destas reagoes foram a
valiadas através de métodos termoquimicos.
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trariando as conclusoces de Javanty. Como pode ser observado
pelas propostas anteriores, o mecanismo da fotooxidacao aa

Amdnia nao esta bem estabelecido e somente novas experiénci
as poderaoc vir a esclarece-lo de maneira completa, proposi-

950 em gque estao de pleno acdrdo os autores citados.
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CAPITULO III

EXPERIMENTAL

III-1.) Egquinamentos.
III-1.A.) Misturas e Transferéncias de Gases Rea-

gentes.

A mistura gasosa de Aménia e Oxigénio fol prepara
da com os gases encontrados no comércio (Amonia Mathelson e
Oxigénio S.S. da Oxigénio do Brasil).

Uma linha de vacuo especialmente projetada, para
este estudo, foi utilizada para a preparacdo das misturas a
diversas composigdes e transferéncia para as celas de reacao

a pressoes determinadas.
III-1.B.) Linha de Vacuo.

A linha de vacuo foi construida utilizando-se tor
neiras de teflon do tipo agulha que permitiam obter um siste
ma perfeitamente hermético.

A adaptacgao de celas de reagao, manometros,cilin-
dros de gases, etc. a linha, foi feita por juntas esféricas
do tipo macho femea 9/18.

0 vacuo obtido foi da ordem de 13-3mmHg com a uti
lizagdaoc de uma Bomba mecdnica rotativa.

As pressoes foram medidas com manometrcs de mercu-

rio fechados na faixa de 1 a 500 mmHg e com um detector do

‘tipo termopar na faixa de 1 a 1ﬂ'3mmHg.



FIG. 3~1 : Linha de Vacuo.
(1) Saida para a Baiba de Vacuo.
(2) Trap imerso em Nitrcgénio Liquido.
(3) Entrada de Ar.
(4) Manametro de Mercurio.
(5) Medidor Themo Couwple.
(6) Juntas para Adaptacdo de Celas de

Reacao.
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Um diagrama esquematico da linha & dado na Figu-

ra 3.1.
III-1-c) Cela para reacao com Laser.

A cela de reacgao de 10 cm de comprimento foi
construida com duas juntas planas de 2 cm de diametro e
soldadas entre si, munidas de uma torneira de teflon ter-
minada em junta esférica.

As extremidades da cela foram fechadas com jane-
las planas de Cloreto de Sddio, apoiadas aﬁ aneis de bor-
racha (o-rings de Eiton] e presas por um suporte metalico
como pode ser visto pelo diagrama da fig. 3-2.

A vedac3o proporcionada rpela janela avnoiada ao
anel de borracha mostrou-se muito eficiente com vazamento

menor que lmmHg por dia.
III-1-d) Cela de reacgao com descargas elétricas.

A cela de reagao foi construida em forma de T pe
la uniao de 3 juntas planas de 2 cm de didmetro. O ramo 1li
near com comprimento de 10 cm foi fechado com janelas de
Cloreto de Sodio apoiadas em aneis dé borracha e presas por
um suporte metalico.

0O ramo lateral foi fechado por uma outra jﬁnta
plana selada em forma de campanula onde os eletrodos de

descargas feitos de tungsténio foram soldados. -
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FIG. 3-2 : Cela para reacao cam LASER
a) Cela pronta para uso.
(a~=1) Tomeira de teflon.
(a=2) Junta para Adaptacao & linha de Vacuo

b) Detalhes da junta plana de vidro usada na
construcao da cela.
(b-1) canal para o o-ring.
(b-2) o-oring.

c) Suporte metalico para fixacao das janelas.
(c-1) orificics para os tirantes metalicos.
(c-2) canal para o-ring.

(c=3) o-ring.
(c-4) janela de vedacdo.
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O diagrama esquematico da cela &€ mostrado na Fi
gura 3-3.

E importante frisarmos que a cela de reacao com
LASER e o ramo linear da cela de reacao com descarga foram
dimensionados de forma que as celas fossem facilmente in-
troduzidas na camara de amostras do Espectrometro Infraver
melho Perkin Elmer-180.

Isto permitiu a obtengao de Espectros de Infra—
-vermelho dos gases contidos nas celas sem a necessidade

da retirada de amostras para tal fim.

ITI-1-e) Sistema para entrada de amostras gaso—

sas no espectrometro de Massa.

Os espectros de massa foram obtidos num espectro
metro Finnigan 10155/L.

Este espectrcmetfc tem como acessorio uma valvu-
la que permite a introdugac de amostras gasosas, PoOrém por
temermos a sua corrosac pelos gases resultantes ou reagen-
tes das nossas reagoes, foi construido um sistema semelhan
te em aco inox.

Para a construgao deste sistema foram utilizados
tubos de aco inox com o mesmo diametro da sonda do Espectro
metro de Massa e uma wvalvula de agulha para contreole fino
de pequeno fluxo. (15 voltas entre as posicoes aberto e fe-.

chado) fornecida pela Variant S/A.

A adaptacao das amrolas de vidro contendo a amos-
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FIG. 3-3 : Cela para a Reacao com Descarga Elétricas
(1) Junta plana de vidro portando os eletro
dos de Tungsténio.
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FIG. 3.4 - Sistema para injec3o de Pmostras Gasosas no
Espectrometro de Massa.
(1) Valvula do Contrdle de Fluxo de Ajuste
Fino.
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tra e o sistema de injec3o era feito por uma junta mlana
de aco Inox com anel em "O" de viton. O diagrama do siste

ma & mostrado na Fig. 3-4.

III.E.}*ﬁrranqu Experimentais

I1T.2.a.) Irradiacao com Laser pulsado de CO,.

Uma disposicao esquematica deste arranjo e mos—
trada na fig. 3-5.

Neste arranijo o feixe do LASER, a lente e a cela
de reagﬁo foram previamente alinhadecs e a cela foi coloca-
da a uma distancia da lente que vermitiu a focalizacdc do
feixe do LASER em seu interior sem que ela o seccionasse.

0 cartdo foi usado para permitir qgue a cela rece
besse apenas 1 pulso de Laser.

0 Laser de gas carbdnico utilizado foi o T.E.A.
da Moléctron Modelo T.250. e a lente de germanio com dis—
tancia focal de ~ 50 mm. multiplicava por 1000 vezes a den

sidade de poténcia no ponto focal.
IIT1.2.b.) Descarcas Elétricas de Baixa Poténcia.

As descargas elétricas de baixa poténcia foram o
btidas de um dispcsitivo construido a partir de um sistema
utilizado para a icnicao em motores a explosao.

Este dispcsitivo produz uma descarga de corrente



FIG. 3.5 - Sistema para Irradiacio com LASER Pulsado de
00,
() L2SFR
- (B) cartdo
(C) lente focalizadora

(D) Cela de Peagao

32
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continua de alta wvoltagem (-10Kv) e de baixa poténcia (<1W)
formado de um unico pulso de pequena duragdo.
L montagem realizada & esquematicamente mostrada

pela Fig. 3-6.

III.2.c.) Descargas Elétricas de Alta Poténcia.

As descargas elétricas de Alta Poténcia foram obti
das de um dispositivo construido a partir de um sistema uti-
lizado em televisores para gerar a alta tensao gue alimenta
o cinescopio.

Este dispositivo produz uma descarga de corrente
continua pulsada. Com fregquéncia de 15 K Hz e de alta volta-
gem (~15 Kv) com uma poténcia aproximada de 50 W.

Um diagrama de blocos mostrando os principais cir-
cuitos eletrdnicos utilizados na construcdo do dispositivo &

mostrado na Fig. 3-7.

III.3.) Metodc Experimental.

ITI.3.1.) ReagOes com Laser.

A cela de reag3o contendo a mistura de Amdnia e O-
xigénio foi submetida ao feixe do LASER de Gas C.arbonico
durante um unico pulso.

Para que um unico pulsc atravessasse a cela de rea
¢d3o, utilizamos um cart3o qguadrado entre o LASER e a lente

de focalizagao. Com o Laser operando a 3 p.p.s. (pulso por se



FIG. 3.6 — Sistema para Descargas Fléetricas de Baixa
Poténcia.

(2)
(B)
(C)
(D)
(E)

Bateria Autametiva.

Intermptor Morse.,

Capacitor.

Bobina Rutamotiva de Alta Voltagem.
Conectores para a Cela de Reagao.
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FIG. 3.7 - Sistema de Descargas Elétricas de Alta Poténcia.
(2) Oscilador de Alta Freguencia.
(B) 2Zmplificador de Tensao.
(C) Petificador.
(D) Transformador de Saida.
(E) Conectores para a cela de Reacdo.
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gundo) movemos o cartaoc rapidamente, permitindo que apenas um
pulso entrasse na cela.

0s produtos de reagao foram analizados através do
espectro de Infravermelho, obtido com © espectrofotometro Per
kin Elmer 180 e do espectro de massa obtido com © espectrome-
tro Finnigan 1015S/L. Como frizamos anteriormente, as celas de
reagac foram dimensionadas de forma a permitir a sua introdugao
na camera de amostras do espectrofotometro, permitindo a obten

¢3o dos espectros sem a retirada de amostras.

I1I.3.2.) Reacoes com descargas elétricas de alta

e baixa potencia.

A cela de reacgao contendo a mistura de Amonia e O-
xigénio, foi conectada aos eletrodos de alta tensio do gerador
de descarga.

A descarga fol produzida tocando-se rapidamente o
interruptor Morse do gerador.

A analise dos produtos de reagdo foi feita da mes

ma forma que no item III.3.1.)

III.3.3.) Retiradas de Amostras para o espectro de

Massa.

Para se obter os espectros de massa de nossas amos-—

tras, foi necessario que os produtos das reacoes fossem armazena
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dos por algum tempo, devido ao fato do espectrometro de massa’
ser de uso comum a todo o Instituto de Ouimica.

Para este armazenamento, se féz a transferéncia
dos gases da cela, para uma ampola de vidro com torneira, ada
ptdvel a valvula de entrada do espectrometro e nmreviamente eva
cuada. A transferencia foi realizada com bom rendimento
gracas ao resfriamento da ampola en Nitrogenio liguido (=77K).

£ importante ressaltar o fato de que esta opera—
cao sO transfere da cela para a ampola, os comnonentes ligquidos
e gasosos da mistura de reagao, portanto se a_reagac formar pro

dutos solidos, eles nao serdao detectados pelo Espectro de Massa.



3.8 - Montagem grafica das absorgoes da Amonia com as
emissoes do IASER nas linhas R(10), P(16), P(20)
e P(32).
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Capitulo IV

ReagOes e Resultados

IV-1) Peagoes com LASFR

Peacao l-A:

A mistura de Amohia e Oxigénio na proporgao de 1l:1
i pressiao total de 110 mmHg foi irradiada durante 5 minutos

com a linha P(32) = 933cm

do LASER pulsado de Gis Carboni-
co que & ressonante com a absorgao da Amdnia conforme mostra a
fig. 3-8.

O LASER fol operado sem a lente focalizadoara a 3 p.
p.s. com pulsos de 250 ns., a densidade de poténcia por pulso
foi da ordem de lEl5 a lﬂE Wdttsfcmz.

Durante a irradiacdo ndo foi observada luminescen-
cia no interior da cela de reagao.

O espectro de infravermelho da mistura irradiada e
ra igual ao da Amdnia pura nao se detectando a formagdo de pro
dutos dentro do limite de sensibilidade do nosso método Anali-

tico (Espectro I).

Reacao l-B:

A mistura gasosa utilizada foi preparada com a mes-
ma composigdo e pressao total da reagao 1l-A.

A irradiagdo da mistura foi réalizada por um ﬁn;co
pulso da linha P(32) do LASER de Gas Carbénico e o feixe foi
focado no interior da cela por uma lente de Germanic de distan

cia focal de aproximadamente 5 cm.



ESFECTRO I : Espectro de Infravermelho da
Amonia pura a 5O0mmHg.

39



39-A

(1-W2) VANO 3A OYIWAN
008 000l 0021 00vl 0091 0081 0002 00SZ O00E 00SE  000%

| H _ _ | | | | _ o
: — O¢
| | ; — ot
i
b _ Ml ?____ 1.4
LT L I
f(f [ 5121 _i_i _fgi(fsfr

= )

00l




40

As condigoOes de operagao do LASER foram as mesmas
da reagao 1-A, mas gragas ac uso da lente, a densidade de po-

téncia por pulso, no ponto focal foi da ordem de lDE a 1&9

Watts fcmz.

A reacao produzida pelo pulso foi assinalada por
um"F lash" amarelo muito rapido e gue se produziu em todo o in-
terior da cela, tornando as suas paredes embagadas.

Os constituintes principais da mistura irradiada,
detectados pelos espectros de infravermelho e massa foram:

Espectro de Infravermelho (Espectro II)

HED : banda larga de 3700 a BUﬂGcm_l gue corresponde a agua
liguida sObre a janela e banda de 1800 a 1600 cm_l, com estru
tura rotacional gue corresponde a Vapor D'agua.

Espectro de Massa (Espectro III)

H,0 = masgg 18 = 77%

100%

N, = massa 28

02 = massa 32 = 93%

NOTA:

a) As intensidades de todos os picos de massa do es
pectro de massa sao relativas ao pico de massa 28 ENE} ao gqual

se atribuiu o valor de 100%.

b) S6 foram considerados os picos mais intensos do
espectro, devidc aco fato que a espectrometria de massa de mis-

tura n3oc & uma boa técnica analitica.
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ESPECTRO II : Espectro de Infravermelho dos produtos da
reacac provocada por um pulso de linha P(32)
do LASER na mistura II~1H3 i | Dz a 110mmHg.
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ESPECTRO III : Espectro de Massa dos produtos da reacao
provocada por um pulso da linha P(32) do

LASER na mistura 1 NH3 : 1 Dz a 110nmBg.
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Reacao 1-C:

A mistura gasosa utilizada foi preparada com a mes
ma composigao e pressao total da reagao 1-A.

A irradiacdo da mistura foi realizada por um tnico
pulso da linha R(10) = 959,15cm-1 do LASEFP de Gas Carbdnico
gue & guase ressonante com a absorcaoc da Pménia, como pode ser
constatado pela fig. 3-8.

As cﬂﬁdigﬁes de operacgao, focalizacdo e densidade
de poténcia no ponto focal do LASER foram as mesmas da reacao
1-B, pois a densidade de poténcia da linha PR(10) éra pratica-
mente a mesma da linha P(32) no LASER utilizado.

A reagao produzida pelo pulso também foi caracteri
zada pelo flash amarelo e embagamento das paredes.

Os constituintes principais da mistura irradiada,
detectados pelos espectros de infravermelho e massa foram:

Espectro de Infravermelho (Espectro IV)

H,0 - banda largé de 3700 a BDDGcm-lque correspon-
de a 3gua liquida sobre a janela e banda de 1800 a 1600cm *
com estrutura rotacional que corresponde a vapor d4'Agua.

ND; = A banda centrada em 1400cm™ © indica a presen
ca do grupo nitrato na agua que recobre as janelas.

Espectro de Massa (Espectro V)

H20 = massa 18 = 62%
NE = massa 28 =100%
02 = massa 32 =110%
Reacao 1-D:

A mistura gasosa usada nesta reacao foi identica
em composigdo e pressao total 3 mistura da reacdo 1-A,

A irradiacao da mistura foi realizada por um dnico
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ESPECTRO IV : Espectro de Infravermelho dos produtos da
reacao provovada por um pulso da linha R(10)
do IASER na mistura 1I~~TH3 i | 02 a 110mmHg.
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ESPECTRO V : Espectro de Massa dos produtos da reacao
provocada por um pulso da linha R(10) do
]'..i!‘!aEEZIi{1':_L.511'nisi:'s:u:-it,'LN'H3 z lDzallﬂm':lH_:r.
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pulso da linha P(16) = 947 cmﬂl do LASER de Gis parbonico, que
estd fora de ressonancia com a absorgao da Amdnia, como pode
ser constataﬁo pela fig. 3-8.

As condigoes de operacgao, focalizacao e densidade
de potencia no ponto focal do LASER foram as mesmas da reagao
1-B, pois a densidade de potencia da linha P(16) era pratica—
mente a mesma da linha P(32) no LASER utilizado.

A_reaqﬁa produzida pelo pulso também foi caracteri
zado pelo flash amarelo e embagamento das paredes.

Os constituintes principais da mistura irradiada,de
tectados pelos espectros de infravermelho e de massa foram:

Espectro Infravermelho (Espectro VI)

H,0 : banda larga de 3700 a 3000 l::'m-'1 que correspon
de a agua ligquida sébfe a janela e banda de 1800 a 1600 em L
com estrutura rotacional gue corresponde a Vapor D'Agua.

NOE =  banda centrada em 1400cm *

Espectro de Massa (Espectro VII)

Il

HEG massa 18 = 73%

N,

massa 28 100%

o

2 173%

massa 32

Complemento das reacdes com LASER.

A escolha da pressao de 110 mmHg para as reagoes
nao foi casual.
Foram realizadas varias irradiacces com a linha

P(32) ,com o LASER operando nas condigdes das reagdes anteri-



ESPECTRO VI : Espectro de Infravermelho dos produtos
da reacao provovada vor um pulso da 1i
nha P(16) do LASER na mistura

1NH3:102allUn'mHg.
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ESPECTRO VII : Espectro de massa dos Produtos da reacao
provocada por 1 pulso da ILinha P(16) na

mistura 1 NH3 i 02.



48-p

100 —

!IIIlIIII!IIII!!I

S0 100 150




49

ores,onde a pressao total da mistura foi variada de 50 a 120
mmHg .

Notamos que a reacgdo caracterizada pelo flash pro-
vocado pelo pulso unico, s ocorria gquando a pressao da amos
tra estava na faixa de 100 a 110 mmHg.

Abaixo deste limite o pulso do LASER nao provocava
o flash e acima, até a pressdo de 120 mmHg gque foi o maximo
testado, a reagﬁm ocorria da mesma forma que as anteriores.

Além da Variagao da pressdo total da mistura foi ex
perimentado uma variagao da composicac da mistura.

Duas misturas com pressao total de 110 mmHg, uma

com a composigao de 1NH 9 0, e a outra com 9NH,: 1 0, fo-

3¢ 3 2
ram submetidas a irradiacao porém n3o foi detectadoc a forma-
cao de produtos apds um Gnico pulso de LASER.

Tentativas posteriores de Variacd3o de composigao
nao puderaﬁ'ser realizadas devido ac fato de gue o LASER de
G&s Carbbnico nao foi mais aisponivel. |

As técnicas de andlise utilizadas nas determina—
goes dos produtos de reagao foram a espectroscopia de Infra-
vermelho e de massa.

Os motivos que nos levaram a escolher estas teéni
cas, apesar de ser bem conhecido gue elas nao sao as mais a-
propriadas parz a analise de misturas foram : a baixa pressao
final de nossas amostras (-~50mmHg), a natureza das nossas su
bstancias e a presenga de grande guantidade de determinados

componentes em relagdo a outros.

Os fatos acima fizeram que atribuissemos apenas as
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bandas mais intensas de nossos espectrcs 3 certos compostos,
porém algumas bandas de peguena intensidade foram observadas
em diversos espectros de infravermelho e de massa.

Estas bandas nos permitiram supor a presenca de

{24]L

NED (pegquena banda em szﬂcm_l e massa 44
O nitrato mostrado no infravermelho deveria ser o

de Aménio, conclusdao que pode ser obtida se considerarmos que

a Amonia em presenga de agua da origem rapidamente a tal ion.
Porém este ion absorvé no infravermelho na faixa

de 3500 a Eﬁﬁﬂcm_l como & mostrado pelo espectro VII-A. Esta

absorgdo causaria uma "assimetria" na banda de absorcio da

dgua liguida, observada na mesma regifo. Esta assimetria e

observada levemente em diversos espectros de infravermelho de
diversas reagoes, e a sua pouca intensidade pode ser explica-
da pela troca ionica entre a janela de NaCl da cela com a so-
‘lugdo salina depositada soﬁre ela, visto gue entre a reagdo &

a execugao do espectro transcorreu cerca de uma hora.
IV-2) ReagOes com Descargas Elétricas de Baixa Po-
tencia em misturas de Amdnia e Oxigénio na

proporgao de 1l:1.

Reacao 2-A:

A mistura de AmdOnia e Oxigénio na proporcio de 1:1
d pressao de 120 mmHg foi submetida a uma Gnica descarga, obti

da por um togue no interruptor Morse do gerador de descarga de



: ) s
ESFECTFD VII-A : Espectro padrao do NH4N03 soli
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baixa potencia.

O flash amarelo foi imediato, seguido do embagamen
to das paredes da cela.

Os constituintes principais da mistura apds a des-

carga, detectados pelcs espectros de Infravermelho e de Massa,

foram:
Espectro de Infravermelho (Espectro VIII)
H,0 = banda larga de 3700 a 3000cr™ que corresponde
+ & agua liguida sobre a janela e banda de 1800 a 1600cm™ * com

estrutura rotacional que corresponde a Vapor.

ND3 = Pequena banda de 1460 a 1400cm

As bandas largas de 2300 a 2000cm T e de 1300 a

1

1200cm © terdo suas atribuigoes provaveis discutidas no final
deste capitulo.

Espectro de Massa (Espectro IX)

HEG = massa 18 = 11,8%
NE = massa 28 = 100,0%
02 = massa 32 = 6,0%

Reacac 2-B:

A mistura de Amonia e Oxigénio na proporgac de 1l:1,
d pressao de 108 mmHg, foi submetida a uma Gnica descarga obti
da por um togue no interruptor Morse do gerador de d;scarga de
baixa poténcia.

O flash amarelo foi imediato, seguido do embagamen

to das paredes da cela de reagao.



ESPECTRO VIII

53

: Esrectro de Infravermelho dos produtcs

da reacao provovada por 1 pulso ée Des
carga Elétrica de Baixa Poténcia na mis
tura lIﬂH3 : 102 a 120mmHe.
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ESPECTRO IX : Espectro de Massa dos Produtos da Reacado
por 1 pulso de Descargas Elétricas de
Baixa Poténcia na mistura 1 NH, : 10, a
120mmHe .
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Os constituintes principais da mistura apds a des
carga, detectados pelos espectros de Infravermelho e de Massa
foram:

Espectro de Infravermelho (Expectro X)

H,0 = Banda Larga de 3700 a 3DGDcmfl que corres—

2

ponde a agua liquida sobre a janela e banda de 1800 a lﬁﬁﬂcm-l

com estrutura rotacional gque corresponde a Vapor.
NOE = Pequena banda de 1460 a 1400 cm-l.

Bandas largas de 2300 a 2000cm e de 1300 a lZﬂGcm-1
(atribuicdo provavel no final do capitulo).

Espectro de Massa (Espectro XI)

HZG = massa 18 = 16,7%
HE = massa 28 = 100%
02 = maﬁéa 32 = 36%
NED = mas;a 44 = 6,6%

Reacao 2-C:

A mistura da Amdnia e Oxigénio na proporgaoc de 1:1
8 pressao de 100mmHg foi submetida a uma Gnica descarga, obti-
da por um toque no interruptor Morse do gerador de descarga
de baixa poténcia. |

Nao ocorreu o flash na cela de reagao, observou-se
apenas uma centelha azul entre os eletrodos da cela..

0 espectro de Infravermelhc mostrou apenas a pre—
senga de Amonia, demonstrando que se ocorreu reacdo, a guanti
dade de produtos formados esta abaixo do nosso limite de de—

tecgao.



ESPECIRD X : Espectro de Infravermelho dos produtos da
reacao provocada por 1 pulso de Descarga
Elétrica de Baixa Poténcia na mistura '
1 NH, : 102 a 108mmHg.
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ESPECTRO XI : Espectro de Massa dos produtos da reacao
provecada por 1 pulso de Descarga Elétri
ca de Baixa Poténcia na mistura
lNHB: lczalﬂ&mﬁ{g.

¥
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A mistura foi submetida a seguir a muitas descar—
gas durante aproximadamente 5 minutos e mesmo assim nao ocor-
reu o flash e o espectro de Infravermelho n3ao mostrou a forma

¢ao de nenhuma substadncia nova.
IV-3) Reaga@o com Descargas Elétricas de Baixa Potén
cia em misturas de Amdnia e Oxigénio na propor

cdo de 2:1.

Reacao 3-A:

A mistura da Amdnia e Oxigénio na proporgado de 2 de
Amdnia para 1 de Oxigénio & pressido de 180 mmHg foi submetida
a descargas elétricas de baixa poténcia.

Observou-se gue na regido de descarga entre os ele-
trodos um pequeno flash amarelo que ndo se propagava por toda
a cela.

O espectro de infravermelho da mistura apds algumas
descargas n3ao mostrou nenhuma substincia nova devido provavel-
mente ao mascaramento produzido pela grande guantidade de AmG-
nia em excesso presente na cela de reagao e possivel formagao
de guantidades muito peguenas de produtos, abaixo de nosso li-

mite de deteccido.
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IV-4) ReacOes com Descargas 'Elétricas de Alta
Poténcia em misturas de Amdnia e Oxigénio na

proporgac de 1l:1.

Reac3dao = 4A:

A mistura de Amdnia e Oxigénio na proporgao de 1:1,
a pressao de 100 mmHg foi submetida a um pulso de descargas do
gerador de descargas de alta poténcia com duracido inferior a
1 segundo.

O flash amarelo foi imediato seguido de embacamento
das paredes da cela de reacao.

Os cﬂmpcnentes da mistura apds a descarga, detecta-
dos pelcs espectros de Infravermelho e de Massa foram:

Espectro de Infravermelho (Espectro XII)

H,0 = Banda larga de 3700 a 3000 cn™l e bandas - de
1800 a 1600 em T,
mo; = Banda entre 1460 a 1400 cm 1.

Bandas largas de 2300 a 2000 cm T e de 1300 a 1200cm L.

Espectro de Massa (Espectro XIII)

HED = massa 18 = 16,5%
N, = massa 28 = 100%

02 = massa 32 = 13,6%
NED = massa 44 = 1,2%

Reacao - 4B:

A mistura de Amonia e Oxigénio na proporgac de 1:1
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ESPECTRO ¥XIT : Espectro de Infravermelho dos produtos da
reacao provocada por 1 pulso de Descarga
Elétrica de Alta Poténcia na mistura de
1 NH, : 10, a 100mmg.



60~

008 000l

00c¢l

00 vl

(,-WO ) YANO 30 OY3NNN

0091 0081 000<¢ 00S2 000e  0O0S¢

-000%

M

—_—]

O

0¢

OoP

09

08

00l



ESPECTRC XIIT

: Espectro de Massa dos produtos da

reacao provocada por 1 pulso de
Descarga Elétrica de Alta Poténci
a na mistura lNH3 s X DE a 100mmig.
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d pressao de 80 mmHg foi submetido a um pulso de descarga de
alta poténcia com duracao inferior a 1 segundo.

O flash amarele foi imediato seguido do embagamen-
to das paredes da cela de reagao.

Os componentes da mistura apos a descarga detecta-
dos pelos espectros de Infravermelho e de Massa foram:

Espectro de Infravermelho (Espectro XIV)

E,O0 = Banda larga de 3700 a 3000 on + & banda as
1800 a 1600 cm .

NO, = Banda entre 1460 a 1400 cm I,

Bandas largas de 2300 a 2000 cm_l e de 1300 a 1200
em

Espectro de Massa (Espectro XV)

H,0 = massa 18 = 10,7%
N, = massa 28 = 100%

Dz = massa 32 = 34,6%
NED = massa 44 = 7,33

Reacao - 4-C:

A mistura de Aﬁ&nia e Oxigénio na proporgﬁﬁ de 1:1
d pressao de 50 mmHg foi submetida a um pulso de descarga de
alta poténcia com duragdo inferior a 1 segundo.

0 pulso nac foi seguido do flash amarelo como nas
reagoes anteriores, notando-se apenas uma centelha azul entre

os eletrodos da cela.

ApO0s varios pulsos (25 a 10 pulsos) o flash amarelo



ESPECTRO XIV : Espectro de Infravermelho dos produtos

63

da reacao provocada por 1 pulso de Des.

carga Elétrica de Alta Poténcia na mis

tura lNH3 r 1 l‘:!2 a 80mmHg.
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ESPECTRO XV : Espectro de Massa dos Produtos da Feacao

provocada por 1 pulso ée Descarga Elérl:r_j_:
ca de Alta Poténcia na mistura

1My : 10, a 80mmig.
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ocorreu seguido do embagamento das paredes da cela.
Os componentes da mistura apds a descarga, detectd
dos pelos espectros de Infravermelho e de Massa foram:
Espectro de Infravermelho (Espectro XVI)

Banda larga de 3700 a 3000 cmﬁl e banda de

H20 =
1800 a 1600 cm T,

NOS = Banda entre 1460 a 1400 cmil.

Bandas largas de 2300 a 2000 cm - e de 1300 a 1200
em L,

Espectro de Massa (Espectro XVII)

HED = massa 18 = 5,5%
N2 = massa 28 = 100,0%
02 = massa 32 = 36,7%
Nzﬂ = massa 44 = 4,1%

Reacao — 4D:

A mistura de Amonia e Oxigénio na proporgao de 1:1,
a4 pressao de 20 mmHg foi submetida a um pulso de descarga de
alta poténcia com duragidc inferior a 1 segundo.

Nao ocorreu o flash e o esrectro Infravermelho nao
mostrou diferencas guando comparado com oda amostra antes da
descarga.

A mistura foi entdo submetida a uma série de 10 pul
sos com duracao inferior a 1 segundo.

0 flash nao ocorreu e o espectro de Infravermelho

mostrou uma pequena difereng¢a quando comparado com o da amostra



ESPECTRO XVI : Espectro de Infravermelho dos produtos
da reacao provocada por 1 oulso de Des
carga Elétrica de Alta Poténcia na mis
tura 1NH3 G | 02 a 50mmHg.
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ESPECTRO XVII : Espectro de Massa dos produtos da reacio

provocada por 1 pulso de Descarga Elétri
ca de Alta Poténcia na mistura

lNH3 : lOZaSOang.
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.antes da descarga (Espectros XVIII e XIX) onde notamos . o]
aparecimento de uha pequena banda em 2200 cm—l que pode ser
atribuida provavelmente 3 presenga de N,O.

A amostra foi entao submetida a uma grande quanti-
dade de pulsosl(aproximadamente durante 5 minutos a um pulso
por segundo).

O espectro de Infravermelho (Espectro XX) mostrou

apenas agua no estado gasoso (bandas entre 3800 a 3500 cm-'l e

bandas entre 1800 a 1400 cm—l).
IV-5) Reagdo com Descargas Elétricas de Alta Potén

cia em misturas de Amdnia e Oxigénio na pro-

porcao de 2:1.

Reagbes 5A e 5B:

As misturas de Amonia e;Oxigénib né proporgao de 2
volumes de Amdnia para 1 volume de Oxigénio, & pressdo de 180
e 120 mmHg foram submetidas a um pulso de descarga de alta po-
téncia com dﬁragéo inferior a 1 segundo.

O flash amarelo foi imediato seguido do embagamento
das paredes da cela da reagao.

Os espectros de Infravermelho (Espectro XXI e XXII)
mostraram apenas ﬁgua além das bandas largas de 2300 a 2200 cm_1
e de 1300 a 1200cm—1, notando—sé claramgnte 0 excesso de Amonia

mostrado pelas suas bandas mais intensas em 960 e 930 cm-l.




ESPECTRO XVIII : Espectro de Infravermelho da Mistura

69

1 0,:1 NH; a 20mmHg apds 1 pulso de

Descarga Elétrica de Alta Poténcia.

T T o A e i
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ESPECTRO XIX : Espectro de Infravermelho da mistura
' 1 NH, : 1 0, a 20mmHg apds 10 pulsos
de Descarga Elétrica de Alta Potenci

a.
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ESPECTRO XX : Espectro de Infravermelho da mistura v

1 NH3 : 1 0, a 20mmHg apds submetida
a pulsos de Descarva Elétrica de Al-

ta Poténcia durante 5 minutos.
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ESPECTRO XXT : Espectro de Infravermelho dos produtos

da reagao provocada por 1 pulso de Des

carga Elétrica de Alta Poténcia na mis

tura 2 NH3 : 1 O2 a 180mmbg.
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ESPECTRO XXIT : Espectro de Infravermelho dos produtos

da reacao provocada por 1 pulso de Des
carga Elétrica de Alta Poténcia na mis

tura 2 NH3 : 1 O2 a 120mmHg.
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Reacao 5-C:

A mistura de Amdnia e Oxigénio na proporcgdo de 2
volumes de Amdnia e 1 Volume de Oxigénio a pressio de 90mmHg
foi submetida a um pulsé de descarga de alta ?oténcia, com
duragSO inferior a 1 segundo, o flash amarelo n3o ocorreu.

Apds uma sequéncié de 10 pulsos foi feito o espec
tro de InfraveEmelho (Espectro XXIIT) que registrou pequenas

modificagdes em relagao ao espectro anterior a descarga. A

mistura foi entao submetida a pulsos de descarga com duragao
inferior a 1 segundo durante 5 minutos. |

Durante estas descargas nao ocorreu a produgio do
flash amarelo, apenas era observado a centelha azul entre os
eletrodos de descargas.

0 espectré de Infravermelho (Espectro XXIV ) apds
estas descargaé mostrou Agua e Amdénia em €XCesso e uma peque
na banda em 2200 cm-fl que pode ser provavelmente atribuida a
N20.

Complemento das reagdes com Descargas Elétricas

Os espectros de Infravermelho das reacdes onde a
quantidade de agqua liguida depositada sobre as janelas da
cela era muito grande, apresentavam na regiao de 2400 a 2000

cm-'l e de 1300 a 1200 cm-'l duas bandas muito largas.




ESPECTRO = : XXIII : Espectro de Infravermelho da mistura
2NH, : 10, a 90mHg ands 10 pulsos
de Descarga Elétrica de Alta Poténci
aO
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ESPECTRO XXIV : Espectro de Infravermelho da mistura

2NH3:102 a90angap6ssersubn§.

tida a Pulsos de Descargas El&tricas
de Alta Poténcia durante 5 minutos.
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Ja alguns espectros de outras reagoes onde a quan-
tidade de 3agua nao era muito elevada, apresentavam uma peque-
na banda dupla em 2200cm-l.

Os espectros de Massa de varias destas reacoes a—
presentavam um pico relativamente intenso de Massa 44 que nao
era visivel no Background do. Espectrometro de Massa na sensi-

bilidade usada.

Ao compararmos os espectros dos produtos de nossas
reagoes com um espectro padrao do N20 gasoso (Espectro XXv)

notamos que este composto apresenta uma banda dupla muito in-
tensa na regiao de 2200 a 2300 cm ' e uma banda de intensida-
de média na regido de 1340 a 1240 cm 1.

Tais bandas porém ndo sao semelhantes na sua forma
e estdo um pouco deslocadas em relagao as bandas observadas
no espectro dos produtos de nossas reagoes, onde a produgao
de agua foi grande.

Por outro lado nas reagoes onde esta formagdo = de
dgua foi menor, nao havendo tanta agua liguida sobre as jane~
las da cela da reagao, a pequena banda observada a 2200 cm-l
tem praticamente a mesma forma e’posigéo da banda corresponden
te no N20°

Tendo em vista ainda, o fato de observarmos no es—
pectro de massa dos produtos de nossas reagces, o0 pico de mas-
sa 44 que & a massa do N,O,e que participaram de nossas reagdes

apenas Amonia e Oxigénio, podemos provavelmente atribuir estas

bandas a presenca de NZO na reagao, sendo que a forma incomum




ESPECTRO XXV : Espectro de Infravermelho padrdo do

NZO gasoso.,
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das bandas relacionadas deve-se a presenga da grande quantida
de de agua sobre as janelas, que as danifica e forma solugdes
com o gas em contato com ela.

Para a cdmprovarmos a formagao de nitratos, a cela
ap0s as reagoes foi evacuada e em seguida feito um-espectro
de infravermelho das janelas da cela, para verificarmos a exis
téncia de depdsitos sdlidos sobre elas.

O espectro XXVI ilustra o espectro tipico obtido

em varias reagoes e as duas bandas largas de 3300 a 3000 cm—1

de 1500 a 1250 Cm-l.podem ser atribuidas a Nitrato de Amdnia

de acdrdo com Nakamoto(zs) e o espectro padrao do sélido(26).




ESPECTRO XXVI : Espectro de Infravermelho do sdlido

80

depositado scbre a janela da cela em

varias reacgoes.
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CAPITULO V

DISCUSSOES E CONCLUSOES:

Para que o leitor deste trabalho acompanhe facil-
mente as discussoes e as conclusdes que ser3o apresentadas,
julgamos de grande utilidade reunir os nossos resultados ex
perimentais numa rapida sinopse em forma de Tabelas. (Tabe—
las III, IV e V),

Além destas tabelas mostramos na fig. 3-8 uma mon
tagem gréfica'onde as absorcgoes da Amdnia sado comparadas
com as linhas da trénsigéo 00°1 >10% do LASER de Gis Car
, boniconque utilizamds.

Esta montagem permite ao leitor uma répida aValig
¢80 das expressdes "em ressonéﬂcia", "quase ressondncia" e
"fora de ressondncia", através de um simples confronto vi-
sual.

E interessante frizarmos que as linhas P(32), R(10)
e P(16) que usamos, eram as qué no LASER ufilizado satisfa-
ziam da melhor forma os requisitos simult@neos de ressonin-
cias, quase ressondncia e fora de ressondncia e de maior
densidade de potencia.

| Feito os esclarecimentos acima vamos 3s nossas dis

cussoes e conclusoes.
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No capitulo II deste trabalho mostramos que os di-
versos experimentos de irradiagao da Amdnia pura, com varias

linhas do LASER de G&s Carbdnico, resultaram na formacao dos

radicais NH2 e NH nb estado eletronico fundamental e excita-
do dependendo, da pressao do gés, da densidade de potencia e
da linha do LASER utilizado.

Porém em nossa revisdo bibliografica, nao encontra
mos nenhuma referéncia sobre a excitagdao da mistura Amdnia e
Oxigénio e tal fato n3o permitia sabermos de ante mio quais
seriam as influéncias do Oxigénio nos processos de excitagao
e relaxacdo da Amdnia, guando ela fosse submetida a um pulso
de LASER.

.Para elucidarmos este problema & que resolvemos es
tudar o comportamento}da_mistura; a diversas pressoOes e com—
posigoes, quando excitada pelo Ultra Violeta e por Descargas
Elétricas.-

Nestes dois tipoé de excitagao, sabiamos que a Amo
nia da mistura era dissociada eh radicais, o que noé permiti
ria pela comparagaoc dos resultados de nossas excitacdes com
LASER comvos resultados da literatura, concluirmos que no ca
so do LASER o mecaniémo era analogo ou n§o..

No entanto os resultados de reagoes produzidas por
Descargas Elétricas em Amonia pura e'radiagéo Ultra Violeta
na mistura, gue encontramos na litaratura, referiam-se a rea
gSes feitas a pressdes inferiores aos 110 mmHg e composicgoes
de mistura diferentes da que utilizamoé nas reag6es com LASER,
assim restava-nos repetir estas reagOes em condigOes identi-

¢cas as usadas na excitagao com LASER.
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(21)

Usando o trabalko de Jayanty como referéncia,
tentamos realizar a fotooXidagéo da mistura nestas condigo-

es a 21392.

Esta tentativa foi realizada utilizando-se uma
lampada de Xe/Hg de 150V de poténcia'total_acoplada a um mo
nocromadaor que selecionava aquela radiac3o.

Apds uma irradiacdo por trinta minutos, nao conse

guimos detectar a formacao de produtos o que justificamos

pela baixa intensidade da radiagdo que emergia do monocroma
dor.

Apesar desta dificuldade experimental observamos
que os produtos formados nas reagoes realizadas por Gesser(zoz
Jayanty - e_oé preﬁistos na simulagao de Fotooxidacdo de

Levine e Calvert foram os mesmos que obtivemos na reagades-
com LASER,
Esta observagdo aliada ao fato de que o trabalho

(22)

de Levine e Calvert era muito abrangente quénto as rea-
gSés possiveis no sistema Aménia Oxigénio,'levou-nos a con-
siderar como validas as suas conclusGes nas nossas condigd-
es de Pressgo e Compdsiggo, o gue reforgou a idéia de que
a reagao com LASER tambdm seria iniciada por radicais.

Porém as Fotooxidagaes estudadas nao ocorreram na
forma de reagoes explosivas, isto &, com a produ¢56 do flash
Amarelo que observamos.

Este fato foi esclarecidopela sequéncia de reagoes

feitas com Descargas Elétricas de Alta e Baixa Poténcia, em

misturas de varias composicdes e pressdes.
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Estas reagoes gue originaram os mesmos produtos
observados anteriormente. (Veja Tabelas IV e V) mostraram
gque o flash, e portanto a reagao explosiva, ocorria ou nio
dependendo da composigao, pressdo da mistura e da poténcia
da descarga.

Os experimentos com Descargas Elétricas, mostra-
ram também que a reacdo ocorria mesmo sem a producao do

flash, sendo que neste caso ela era lenta e para que fossem

detectados produtos era necessdrio um longo periodo de rea-

géo, comportamentd este, analogo ao'apresgntado nas Fotooxi-
dagoes realizadas’a pressoes baixas. |

Tendo por base as éemelhangas apresentadas‘acima
entre as Fotooxidagoes, ReagOes com Descargas e as reagaés
com LASER evacrescentando o fato de que o Oxigénio & trané—_
parente 3 radiagao infravermelho, portanto apenas a Amdnia
da mistura absorve esta radiacao, podemos afirmar que a rea
¢ao produzida pelo LASER, € iniciada por radicais provenien
tes da dissociagao desta molécula.

Esta dissociagdo segundo o nosso ponto de vista &
uma conseqﬁéncia de dois procéssos independentes e consecuﬁl
tivos.

Primeiro a Amdnia sob a influéncia dé intensa ra-
diagao LASER sofre um processo de absorgdo multifotonica,se
guido de um processo colisional que resulta em . sua disso.
ciagao.

Esta conclusao tem por base &érios resultados do-

cumentados na literatura, os quais passamos a enumerar.
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Murkamel e Jortner(27)

propuseram um modelo de pro
cesso de absorgao multifotonica para a dissociagao mozecular
num processo sem colisao.
De acbrdo com este modelo a molécula de Aménia pa-
- . oy . -1
ra atingir o seu estado dissociativo com energia de 35800cm
necessita absorver cerca de 40 fotons de energia aproximada
-1
de 970cm .,

Para que a absorcao de tal niimero de fdtons ocorra

num processo sem colis3o a Amdnia tem que ser submetida a uma

radiagdo com densidade de poténcia da ordem de loGw/cm2 como
r4)

demonstraram os trabaihoskde Campbell e Welge-(3 que rela-
tamos no capitulo II, |

0 nosso trabalho foi realizado em condicdes comp le-
tamente dlstlntas, com uma densidade de poténcia multo menor
(da ordem de lGW/cm ) e pressao multo maior (Pressao parcial
da Ambénia da ordem de 50 mmHg), nestas condigoes a dissocia-
cao & explicada por nds pelo seguinte mecanismo. ‘

A Ambnia sob a influéncia da radiacao com densida-
de de poténcia de 1GW/cm2, absorve ﬁm determinado niimero de
fotons menor que 40. | |

A densidade de poténcia da ordem de lGW/cm2 foi
obtida apenas na regiao focal da lente utilizada na focaliza
cao do LASER e durante o pulso de 250nseq.

O tempo de duragao do pulso & nuito maior que o
tempo de relaxacdo vibracional da molécula que é da ordem de
10—10 a lO_llseg, portanto podemos considerar que durante o

pulso ocorre uma inversao de populacao, isto &, a maioria
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das moléculas da Amdnia passa para um estado vibracional
excitado e permanece nele enquanto dura o pulso.
Nesta situagao tornam-se muito provaveis os dois

tipos de chogues abaixo:

+ +
1) NH3 + NH3
.f.
2) NH3 + o2

Em trabalho recente Floyd Hovis e Bradley Moore(za)

mediram as constantes de velocidade da relaxacdo vibracional

da Amonia em presenca de Argdnio e da mistura Amonia/Oxigéni

o.
Os valores obtidos para estas constantes foram:
kNH;/NH3 = l,3useg_1 mmHg—l e kNH;/02,= 1,4.10-2
usegfl mmHg-l,

Podemos considerar que a constante de velocidade
para o'pfocesso de relacao de duas moléculas de 2Pmdnia ) vibrg

cionalmente excitadds, isto e, kNH;/NH; reéultando produtdé,
tem valor da mesma ordem de grandeza de kNHg/NH3°

Tal cpnsideragéo pode ser feita tendo em vista que
a excitacado vibracional da Aménia, n3o altera significativa-
mente a sua simétria e seccao de chogue.

Assumindo esta consideracao temos que kNH;/NH; =

= lOO.kNHT/OZ, logo podemos considerar em nosso processo co
3
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lisional, apenas os chogues entre as moléculas de Amdnia exci

tadas, desprezando o efeito da relax3o causada pelo Oxigénio.
As considera§6es acima permitem-nos equacionar o pro

cesso dissociativoAda Amonia resultante dos processos absorgao

multifotonica e colisdao como:

+
NH + NH =+ NH, X "B + H. + NH

w
w —+
N

Porém os trabalhos de Letokhow'l) , Campbell e Welgé3’4)

relatadds no capitulo II, mostraram que dependenao das condi-
¢oes de pressdo e densidade de poténcia da radiac3o, observou-
se a formagao de radicais NHzizAl e radicais NH,.

Letokhov observou a formagdo de radicais NHzizAl'a
partir da pressao de 90 mmHg e densidade de poténcia da ordem
de lGW/cm2 enquanto que Campbell e Welge a partif dé 1 mmHg a-
lOGW/cmz;

~ Além destes fatoé‘estes pesquisadores notaram que'av
formagao deste radical ocorria a pressoes cada vez mais altas
quanto mais baixa era a densidade de poténcia da radiacido.
Estes resultados sugeriram-nos que a formacido do ra
2

dical NHZE

colisionais.

Aq também & consequéntia de dois tipos de processos

No caso de pressao elevada e densidade de poténcia
baixa, condigOes semelhantes 3s dos nossos experimentos, de-

vemos ter inicialmente a formagdo do radical NH, X 2Bl a par

tir da dissociagdo da Amdnia conforme o mecanismo anterior.
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Estes radicais tem uma meia wvida de 13,9 = G,Suseg{3l}

que & bastante longa para permitir o seu chogue com outra mo
lécula de Amdnia excitada,.

Em consequéncia deste choque h3d a transferéncia de
energia da Amonia para o radical que & excitado ao primeiro
estado eletrdnico.

¥ 2
NH3 + NH2 X B NH

No caso de pressao baixa e densidade de poténcia
alta, a molécula de Amdnia absoveu um nimerc maior de fotons

Jdo gque no caso da densidade baixa, assim a colisdo de duas

moléculas nestas condigdes levarid a formacgdo imediata do
- 2
NH2 A ﬁl.
T Tt . 2
NH3 + HH3 - NHEE Al + H + NH

NOTA: As indicagses NH; e NH;+ indicam a molécula de Améni

a excitada a um nivel vibracional baixo e alto respectivamen

te.

Estes mecanismos de formagdao do radical NH, A zhl;
2 e
2 Al e NHEX B

ter uma energia aproximada de lﬂﬂﬂcm-l (Veja fig. 2.2) gque

tem a seu favor o fato da transig2oc (0O-O)NH,A 1

€ praticamente da mesma magnitude da energia da radiagao in-
fravermelha usada.

Tal fato traz como consequéncia gue basta a trans-
feréncia da energia correspondente a poucos fotons durante o

chogue para o radical NHE X 2Bl passar para o estado eletro-

niceo excitado.

De acordo com o mecanismo proposto para a formagao



. R o 2 -2
dos radlca;s NH2 X Bl e NH2 A Al'

condi¢des experimentais de pressdo e densidade de potenci

notamos que as nossas

a, possibilitam a formégéo de ambos durante o pulso do
LASER. |

Esta afirmagao € comprovada pelo tipo de reagdo
observada. |

No capitulo II relatamos que as reagdes do radi
cal NHé ; By com 0.0xigénio sac lentas e ndo produzem o
flash amarelo.

A rapidez da reagdo e o flash amarelo éodem ser
explicados se considerarmos que o radical NH, ; 2Al pode
reagir rapidamente com o Oxigénio, pois a diferenca de e-

o2 2

2 X’.Bl.e NH2 A Al e da ordem de 1000

-1 : . . . ~ ~
cm ~, muito maior que a Energia de Ativacao da reagao

nergia entre o -NH

NH, X 2Bl com o Oxigénio.

A energia de ativagao para esta reagao € da or-
dem de 550cmf1, valor obtido a partir das constantes de

velocidade para esta reagdo a 290K e 500K determinadas por

(30)
Lesclaux e Demissy .

Porém esta consideracao isolada nao e suficien-
te para justificar o flash amarelo intenso e a reagao gua-
se total dos gases.

0 flash amarelo, produzido pela reacao provavel-
ZA R

mente & devido ao decaimento radiativo NH' A 1

2
(2)

NH2 X Bl conforme Isenor e Richardson .

Esta suposicao seria confirmada pelo espectro de

emissao da reacdo, mas devido a falta de um espectrometro

de emissd3o nao foi possivel obte-lo.

92
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A intensidade do flash e o fato de ele ser produzi

do por toda a massa reagente nos leva a crer gue a reagéo»
nao ocorra apenas na regiio focal do LASER, mas que ela ali
inicie e se propague pela cela em uma reacao em cadeia.

Os nossos experimentos n3o permitem comprovarmos um
mecanismo de feagéo, porém a literatura nos fornece dados que
possibilitam algumas consideracdes.

Friswell e Gowenlock(32) revisaram as rea§6es de for
magdo do radical NHZ,

Desta revisao obtivemos que nas nossas condigSes, a
1ém da dissociagdo da Amdnia este radical poderia ser formado
pela reacdo.

NH3 + OH -+ NH2 + HZO |

Mas de acOrdo com Cheskis e Sarkisov(zg) e Jayanty‘21)
o radical OH nao paréicipa da fotooxidacdo da Amdnia, e isto
elimina esta possibilidade.

O radical H- gerado na dissocia¢do da Amdnia reage
com o O

ot conforme relatamos no capitulo II, de acdrdo com as

reagoes:

H. ¥ O2 > H02 (2)
Ho2 + H02 > H202 + o2 (3)
Ho2 + NH2 > NH3 + 02 (2a)

Considerando agora as nossa observagdes experimen-
tais, o mecanismo proposto para a formacao do radical
NH,, ; zAl e o valor da energia de ativacio da reagao do ra
dical NH2 i‘zBl em conjunto com as consideragdes acima pode-

mos concluir que:
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I) A reagao em cadeia deve ser iniciada pelos radi

cais NH2 A zAl formados durante o pulso do LA—

~

SER.
II) Os produtos desta reagao inicial devem reagir

rapidamente com a Amdnia restante, formando

uma grande quantidade de radicais NH, A zAl

2

que em parte decal e em parte mantem a reagao

até o seu final.
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CAPITULO VI

SEPARACAO ISOTOPICA E ESTUDOS FUTUROS

Neste capitulo discutiremos a possivel aplicacgao da
oxidacao da Amdnia excitada por LASER i separagao isotdpica do
ério a partir da Amdénia Natural.

A Amonia natural & uma mistura contendo 14NH como

3
. ' 14
cipal componente e NH2D como o componente deuterado de maior
rencia (= 0,05%).
O principio basico da separacdao isotdpica via reago

otogquimicas &,realizar uma excitacdo seletiva da moldcula que

eém a espécie isotopica desejada e através desta excitagao,promo

ver uma reagac na qual a espécie n3o excitada nao participe.

que

dest

Em resumo numa separacao isotdpica deste tipo temos

contar com dois requisitos: a excitacao seletiva e a manutencao

a seletividade durante a reacao.

’

Assim no caso especifico da separacdo do Deutério

devemos excitar com o uso de radiacao de frequéncia adequada, apenas

em s
quis
sele

cita

Oxig

pécie NHZD, mantendo a NH3 no seu estado fundamental, permitindo
eguida que apenas esta espécie participe de uma reacgao.

Vamos analizar o nosso experimental conforme os re—
itos necessarios a separacdo isotdpica.

Como ja frisamos, o primeiro requisito & a excitacao
tiva de uma determinada especie.

Nas nossas condigoes experimentais, nao obtivemos ex
cao seletiva para a Amonia, visto que a reacao no sistema Aménia

enio foi promovida pelas linhas P(32), R(10) e P(18) do LASER de
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Gas Carbonico que estdo respectivamente em ressonidncia, quase res-
sonancia e fora de ressonancia com as absorcgdes da NH3.
O segundo requisito para a separacao isotdpica & a
manutencao da seletividade.

Nas condig¢oes de nosso experimental, ndo obtivemos

a manutencao da seletividade, pois uma vez iniciada a reacao no pon
to focal do LASER, ela se propaga por toda a cela fazendo reagir mo
léculas que inicialmente n3o foram excitadas.

Portanto as nossas condigdes experimentais ndo pos-
sibilitam em hipdtese aiguma a separacao isotdpica.

Resta-nos agora mudar estas condigoes de forma a o-
btermos a separagao, sendo este o objetivo a ser alcancado em nossos
estudos futuros.

Podemos porém desde ja delinear quais serdo em pri-
meiro plano os passos a se}em seguidos.

A excitacio seletiva da Amdnia n3o foi obtida por
dois motivos principais:a-densidade de pOténcia.é'a pressao relativa
mente alta .

Estes fatores‘agem conjuntamente no sentido de alar
gar as bandas de absorcao de uma espécie no infravermelho e foi es-

te alargamento que permitiu a excitacao da Amonia pelas trés linhas

do LASER, pois elas estavam em ressonancia com as"bandas de absor-

cao alargadas" da molécula.

No caso da excitacgao da NH
1

2D poderemos usar a linha

, da transicZo 00°1 - 10°0 do LASER de Gas Carbd-
‘ -1 (33)

P(20) = 944,21 cm~
nico, que & quase ressonante com a absorcao em 944,12 cm des

ta molécula.




tagao, pois além de ser uma linha intensa

te n

coes

band
que

esta

sao,

cao do seu pequeno valor 32,5MHz/mmHg

frontar com um problema.

ao & absorvida pels NH

a produzido na NH3 em fungao da densi
nos permitira saber em quais limites

remos excitando apenas NH

97:=
A linha P(20) & muito interessante, para esta exci
do LASER, ela praticamen

estando fora de ressonancia com as absor

3
desta molécula (Veja fig. 3-8).

Deveremos fazer um estudo sobre o alargamento de
dade poténcia desta linha,
de densidade de poténcia,

D.

2
O efeito de alargamento de banda produzido pela pres

pode ser desprezado nas nossas condi
(34)

gOes experimentais, em fun

Neste ponto de nosso estudo futuro poderemos nos de

Pode ser que a densidade

permita uma excitagao seletiva da NH,D,

2

produzir uma absorcgao multifotdnica neces

cular, conforme o mecanismo proposto por

nao seja suficiente para

de poténcia do LASER que -

saria a dissociagdo mole-

nos.

tivo gue obtivemos quando tentamos realiz

Tal possibilidade & justi

o com o LASER sem focalizacdo (densidade

esta suspeita for confirmada poderemos re

ficada pelo resultado nega
ar a reacao Amonia Oxigéni

de poténcia ~ lMW/cmz), se

solve-la usando a técnica

da excitagao por dois fétons,acoplado ou ndo ao efeito Stark, confor

me f

(34) iﬁ(BS)

oi descrito por Johnston L

e Ambartsumyan(36).

Pelas observagoes acima torna-se claro que a excita

agora no segundo problema

cao seletiva da NH,D & um processo viavel.
Temos gue nos concentrar
que € a manutencao da seletividade.
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O processo que deséjamos obter pela excitacao da
NHzD & a sua dissociagdo que segundo o modelo desenvolvido por

(37) |

Leary e colaboradores para SF5C1, podemos esperar que ocorra

da seguinte forma:
NH,D + nhv > NH + D

A perda de seletividade apds a excitac@o da molé-

cula de NH,D pode ocorrer em duas situagoes distintas antes da dis

sociagao e apds a dissociacdo. A perda de seletividade antes da .
dissociacao, pode ocorrer por processos colisionais entre as molé-
culas de NH,D excitadas com asmoléculas de NH,.

Este choque podera possibilitar a transferéncia de
energia entre elas, que permitira a reagdo da NH,.

Esta dificuldade poderid ser solucionada ao realizar
mos © nosso experimental numa faixa de pressodes adequadas, que
torne o chogue molecular desta natureza bouco provavel.

A perda da seletividade apds a diésociagéo pode o-
correr pela reagdo dos radicais nela originados com moléculas que
nao foram excitadas, formando produtos que continuem a reagao na
forma de cadeia.

A resolugao deste problema & o cerne dos nossos es
tudos futuros sendo ele o mais desafiador.

Teremos que usar substancias que reajam rapidamen-

te com os radicais NH2 e D,formandb produtos estaveis que possam

ser rapidamente separados da mistura reacional.
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Esta separacgao rapida & necessaria para evitarmos
a troca isotdOpica que poria a perder o processo seletivo.

Podemos sugerir como reagentes o proprio O2 que
reage rapidamente com o radical D dando origem a Dzozquegxﬂe vir
a formar rapidamente Agua Pesada e Oxigénio como mostramos no ca-
pitulo II enquanto que o radical NH, sO realiza esta reagao lenta

mente. Além do O, iremos estudar os Alcenos que adicionam rapida-

2

mente os radicais D e NH, formando Aminas Deuteradas que seriam fa

cilmente separadas da mistura de reagao.

Convém ressaltar aqui o fato que mesmo n3o obtendo
com oS processos sugeridos um enriguecimento isotdpico total em
uma Gnica etapa do processo seletivo, temos grandes chances de o-
bter um porcentual razoavel em cada etapa que o tomaria interes
sante frente aos demais processos de obtengao de Deutério.

Resta nos pois tentar otimizar as condigoes experi

mentais e os reagentes que tornem O processo viavel.




RESUMO

As reacoes Fotoguimicas produzidas pela
excitagdo multifotonica de varias moléculas com LASER foram
estudadas para muitos sistemas.

Estes estudos indicaram que este tipo de
excitagao apresenta a vantagem de ser muito seletivo e ter al

to rendimento.

No nosso trabalho realizamos a excitacao
multifotonica da Amdnia na mistura Amdnia e Oxigénio, utilizan
do um LASER de Gas Carbdnico que opera no Infravermelho na
faixa de 900 a 1100cm I,

Além da excitacdao com LASER é mesma mis-
tura foi éubmetida a Descargas Eletricas de Baixa e Alta Po-
ténciae asreagGes obtidas nestes trés casos foram comparadas
entre si. . )

Esta comparagSO levou-nos a sugerir um
mecanismo de Dissociacao da Aménié, que & o resultado de um
processo de Absorcao multifotonica acompanhada de um prééeg'.
sO colisional. Este mecanismo justifica a sua dissociacdo em
condigOes de baixa densidade de poténcia do LASER e pressao
relativamente alta. |

A reacao em cadeia acompanhada de "flash"
amarelo permitiﬁ—nos também consideragdes sobre o mecanismo de

2

reagao dos radicais NH. X B, e NH, A 2Al com o Oxigénio.

2

P
UNICAMI
pIRLIOTECA CENTRAL
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A excitagcao com o LASER foi realizada a
trés frequéncias distintas correspondentes as linhas P (32),
R(10) e P(16), que estio respectivamente em ressonancia, qua
si ressonancia e fora de ressonincia com as absorgoes da Amo
nia.

As reacgdes obtidas nos trés casos permi
tiram que avaliéssemosro alargamento de banda produzido pela

densidade de Poténcia da radiacado,que originou como consequén
cia a perda da seletividade de excitacao.

Finalmente fizemos um estudo sobre a pos
sivel aplicagado da excitacdo com LASER & separacao isotdpica
do Deutério partindo da NHZD, presente na Amonia Natural.

A Estes resultados mostraram que a separa

¢ao do Deutério usando o LASER & um processo realizivel.
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ABSTRACTS

LASER photocherical reactions initiated by the multiphoton
processs, were studied for various molecular systems.,

These studies indicated that the multiphoton excitation
presents advantage of high selectivity and reaction vields.

' In our work we examined, the muiltiphoton excitation of Am~
monia, in mixtures coritaining this gas and oxigen, using a pulse CO2 LASER
which cperates in the infrared region of 900 to 1100cm L,

The same mixtures were also subjected to the low and high
power eletrlc discharges.

The result is of the reactions cbtained for the IASER and
eletric discharges were compared.
This comparision led us to suggest a dissociation mecanism
or ammonia, which is the result of a multiphotonic absorption process accom-
vanied . by a collisional mechanlsm Justifies the dissociation in ocmditioh of
the low IASER power density and relative high pressure in the gas mixture.
The observed chain reaction was accamainied by a yellow
flash permited us some considerations of the reaction mechanism for the
NH2 X2 B1 and NH2 A 2A radicals with oxigen..
The IASER excitation was carried out’ using three dJ.stlnct
frequencies of P(32); R(10) and P(16) lines, which are respectivelly in reso-

nance, quasi resonance and out of resonance with the absorptions of the Am—
mcnia molecule.

th

The obtained reactions for the three case allowed us to
evaluate the band broadening produced by the power density of radiation,
originating a loss in the selectivity of excitation.

Finally we studied the possible use of a IASER excitation
to the isotop separation of Deuterium, in the NH,D prescnt in natural Ammonia.

2
These results showed that the IASER Separation of Deuterium

is feasible.
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