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I.INTRODUCAO E OBJETIVOS



I.1. Dissocdacdo MolLecular Multifotinica

Até o advento dos lasers de alta poténcia na re
giao do infravermelho, os estados vibracionais altamente excita
dos s0 eram alcancados por aquecimento térmico em situagao de
equilibrio, ativag@o quimica ou excitacdo eletronica.

Os lasers de COZ’ com pulsos muito curtos ede al
ta densidade de potencia, permitem a evolucdo de populagdo para
os niveis vibracionais de mais alta energia, em moléculas poli
atomicas, até a dissociacdo.

Nos Gltimos anos, tem sido firmemente'estabeleci
do, que muitas moléculas politOmicas podem absorver energia su
ficiente de um pulso intenso de laser para que a dissociagao
ocorra.

A questao de como a absorgao demuitos fétons ocor
re em moléculas poliatomicas € um assunto que tem sido muito

discutido, com o aparecimento de varias teorias na tentativa de

explicar o processo.

Essas teorias (1) se baseiam nas informagoes obti

das dos resultados experimentais, que podem ser resumidos em:



a)

b)

d}

£)

g)

h)

Existe um limite minimo de poténcia necessidria para.que se
observe a fotofragmentacgio, sendo que a dependéncia da potén
cia no rendimento dos produtos se torna muito fracaa partir
de um limite superior, onde ocorre o efeito de saturagao do

campo.

A fotodissociacdo € isotopicamente seletiva.

0 fator de enriquecimento isotdpico e o rendimento da diésé
ciacdao dependem fracamente da frequencia do laser, como ne
caso da molécula de hexafluoreto de emxofre.

Para a molécula de hexafluoreto de enxofre, o fator de enri

quecimento isotopico € funcdo linear do nimero de pulsos.

Numa mistura de hexafluoreto de enxofre com hidrogénio,CJag
mento da pressao total resulta numa sensivel diminui¢do do

fator de enriquecimento isotdpico.

Em alguns casos a fotodissociacdo foi observada na ausencia

de colisoes.

Em algumas moléculas a fotofragmentacdo produz fragmentos no
estado fundamental, enquanto que numa variedade deoutras mo

léculas foram observados produtos eletronicamente excitados.

Os fotofragmentos produzidos por um pulso de alta potencia
diferem, em alguns casos, daqueles obtidos da dissociacgao

por um féton.

Destas informacgles pode-se ter evidencias de que

a fotodissociacao ocorre por um processo multifotonico de alta

ordem e que a reacdo seletiva, induzida por laser, pode ser afe

tada por processos de transferencia de energia vibracional-vi

bracional a altas pressdes.



Pode-se deduzir aindados fatos experimentais que
pode ocorrer absorg¢do multifotonica emuma molécula isolada. Es
tas informacOes ajudam na elﬁcidagéo da natureza dos canais de
decaimento nao radiativo. |

Quando, na ausencia de colisdes, os fragmentos sao
produzidos no estado fundamental, um mecanismo possivel envolve
a predissociacdo vibracional ou rotacicnal numa Unica superfi
cie de potencial.

Se por outro lado os fragmentos formados sdo ele

tronicamente excitados,estes sdo provenientes da fotodissocia-
gdo direta ou predissociagdo eletronica, em uma superficie de
potencial eletronicamente excitada por absorcao multifotonica.

Dos modeloscplésurgiram para explicar a absorcao
multifotonica os tres mais importantes, pois englobam a fotode
composicdo de uma molécula livrede colisGes, estdo esquematiza
dos através de diagramas de niveis de energia na figura 1.

Estes tres modelos tem em comum a descricdo do
acoplamento ‘radiativo na primeira regiao do diagrama de ener
gia, os niveis discretos, onde o efeito do campo que induz mu
dancas dinamicas dos estados compensa o efeito da anarmonicida
de.

0 modelo quase diatomico de Mukamel ¢ Jortner (2)
considera que os efeitos de acoplamento intramolecular dos ni
veis de energia e a relaxagdo intramolecular sdo negligencia
veis, comparados com a velocidade de dissociagao. Por outro la

do os efeitos de anarmonicidade sdo importantes em todas as re

v~ - * . - -~ - -
gioes do diagrama de niveis de energia, sendo entdo necessario

um campo de alta intensidade para compensar estes efeitos, pre



valecendo o acoplamento quase ressonante da radiagao apenas en
tre niveis adjacentes.

De acordo com este modelo, a Gltima regidodo dia
grama de energia, por ser metaestavel, leva a dissociagdo. Es
ta regido & alcancada através de acoplamento radiativo entre nl
veis de energia e s3o previstos produtos de dissociagdo noesta
do fundamental.

0 outro modelo, mais completo, dé Mukamel e Jort
ner (1) também considera de pouca importancia a relaxagdo intra
molecular na segunda regido do diagrama de niveis de energia,
sendo que nenhuma redistribuicao de energia.ocorreﬁesta etapa.

No entanto, este modelo trata a segunda regido
dos niveis de energia como sendo uma mistura deniveis resultan
tes do acoplamento intraestado por termos anarmonicos de alta
ordem. Nesta regiao os niveis perdem sua identidade,apresentan
do uma densidade de estados muito alta,de tal forma gue existe
sempre um estado em ressondncia com o campo da radiacdo. Esta
mistura de niveis entdo compensa o efeito da anarmonicidade, per
mitindo que ocorra a absorc¢do multifotonica.

De acordo com este modelo arelaxagao intramolecu
lar ndo € importante, mas o acoplamento ressonante efetivo en
tre os estados misturados & considerado. A molécula & entdo ex
citada por acoplamento quase fessonante entre os niveis discre
tos da primeira regiao e por acoplamento ressonante, na segunda
e terceira regiao, entre os estados misturades até alcangar o

estado metaestavel de dissociacio.

Esses autores consideram ainda a mistura interes

tados entre diferentes configuragdes eletronicas por acoplamen



Figura 1: Representagdo esquemdtica dos trés modelos para foto
dissociacdo multifotonica molecular.
A) Modelo da decomposigao unimolecular de Bloembergen
B) Modelo quase diatdémico de Mukamel e Jortner.

C) Modelo de duas escadas de Mukamel e Jortner.
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to nao adiabatico, o que pode resultar em excitagdo multifotd
nica a niveis eletrdnicos mais altos, levando a uma pré-disso
ciagao em fragmentos eletronicamente excitados. Portanto, de a
cordo com este modelo, os produtos da dissociagdo podem apare
cer tanto no estado fundamental como no excitado e ate ser de
natureza idnica.

0 modelo mais aceito atualmente para a dissocia
¢ao via absorgao multifotonica € o de Bloembergen (3) ou da de '

composigao unimolecular.

Como no caso dos outros dois modelos, o diagrama
de niveis de energia & dividido em trés regides. A primeira re
gido de enmergia mais baixa descrita por niveis discrétos, a se
gunda Ttegido com grande densidade de estados descrita por um
quase continuo de niveis e a terceira que & a regido de dis
: sociaééo.

Para elaborar este modelo, escolhe-se uma transi
Ga8o vibracional e considera todos os outros modos como um retl
culo ou banho térmico (4). |

Os graus de liberdade internos da molécula podeﬁ
ser divididos emsistema e banho térmico. O sistema & constitué
do pelo modo vibracional ativo no infravermelho e obanho térmi
co & constituido por todos os outros (N-1) modos. O acoplamen
to do sistema com o banho térmico & efetuado através de termos
anarmonicos no potencial molecular.

De acordo com este modelo, a dissociacgao por ab

sorgdo multifotonica ocorre em trés etapas. Na primeira etapa

a molécula absorve energia do laser pelos niveis discretos de

energia em acoplamento quase ressonante,pois os efeitos do cam



po magnético intenso compensam a anarmonicidade. Esta absorgdo
excita a molécula até a segunda regifo, onde a densidade de es
tados & muito alta. Na segunda etapa ha uma relaxacao vibracio
nal e rédistribuigéo de energia por acoplamento anarmonico do
sistema com o banho térmico.Desta redistribuigdo resultauma tem
peratura vibracional efetiva. Na terceira etapa esta temperatu
ra vibracional efetiva & subsequentemente aumentada por absor
¢6es sucessivas de um em um fdton, até atingir o limite de dis
sociagdo.

0 ponto principal desta teoria & que em alta den
sidade de estados, a regra de Enrico Fermi torna»sé valida, is
to &, as transigdes podem ser descritas em termos deconstantes
de velocidades. Neste caso a equagdo de Schrodinger se reduz a
um conjunto de equagoes de velocidade. Para a validade destare
gra, a condicdo basica € que a velocidade de transicdo seja in
termedidria.

Desta forma, mesmo quando amolécula adquire ener
gia suficiente para reagir, a reacgdo nao ocorre imediatamente.
A molécula tende a vagar no espago de fase até encontrar uma pe
quena fracdo na qual a reacdo ocorre imediatamente, como & pre
visto pela teoria de reacgOes unimoleculares RRKM (5).

Através destas consideracgles chega-se a conclusio
“de que o rendimento da reacgdo for dissociagdo multifotonica de
pende muito mais da fluencia de energia que do pico de potencia
do laser.

Este modelo mostra ser possivel aquecer vibracio

nalmente uma parte da molécula, enquanto o restante da mesma

permanece relativamente frio. Para isto € necessario que a velo



cidade de excitagao éeja maior que a velocidade de relaxagao.
Além disto quando o pulso do laser & suficientemente rdpido,po
de-se prevenir reagOes prematuras. As réagﬁes, onde a seletivi
dade €& alta, podem ser explicadas de acordo com este modelo,

pois a absor¢3o nos niveis discretos & seletiva.

1.2. Reacoes unimoleculares Anduzidas por Lasen

0 interesse nas reagoes fotoquimicag, induzidas
por laser, surgiu devido a possibilidade de seu emprego nas se¢
paracbes isotdpicas. O outro estimulo foi o fato, ja demonstra
do, de que muitas reaé6es pouco provaveis por métodos convencio
nais, poderiam ser realizadas atraves de ativagao por‘laser.

Por estes motivos tem-se realizado muitas reagOes
induzidas por laser (6), na tentativa de explicar osmecanismos
pelos quals estas ocorrem.

Nos 0ltimos tempos o maior interesse tem sido di
rigido para o problema da absorcdo multifotonica de fdtons in
fravermelhos por moléculas poliatomicas,pois oentendimento des
te processo facilitara sua aplicégéo na separacgfo isotdpica, as
sim como abrira a possibilidade de realizagdo de reagbes em 11
gacoes especificas.

Aqui serao revistas algumas reagOes unimolecula
res, provenientes da ativagdo com laser, realizadas como intul
to de esclarecer-certos pontos que ainda nao estdo muito bem de
finidos no estudo da absorcgdo multifotonica.

Grunwald e Denver {7) irradiaram trifluoroclorome



tano e triclorofluorometanc puros e em presenga de hidrﬁgénio,
usando um laser pulsado de CO, de alta densidade de potencia.
O0s resultados permitiram-lhes propor e explicar ummecanismo de
reacdo diferente para cada um dos compostos irradiados. Neste
trabalho os autores propléem um mecanismo de reagao por radical
livre nb caso de trifluoroclorometano e um outro envolvendo a
formagao de carbeno para o caso do triclorofluorometanoc. Estes
mecanismos sdo sugeridos e explicados baseando-se em considera
coes termodinamicas e nos resultados obtidos da adigac de gas
hidrogénio a varias pressdes em cada um doscasos. A anilise de
distribuicdo de energia indicou que o processo primario de dis
sociagdo ocorre enquanto a energia de excitagdo ainda reside no
modo vibracional que foi ativado, havendo depois uma:rapida con
versao desta energia em energia termica. Desta forma os passos
secundirios da redgdo serdao essencialmente devidos a alta tem
peratura. O resfriamento da fase gasosa até a temperatura ambi
ente ocorreu antes da aplicacfo do proximo pulso do laser. As
sim ha um acoplamento entre 0 processo fotoquimico‘ e termico,
com uma certa especificidade né dissociacdo.

Depois de terem estudado a decomposigao do tri-
fluorofosfinoborano induzida por laser, concluindo que a veloci
dade de aumento da decomposicdo eta consequencia da excitacao
vibracional e ndo do aquecimento, Chien e Bauer (8) verificaram
que a deuteracao deste composto aumentava o fator de decomposi
¢do, sendo a velocidade dependente do conteudo isotdpico.

Fotolizando amostras de haletos de alquila como

cloretos, brometos e iodetos de isobutila, com laser de COZ’

Braun e Tsang (9) descobriram, através de andlise por cromato
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grafia gasosa, que o produto formado inicialmente & o iSobutg
no. O isobutano & formado pela eliminag8o do haleto de hidroge
nio, podendo ser posteriormente fotolisado dando moléculas. nio
equilibradas termicamente com o banho ou com outras moléculas.
Isto indica a natureza especifica da excitagido.

Lin e Ronn (10) estudando os produtos da dissocia
¢ao do difluorometano atraves da excitacdo do estiramento éarbg
no-fluor, propuseram um mecanismo para a rea¢ao a alta pressao

e outro para o regime de baixas pressOes. Estes autores conclui

ram que embora as informagdes sobre transferencia de energia
mostrem que a dissociacao na ligagdo carbono -fluor seja mais
reativa, o-rompimento da ligacdo carbono-hidrogénio & favoreci
do, pois os produtos sdo preferidos termodinamicamente.

Preses e colaboradores (11) estudando a decomposi
¢ao unimolecular do octafluorociclobutadieno induzida por laser
'deCOZ,estimando aproducao do tetrafluoroetileno por processos
térmicos através de parametros ja conhecidos ecomparando o ren
dimento obtido experimentalmente com laser, notaram que o grau
de conversao nao podia ser explicado apenas por processos ter
micos. Além disso observaram uma grande variacdao na composicgdo
isotopica dos reagentes e produtos, donde concluiram que a Tea
¢ao de moleculas vibracionalmente excitadas & responsiavel por
- tal decomposigao.

Lussier e Steinfeld (12) realizarama dissociacgao
multifotonica do cloreto de vinila e concluiram que ocorria uma

dehidrohalogenacao do mesmo, formando acetileno e acido clori

drico. Observaram tambem que com a focalizacdo do 1laser o pTrod

prio acetileno & quebrado produzindo diacetileno, carbono e hi
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drogénio. A excitagio inicial em modos vibracionais diferentes
pareceu ser igualmente efetiva na conversdo da energia absorvi
da em reagdo quimica. Neste trabalho os autores demonstraram a
traves dos produtos de reagao, que esta nido pode ser causada a
penas por efeito térmico.

A distribuigdo de energia vibracional no radical
difluorocarbeno produzido da dissociacao dodiclorodifluorometa
no e dibromodifluorometano foi estudada por King e Stephenson
(13), na ausencia de colisOes, usando fluorescéncia induzida
por laser no ultravioleta para medir a populacgdc vibracional
inicial. Estas medidas revelaram que a energia edistribuida es
tatisticamente no produto e que a temperatura vibracional & in
dependente do modo vibracionél que foi excitado, sendo dependen
te apenas da molécula que foi ativada.

Richardson é Setzer (14) irradiando o fluoroeta
no e trifluoroetano na presenca de moléculas que ndo absorvem e
ndo reagem, com o laser sintonizado na frequéncia de absorcao
da molécula padrio, estudaranm a dependencia da pressao na razio
da produgao entre o processo fotoquimico e térmico. Encontraram
que em pressoes abaixo de 1 torr, a razio favorece os produtos
de reagao diretamente induzida por laser, portanto sem relaxa
¢ao vibraciomal. Por outro lado com pressdes maiores, o proces
so de relaxacdo intermolecular & muito répido. Entdo a decompo
sigdo térmica das moléculas que nio apresentam ressonincia com
o laser, se torna significante. Para testar a relaxagdo intra

molecular excitou~se ¢ bromofluoroetano. Neste caso houve um fa

vorecimento na eliminagdo de brometo de hidrogénio, sendo por

tanto consistente com a distribuigdo estatTstica de energia, an



12

tes da dissociagao, para os modos de menor energia, como & pre
visto pela teoria RRKM. As moleculas adquirem energia do laser
acima do limite de dissociacgao.

Colussi e colaboradores (15) mediram a razao en
tre cloreto de hidrogenio e de deutério na decomposicdo de clo
roetano deuterado. Usando um laser de CO, em condigoes experi
mentais diferentes, verificaram que variagoes na energia, geome
tria e pressao nao apresentavam grande efeito nesta razdo, que

e concordante com a teoria estatistica.

Em trabalhos envolvendo a dissociagdo multifoto-
nica do etano e etileno fluorados, por laser de coz; Quick e co
laboradores (16) detectaram sinais no infravermelho devido ao
fluoreto de hidrogenio vibracionalmente excitado, formado nadis
sociacgao.

Posteriormente, Quick e outros (17) ctimizaram a
resposta do detector infravermelho e diminuiram o pulso do la
ser para medir a velocidade de decomposicao unimolecular do 1,1-
difluoroetano. -Com isto conseguiram detectar a velocidade de
dissociacao durante o pulso do laser e imediatamente apdso téx
mino do mesmo, que €& de grande utilidade para o estudo de dis
socia¢do multifotonica.

Nagai e colaboradores (18) estudaram a reagao do
trifluorocloroetileno puro e em mistura com hidrogénio ou oxi-
génio, induzida por laser. Comparando estes resultados com os
obtidos nas mesmas condigbes por ativagdo térmica e por fotdli

se ultravioleta, descobriram produtos diferentes para a reacio

-« . . .
fotoquimica. Com base nos resultados experimentais, estes auto

res sugeriram que o passo inicial da reagao fotoquimica éa dis
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sociagdo unimolecular da ligagdo carbono-cloro que exige menor
energia de ativacgao para ocorrer.

Herman e colaboradores (19) realizaram a fotdlise
‘do trifluorometano deuterado e observaram que a adigdo de argd
nio aumentava a dissociacido por pulso, até um limite de satu-
ragdo dé pressdo do gas inerte. Neste trabalho os autores pro
poem um mecanismo de dissociagdo para o trifluorometano deutera
do obtendo como principal produto de reagao o tetrafluoroetile
no e discutem o efeito da fluencia de energia e intensidade do
laser. O aumento na dissociagdo, por adigdo do gas inerte, € a
tribuido a relaxagdao rotacional. Comparando os resultados obti
dos da dissociacdo da espécie deuterada e nio deuterada, suge
rem o uso do trifluorometano para separacdo isotopica do deuté
rio.

A dissociagdo do hexafluoreto de enxofre excitado
por laser de COZ de alta potencia e a seletividade desta reacio
tem sido estudados por varios autores, principalmente com a fi
nalidade de elucidacao do mecanismo envolvido- (20-21).

Em publicacdo mais recente Ambartzumian e Letokov
(22) explicam varios pontos a respeito dadissociagdo multifotd
nica do hexafluoreto de enxofre e tricloreto deboro, mostrando
que a seletividade da dissociagdo € o processo mais importante
" no enriquecimento isotdpico.

Um grupo de pesquisa, com a colaboragao do Prof.
Flynn (23), estudou a dissociagdo do hexafluoreto de enxofre em
presenga de hidrogénio ou hidrocarbonetos. Foi medido a lumines
cencia do fluoreto de hidrogenio produzido, cujas moléculas se

encontravam vibracionalmente excitadas. Dos resultados experi
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mentais foi concluido que o passo determinante do processo & o
deslocamento do atomo de fluor, que posteriormente reage, com
hidrogenio ou hidrocarbonetos formando fluoreto de hidrogenio.
Na previsdo da distribuig¢ao de energia vibracional os autores
notaram que esta nao era consistente com o que se obteria por
ativacdo térmica.

Coggiola e colaboradores (24) realizaram a disso

ciagao do hexafluoreto de enxofre cruzando um feixe molecular

do mesmo com um feixe de laser de COZ' Atraves dos resultados

da distribuicaoc angular dos produtos edistribuig¢do de velocida
de, os autores deduziram a energia média absorvida acima do 1i
mite de dissociacldo e também a energia de ativacdo para a rea
gao. Com este trabalho os aufores confirmam que a reagiao ocorre
por mecanismo unimolecular produzindo um atomo de fluor e o pen
tafluoreto de enxofre.

Continuando estes estudos, estemesmo grupode pes
quisa (25) verificou que-a distribuicao da energia de recuo .do
pentafluoreto de enxofre esta de acordo comas predicdes da teo
ria RRKM, para as condigOes utilizadas. Além disto foi observa
da grande concordiancia entre o tempo de vida de dissociacdo do
hexafluoreto de enxofre calculado por esta teoria e aquele de
duzido dos resultados experimentais.

Zarny e colaboradores (26) publicaram os resulta
dos da excitagao multifotonica, por laser de €O, do cloreto de
cromila. Observaram que esta molécula alcanga o estado eletroni

co excitado sem se dissociar quando se trabalha em condigdes

para processos ndao colisionais. Com o aumento da pressao,.obser

varam a emissao induzida por colisGes. Interpretaram a emissao
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ndo colisional como sendo devido a transig¢Ges entre niveis vi

bracionais baixos do estado eletronico excitado e altos niveis
vibracionais do estado fundamental. Através de dados da energia
de ruptura de ligacdo, observaram que o limiar de dissociacao
de estado fundamental & mais alto que o primeiro estado eletro
nico excitado.

Reddy e Berry (27) realizando a fotoativagao do
isocianeto de metila, dentro da cavidade de um laser de corante
operando na regifo do visivel, observaram a fotoizomerizacdo a
cianeto de metila. Neste trabalho os autores observaram que a
reagao era unimolecular provbcada por um féton e propuseram um
mecanismo considerando asdesativagéés colisionais, partindo de
um modelo puramente estatistico.

Lesiecki e Guillory (28-31) observaram que na fo
télise do cianeto de metila, por absorcdio multifotdnica de la
ser no infravermelho, ndo havia a especificidade demodos vibra
cionais. Os produtos observados foram principalmente acetileno
e acido cianidrico. Comparando os resultados da fluoresceéncia
induzida por laser dos radicais formados na excitacdo do ciane
to de metila com os do isocianeto de metila, os autores observg
ram que estes eram essencialmente iguais, mas as temperaturas
rotacionais obtidas eram maiores no caso da excitagao do isocia
neto de metila. Os produtos de reagao tambem foramos mesmos.Os
autores discutem a possibilidade de dissociagao direta do iso
cianeto de metila e da sua isomerizacgadao inicial a cianeto com
posterior dissociagao deste Ultimo. As indicagles e evidencias
experimentais reforgam a possibilidade da isomerizagao inicial,

mas nao descartam a possibilidade da dissociagdo direta do iso
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ciaheto.

0 grupo de pesquisa'liderado pelo Prof.Welge,rea
lizou a dissociacao da amonia (32-33), excitando-a comum laser
de CO,. Usou-se linhas do laser em ressonancia e fora de resso
nancia com as bandas de absorgdo da amdnia. Através da detecgio
da fluorescencia induzida por laser, dos radicais amino, foi ob
servado que estes eram formados em ambos oscasos no estado fun

damental ,quando se trabalhava a baixas pressdes.
Em trabalho posterior (34) este mesmo grupo, usan

do a mesma técnica para detecgdao dos radicais amino,realizaram
a dissociacao da hidrazina e metilamina. Neste estudo os auto
res investigaram a dependencia da fluencia de energia na disso
‘ciagéo de cada um dos dois compostos, verificando que em ambos
0s casos a dissociagao aumenta com a fluencia de energia. A hi
drazina deve absorver de um a dois fétons nos niveis discretos
até atingir a regido do quase continuo, enquanto que a metil
amina deve absorver tres fdtons. Observaram também‘que a disso
ciagao da metil amina, produzia maior quantidade de radicais vi
bracionalmente excitados que a da hidrazina. Mecanismos para as
fragmentagoes foram sugeridos e analisados em termos dos dados
termoquimicos.

Glatt e Yogev (35) marcaram o 1,5 hexadieno com
deutério e baseando-se nas diferencas dos espectros no infraver
melho dos compostos deuterados e nao deuterado realizaram a ex
citagdo seletiva. Analisando os resultados por ressonincia mag

netica nuclear, infravermelho e cromatografia gasosa, calculan

do o fator de seletividade para cada caso, concluiramque o pro

cesso principal era o rearranjo de Cope em uma UGnica etapa por
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mecanismo unimolecular.

S Benmair e Yogev (36) realizaram a isomerizagao,
induzida por laser de COZ’ do hexafluorociclobutadieno para he
xafluorobutadieno, que ocorre tambem atraves de excitacdo ultra
violeta. Assimkcomo no caso da excitagdo ultravioleta, focali-
zando o feixe do laser infravermelho, observou-se produtos de
decomposigao. Com o laser nio focalizado nao houve decomposicio
detectdvel.

Nagai e Katayama (37) investigaram a isomerizacdo

do 1,2 dicloroetileno, induzida por laser de CO,, partindo das
formas cis e trans puras e em presenca de um sensibilizador.
Neste trabalho os autores notaram que usando uma pressao da for
ma trans acima de quarenta torr ocorria uma quebra Otica produ
zindo acetileno e cloroacetileno. Observaram também que a forma
cis pura nao apresenta isomerizacdo, visto que ndo possui ban
das de absorcdo ressonante com a emissdo do laser. Na presenca
de hexafluorete de enxofre, como sensibilizador, ocorreu a iso
merizagdo cis-trans, houve um aumento no rendimento da isomeri
zagao trans-cis e uma diminuicdo na reacdo de dissociacio.
Buechele e colaboradores (38) publicaram os re-
sultados preliminares da fotoisomerizagao dos hexadienos a iso
meros estruturais e conformacionais. Observaram que o processo
fotoquimico difere do processo térmico, pois o rendimento do
produto de isomerizagdo menos estdvel & maior que o do mais es
tivel. A fluencia de energia do laser foi controlada de forma

que nao destruisse os isomeros.

Danen e colaboradores (39) em um trabalho comace

tato de etila, demonstraram que a transferéncia de energia vi
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bracional - vibracional e vibracional-rotacional /translacional
~ndo era significante a pressdo de um décimo de torr.
Baseando-se no trabalho anterior Danen e outros
(40) se propuseram a estudar as reagles que seguem as regras de
Woodward-Hoffman, usando excitacdo multifotonica infravermelha.
Excitando ¢is-3,4 dicloroxiclobutenc, com um laser de CO,, veri
ficaram que a abertura do anel era conrotatéria conforme predi

to para reacgles térmicas.

Através de estudos de lumimescéncia durante a de
composigao unimolecular do tetrametil dioxetano, iniciada por
laser de COZ, Haas e Yahav (41) demonstraram que o produto fi
nal forma-se atraves de dois mecaniSmos diferentes dependendo
da pressao utilizada. Por ambos os mecanismos o produto final &
acetona. Estes autores sugerem que a dissociagdo unimolecular é
o caminho predominante 3 alta densidade de energia.

Rosenfeld e outros (42) realizaram a decomposicio
do éter etil vinilico induzida por laser de CO,. Mediram a ra
zao entre acetaldeido formado na pirdlise e ceteno formado do
desproporcionamento dos radicais formados na fotdlise. Conclui
ram que a pressOes altas ocorria uma termalizagdo colisional.

Posteriormente excitando o éter etil vinTlico em
condigoes de excitacio diferentes e a pressdes mais baixas,Bren
ner (43) encontrou produtos de dissociacido diferentes como o bu
tiraldeido além do acetaldeido e etileno. Variando o tempo do
pulso do laser para um décimo do valor inicial mantendo a fluen
cia de energia constante, notou que com pulsos maiscurtos area
¢ao predominante era a que ;éguia o caminho de mais alta ener

gia. Para os pulsos mais longos, com o mesmo nimero de fdtons,
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o canal de energia mais baixa era prédominante,sendbque no 1i
mite entre uma situacdo e outra ocorria os dois mecanismos. Au
mentando a pressao, este autor encontrou que ate um determinado
valor a razdo entre os dois mecanismos permanecia invariével.-
Isto mostra que a absorgao multifotonica pelo eter etil vinili
co ocorre sem relaxagao colisional. Assim n3o ha distribuicdo
estatistica antes de ocorrer a reagido, quando o tempo do pulso
do laser & muito curto.

Guillory e colaboradores (44) estudando a fotoli
se do ciclopropano, com um laser de alta poténcia no infraverme
lho, argumentaram que a reaci@o ocorre por dois processos quimi
cos. Um €& a decomposigdo sem obedecer a distribuicido de Boltz
mann, resultando como produtos principais acetileno,propileno,
metano e etileno. O outro & a reagdo tipica da chama caracteri
zada pela luminescéncia da banda Swan. O Gltimo processo tem pa
pel menos importante em termos da porcentagem de ciclopropano
consumida. Neste trabalho os autores discutem a possibilidade
da formagdo do radical C; ser devido a processos colisionaisen
tre ciclopropano ou fragmentos do mesmo vibracionalmente exci-
tados. Propcem ainda um mecanismo de reagdo baseando-se nos es
tudos de luminescéncia.

Os mesmos autores publicaram (45) umestudo sobre
o mecanismo de producgao de CZ (a 3NMu), gerado na fotdlise do

etileno com um carbono treze, induzida por um laser de CO..Con

2
cluiram com este trabalho que o mecanismo envolvendo eliminacao
de C, intacto do etileno, era predominante na faixa entre um dé

cimo e um centésimo de torr. Com pressGes superiores a dois de

cimos do torr o principal mecanismo era o de cisio da dupla 1i
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gagdo e recombinagdo dos fragmentos ou a possivel reagiode qua
tro centros entre duas moléculas de etileno altamente excita
das. Além disso determinaram um enriquecimento isotdpico de um
por cento em etileno s6 com carbono doze, partindo da pressao
de trés décimos de torr de etileno com distribuigio isotdpica
natural. Uma estimativa do limite de fluencia de energia para
eliminacao direta do CZ’ foi feita através da extrapolacio do
tempo de demora entre o pulso do laser e o sinal devido a Cys
para a faixa de pressdo onde ndo ha colisdo.

Rosenfeld e colaboradores (46) irradiaram o ion
CHSOHF' com laser de COZ’ depois que o mesmo foi pfoduzido por
um pulso de elétrons em trifluoreto de nitrogénio e metanol. A
través da medida doé sinais emitidos pelos ions fluoretos e
CH3OHF‘ » verificaram que a termalizacdo do Ultimo resulta de
pois de cem colisGes. A diferenca deste iom com os compostos
neutros, em questao de tempo, € de mais de cinco ordens de gran
deza e podem portanto serem discernidos.

Estes mesmos pesquisadores (47) realizarama sepa
racdo de um eletron do anion benzil, produzido em um ciclotron
da reagao do anion metdxi com o tolueno. Usando laser de Co,,
demonstraram a possibilidade de se separar um ¢létronpor laser
no infravermelho e propuseram um mecanismo para o processo. Es

te mecanismo envolve o acoplamento dos graus de liberdade vibra

cionais e eletronicos.

1.5, Relaxacdo Vibracional em Matnizes

0 estudo da relaxagdo vibracional no estado soli
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do & restrito a investigagdo em moléculas isoladas em matrizes
a baixa temperatura. Este método consiste em borrifar uma mistu
-Ta da substéncia de interesse comgas nobre ou nitrdgéhio sobre
uma superficie a baixa temperatura, onde a mistura se condensa
formando a matriz. |

Usando irradiacdo com raios X sobre nitrogénio em
matriz de.gis nobre, Tinti e Robinson (48) demonstraram que o tem
po de relaxagdo vibracional no estado A3 Eﬁ era da ordemdo seu

tempo de vida eletronica.

Atraves da excitacdo do 6xido de cobre em matriz
de gas nobre, usando um laser de ion argonio, Shirk:eﬁaal (49)
observaram que o estado eletronico nio & completamente relaxa
do durante seu tempo de vida, dando assimuma estimativa do tem
po de relaxacdo vibracional no estadoe excitado.

O grande desenvolvimento dos lasers na regiao do
infravermelho juntamenté com técnicas que permitem acompanhar o
processo de relaxagao, como medidas de fluorescencia e técnica
de dupla ressonancia, deram um grande impulso no estudo da relg
xacao vibracional no estado s6lid6.

Dois aspectos diferenciam os processos de relaxa
g¢ao e transferencia de energia no estado sdlido daqueles no es
tado gasoso. Um deles & a presenca de modos vibracionais devi-
do a interacdes entre dtomos ou moléculas no sélido. O outro &
a ausencia de difusdo molecular, na escala de tempo dos proces
sos vibracionais no sélido. Quando se usa a técnica de isolamen

to em matrizes, a razao entre a concentracgdo damatriz e molécu

las hospedes & alta, com pouca interacdo entre estas Gltimas.

A energia vibracional de uma molécula isolada nu
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ma matriz s6lida, pode seguir varios canais para sua desativa
¢do. O provesso bredominante'peloqual uma molécula vibracional
mente excitada se desativard, depende da andlise dos virios pa
rimetros envolvidos.

A molécula pode se desativar por emissio radiati
va pura ou trocar energia com os fonons do reticulo, quer dire
tamente ou através de acoplamento com niveis rotacionais ou 1i
bracionais. Também & possivel a transferéncia de energia vibra
cional péra outra molécula.

No caso da emissdo radiativa & necessdrio calcu

lar o tempo de vida radiativa, que para os gases pode ser dada

atraves da expressio bem conhecida (50):

y 3
1 mA]n#n:-—é&.Ii_..\)m_*nl( m]ﬁlnu)lz
Ig 3 h

Em meios ¢ondensados temos que considerar que o
campo local no sitio da molécula édiferente do campo no vacuo,
devido as propriedades dielétricas do cristal (51).

Isto leva a um decréscimo no tempo de vida radia

tiva do s6lido que & dado por:

Ts = 2 g onde:

n(n%+2)%

Tg € Tg = tempo de vida da emissao

radiativa no solido e no

gas respectivamente

n = indice de refracio do meio

Por outro lado a influencia dasmoléculas vizinhas

pode causar perturbagao na estrutura eletronica,causando varia
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¢0es no momento de transig3o e portanto no tempo de relaxacgido.
Este efeito entretanto, nao pode ser avaliado por férmulas.

0 outro caminho para a desativacio vibracibnal e
o decaimento ndo radiativo. Neste casozaenergia do nivel vibra
cional pode decair dirétamente para o banho de fonons atraves
de transigao multifononica ou por intermédio de niveis rotacio
nais ou libracionais. Além dissoc em cristais poliatomicos, as

t

vibragGes internas de suas moléculas sio acopladas em vibrons

Esses vibrons servem como canal adicional de desativagao,quando

tem frequencia igual ou menor que a frequencia molecular.

Os fonons constituem o banho térmico para o qual
a energia vibracional, exceto a parte radiativa, ultimamente de
cai. Como no caso da fase gaéosa 0 tempo de vida vibracional &
geralmente muito maior que o translacional erotacional, & espe
rado tempo de vida para niveis vibracionais internos maior que
para fonons e niveis de rotacdo e libracio.

A teoria da relaxacdo multifondnica tem sido ex
tensivamente estudada. Nitzam e colaboradores (52), usando o ha
miltoniano da molécula isolada como oscilador harmonico, o ha
miltoniano dos fonons e vibrons na aproximagac harmdnica e ter
mos de acoplamento entre moléculas e meio, chegaram a uma ex-
pressao formal para a velocidade de relaxacao. Devidoa dificul
‘dade de avaliagdo dos coeficientes de acoplamento, os mesmos au
tores (53), as custas de algumas aproximagdes, chegarama um ha
‘miltoniano mais realistico para representar as interacoes entre

moléculas e meio:
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coordenada de oscilador molecular

onde: ¢
X = distancia instantdnea entre a mo
lecula e o atomo mais proxime na
matriz
Neste caso assumiu-se que as forgas intermolecula

res efetivas na relaxagdo vibracional sdo repulsivas e agenm a

pequena distancia.

A teoria de relaxagao multifondnica fornece uma
formulacao para a dependeéncia do nimerc de fonons envolvidos no
processo ¢ velocidade de relaxagio, dando assim uma relacio com
0 intervalo de energia e uma previsﬁo sobre a dependenciada tem
peratura do banho de fonons.

Tem sido realizados trabalhos experimentais,onde
se faz medidas ou estimativas do tempo de relaxacdo, sendo que
o niimero de moléculas simples estudadas tem aumentado muito nos
Gltimos dez anos.

Dressler e colcaboradores (54) observaram que 0S
niveis vibracionais do nitrogénio, no estado fundamental, apre
sentavam um tempo de relaxagao grande. Esse tempo diminui com
0 aumento do nimero quintico vibracional,sendo este efeito atri
buido ao acoplamento direto com fonons, do tipo estudado por
Nitzam.

Legay (55), no entanto, sugere que & mais prové
vel que isto seja devido a efeito de impurezas como os atomos
de nitrogenio formados durante a excitacao por bombeamento de
eletrons.

Dubost e colaboradores (56-58) estudando a relaxa
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¢do vibracional na molécula de mondxito de carbono, isoiada em
matriz de gids nobre, observaram que o tempo de relaxacdo & da
mesma ordem do tempo de vida radiativa. Verificaram tambem que
o decaimento da fluorescéncia & independente da temperatura e
do estado de excitagao numa grande faixa.

Até agora apenas duas moléculas poliatdmicas tem
sido investigadas, amonia e fluoreto de metila. Abouaf-Marguin
e colaboradores (59-61) estudaram a relaxacgao domodo normal v,
da amonia em matrizes de nitrogenio e argdonio. Encontraram uma
velocidade de relaxacao muito maior no caso da matriz de argo
nio, que da matriz de Nitrogenio.

Os mesmos autores estudando fluoreto de metila e
fluoreto de metila-ds (60-61), encontraram a mesma velocidade

de relaxacao em matriz de argonio e de nitrogenio paracada uma

das moléculas poliatomicas. Notou-se um tempo de relaxacao maior
para a forma deuterada em relaxao & hidrogenada. No intervalo
de temperatura, entre 8 e 60 graus Kelvin, ndo houve variacao
na velocidade de relaxacao.

Por outro lado Brus e Bondybey (62-63) encontra-
ram tempo de relaxacgao muito curto.para os radicais OH, OD, NH
e ND no estado eletronico excitado, apesar do grande espacamen
to entre os niveis vibracionais. Notou-se também um aumento no
tempo de relaxagdo das espécies deuteradas em relagio as hidro
genadas. Estes Qltimos fatos ndo estao de acordo com a teoria
de relaxacdo por processo multifondnico, levando os autores a
pensarem numa relaxagdo atraves de niveis rotacionais e vibra
cionais. Assim a excitagdao vibracional pode ser transferida pa

ra modos rotacionais localizados, sendo que a energia rotacio
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nal & entdo rapidamente convertida em fdnons por processo efi
ciente de baixa drdemf Em alguns casos a rotagdo €& o aceptor
lmais provdvel para a relaxacdo, o que explica a independénciada
temperatura na velocidade de desativagao de algumas moléculas.

Uma correlacao entre a constante de velocidade de
relaxagdo e o numero minimo de niveis rotacionais necessirios
para completar o intervalo de energia vibracional, no caso da

amonia e fluoreto de metila, pode ser dado por:

Jm

Esta relacdo & valida, quando se considera que a
rotagéé perpendicular ao eixo de simetria,em moleculas do tipo
pido, sdo praticamente bloqueadas.

0 processo de relaxagdo vibracional atraves de ni
veis rotacionais sera mais eficiente que por fonons, quando o
nimero de quanta rotacionais necessiarios para completar o inter
valo de energia vibracional for menor que o numero de fonons re
‘ticulares. |

Além destes processos de relaxacdo, a energia po
de ser transferida de uma molécula a outra.

Quando as moléculas estdo perfeitamente isoladas
no cristal, a transferéncia de energia entre os niveis vibracio
nais s ocorre por processo intramolecular.

A possibilidade de ocorrer transferencia intermo

lecular de energia vibracional surge quando a concentracio das

moleéculas na matriz & grande. Neste caso a transferéncia & in

duzida por interagdes multipolares a longa distancia. Esta pos
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sibilidade se torna maior quando o tempo de relaxacido direta pa
ra fonons se torna comparivel ao tempo de transferencia.

A anilise completa datransferéncia de energia vi
bracional requer o estudo de dois tipos de mecanismos:o proces
so elementar de troca vibracional-vibracional entre duas molécu
las individuaié e 0 processo coletivo de migragao de energia vi
bracional através do cristal e evolugdo de populacao.

| No caso do processo elementar,se a trénsferéncia
€ realizada entre dois niveis vibracionais, em ressonancia, a
probabilidade de transic¢do pode ser deduzida da regra de Fermi.
Aplicando esta regra como para transferéncia de enérgia eletro
nica e extrapolando para o caso de vibracional, com algumas mo

dificagoes (56) chega-se a:

3 1 1
W =
D+ A 297%cnSRE . b T T, /{fD (v) fA(v} dv
DA .
onde:
Ry; = distancia entre a molécula doadora e aceptora

Ty € T4 = tempo de vida radiativo da molécula doadora e acepto
ta respecitivamente
n = Indice de refracdo do meios

g&D(v)fA(v) dv = integral de "overlap".

De acordo com esta teoria, a transferencia de e

nergia & proibida quando a integral de "overlap" € nula, mas &

possivel quando os dois niveis vibracionais nio estao en resso

~ * -~ . - - -
nancia. Neste caso a transferéncia ocorre pormeio de assisten

por fonons ou rotacdo e Libragao, que preenchera o intervalode
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energia entre o doador e aceptor (64).
A probabilidade de transicao pode entdo ser dedu

zida da regra de Fermi na seguinte forma:

W . 3 m’ct 1 1 po(E) fA(E) dE +
D - A 2 : -
n RDA TDp Ta EA
L1 1 ffD(E) pr(E) dE - ¢
D Tap EB
onde:
pr Tap ~ tempo de vida correspondente a banda de fonon do

doador e aceptor respectivamente

po epr= fator de forma da banda de fonon do doador e acep

tor respectivamente.

Este € o caso da transferéncia de energia entre'
isO0topos, quando a banda de uma espécie recobre a banda de fo
non de outra. Este modelo s6 € valido no caso de moléculas que
nao tem grande diferenga no elemento de transigao e quando se
observa a banda de fonon.

A figura 2 mostra os casos onde esta teoria é'vé
lida, assim como o esquema de transferéncia de energia assisti
da por fonons.

0 processo coletivo de migra¢do de energia vibra
cional atraves do cristél, pode ser caracterizado pelo coefici
ente de difusao Elquéé relacionado com o deslocamento do vibron

por:
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D= Z onde:
2t _z .
Z = deslocamento medio quadrado do vibron
t = tempo.

Se a molecula transfere seu *quantum" vibracional
passo a passo e * € a duracdo de cada passo de comprimento £ en

tao:

D:—L
2t

Varias teorias (55) de relaxacdo limitada por di
fusao tem sido elaboradas, com férmulas que dao a evolucgdo de
populacao. Estas teorias, no entanto, nao siao aplicaveis para
0s casos em que o tempo de relaxagao do aceptor € grande compa
rado com o tempo de transferéncia, além de nio representarem a
dequadamente os casos onde o coeficiente de difusdo tem valor
intermediario.

A transferencia de energia entre niveis vibracio
nais foi observada para os sistemas, onde as moléculas excita
das das quais a energia flui sdo: NZ’ CO, NO, NH e CHSF (65).

Duley e colaboradores (66), usando bombardeamento
de elétrons, observaram um decréscimo na intensidade de algumas
linhas da estrutura vibracional do espectro de emissio da mistu
ra N-N,, quando se adicionou 0,1% de mondxido de carbono 3 ma
triz de nitrogenio. Observaram também que a transferencia de e
nergia do N, para o CO, ao invés de ocorrer entre niveis vibra

cionais do Nz qQuase ressonantes com os do CO, se dava atraves
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Figura 2: Diagrama de energia para transferencia de energia as
sistida por fonons e situagles de Toverlaping" de
bandas em que as transicdes ocorrem.

D = Doador A = Aceptor

1. Banda com fonon zero do aceptor sobreposta pela baﬁ
da do doador com cauda devido a fonons na emissio

2. A banda do doador sem participagﬁo:&efbnons sobre
posta pela banda do aceptor com cauda devido a

fonons na absorcgdo.
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de niveis com diferehga de energia um pouco maior.

Este fato foi explicado considerando que a trans
ferencia de energia & assistida por fonons e que esta se torna
mais efetiva quando a diferenca de energia coincide com a fre
quéncia, onde a densidade de fonons & alta. Como no sistema em
quase ressonancia istondo ocorria, a transferéncia se realizou
entre niveis comdiferenga de energia um pouco maior,porém coin
cidente com a regiao de alta densidade de fonomns.

0 monbéxido de carbono & uma molécula muito inte

ressante para se estudar processos de transferencia de energia,
pois & facil seguira efolugéo de seus niveis vibracionais atra
ves de luminescéncia no infravermelho, Além disto a desativacio
pela matriz & muito pequena.

Dubost e colaboradores (56-58) excitando o nivel
v = 1 da molécula '?C'®0, usando técnicas de fluorescéncia e en
riquecimento isotopico com 1%C!®0 e !2C!%0 chegaram a resulta
dos bastante interessantes. Neste estudo os autores concluiram
que havia uma grande tendencia da energia vibracional fluir dos
niveis vibracionais mais baixos do isStopo de menor frequéncia
para o nivel mais alto do isdtopo de menor frequéncia.

O processo de transferencia de energia nio resso

nante pode ocorrer da seguinte forma:
Mi(v) + My (V')E=2M; (v-1) + M, (v' + 1) + AE

Neste caso ocorre uma transferencia de energia as
sistida por fonons, sendo entao necessario acoplamento intermo
lecular e com o reticulo cristalino. A diferenga de energia en

tre as transigoes vibracionais em cada molécula €& devido ao e
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feito isotdpico, devendo ser suprida ouabsorvida pelos fonons.

Quando a transferéncia de energia € ressonante co

mo: M(V=i) + M{(v=0)==M(v=0) + M(v=1), n3o se observa “mudan

¢a na populacao vibracional, mas hd uma rapida migracdo de ener

gia entre as moléculas aumentando a faixa de transferencia de
energia.

Estudos com amolécula de monéxido de nitrogenio,

mostraram resultados semelhantes aos domondxido de carbono, quan

to a transferencia de energia.

!

Destes resultados os autores concluiram que de a
cordo com a relaxagao vibracional asmoléculas podem ser classi

ficadas em treés tipos:

a) Moléculas comgrande frequencia vibracional (1400-2500 cmﬂl

)
¢ baixa constante rotacional (8«2 cﬁl),onde 0s processos de
relaxagao vibracional para fonons e niveis rotacionais sao
ineficientes; sendo que a diminuig¢do na intensidade da emis
s&@o se deve a transferéncia de energia vibracional-vibracio
nal.

b) Moleculas com grande frequéncia vibracional e grande constan
te rotacional, cujo principal canal de relaxagdo eo rotacio
nal.

c) Moléculas com pequena frequencia vibracional (<900 cmul) e
pequena constante rotacional, cuja relaxacdo ocorre direta

‘mente através dos fonons do reticulo.
Desta forma a Ultima classificagdo de moléculas

sofrera o efeito da temperatura na velocidade de relaxacgao, en

quanto que as moléculas classificadas no item b que possuem maior
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liberdade rotacional sofrer3o relaxagdo mais rapida eas molécu
las classificadas no item a sentirdo mais efetivamente efeitos

de campo eletromagnético.

1.4. Tratamento de quase equilibric para o0s processos de rela

xa¢ao e trhansfertneia de energia na fase gasosa

A relaxacao vibracional,na maioria das moléculas
poliatomicas, ocorre em dois estdgios: inicialmente hi um pro
cesso de transferencia de energia vibracional - vibracional, re
sultando numa distribuic¢io ndo uniforme de.populagéo entre os
modos vibracionais e posteriormente hid a relaxacdo paraos graas
de liberdade rotacionais/translacionais.

Visto que o tempo de transfereéncia de energia vi’
bracional-vibracional € menor que o tempo de relaxacdo rotacio
nal/translacional, forma-se umestado de equilibrio metaestivel,
onde a energia ndo apresenta uma distribuigdo de Boltzmann, sen
do parcialmente localizada em determinados modos vibracionais.

Em moléculas poliatdmicas, devido is diferencas
de energia entre os modos vibracionais, estabelece-se uma ‘dis
tribui¢do nao uniforme de temperaturas vibracionais,consideran
do que cada modo pode ser caracterizado por uma temperatura bem
definida (67-68]}.

A relagdo entre estas temperaturas & funcido da
energia absorvida "Ein", da temperatura ambiente T edo mecanis
mo de transferéncia de energia.

Flynn e colaboradores (69) desenvolveram um tra
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tamento especialmente Util na caracterizagfic dadistribuigdo de
populagao de uma molécula vibracionalmente excitada, na qual o
processo de equilibragao vibracional-vibracional & muito mais
ridpido que a relaxacdo para os graus de liberdade rotacionais/
translacionais.

ﬁe acordo com este tratamento, que sera resumida
mente relatado a seguir, um estado na molécula com nimeros quan
ticos Vibracionais Vi, V2,ceen, V E {Vj} pode ser descrito por

uma temperatura vibracional T{v } pela seguinte formula:
]

N =N_ g, exp. (-E /k T )
{vj} o {Vj} | {vj} {Vj}

onde:

N{vj} = populacdo no estado {vj}

=,
i

populacao no estado fundamental

g{v_} = degenerescencia do estado {vj}

td
ff

{v,} = energia do estado {vj}

Estas temperaturas caracterizama distribuigio dé
populacdo, numa escala de tempo mencr que o tempo de relaxacao
dos estados vibracionais para rotacionais/translacionais.

Se o processo de transferéncia de energia & res
sonante, dentro de um mesmo modo vibracionai de frequencia defi
nida, todos os estados deste modo terio a mesma temperatura vi
bracional.

Para estados de combinacio do tipo Vivy+v,v,, em
que mais de uma frequéncia vibracional & excitada e um proces

$0 colisional equilibra estes estados como:
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N ((v-1)v; + vavz) + N(v;) = N(v,v; +vyv;) +N(0)

tem-se que:

Vivy * VoV, =V, Vi |\ v vaf v

T
Vivsz
onde:

T, e T, sao as temperaturas vibracionais para todos os es

tados nos dois modos respectivamente.

A equacao acima pode ser estendida para mais de

dois modos vibracionais, seja '"&" modos, resultando:

3::1 . j
A probabilidade de encontrar umamolécula no esta

do {vj} que ¢ dada por:

TI l exp(-v.e./k T.)
P{v.} = ng . J J J
J 5 Q+

Q & a fungdo de particdo de multitemperatura vibracional

onde:

que € dada por:

Q" =l l Qf :l l (1 - exp (~ej/k T.) 8j
it b :

em que:
gj = degenerescéncia do modo vy
q; = fungao de partigao vibracional espsrada para um osci

lador harmdnico diatomico de frequéncia V5 i tempera
tura T..
J

Esta distribuicgéo, P{vj}’ pode ser usada para de-
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rivar algumas fungdes termodinamicas observaveis, como a ener

gia média de uma molécula vibracionalmente excitada; E, dada

por:
L g, .
- - ngEJ
E=ZE_=
j J exp (sj/k Tj) -1

Assim a energia media € a soma das energias dos
modos a diferentes temperaturas.

- De maneira semelhante a entropia vibracional pode

ser dada por:

gvib _ Z By €XP (-v; e;/k T,)

-+

. q.
i=1 wv. - i
‘1 3
g . exp (-v, e./k T.)
vi i i i
&n +
q.
i

A relagéo.entre as temperaturas vibracionais dos
varios modos & func¢do do mecanismo do processo de transferencia
de energia vibracional-vibracional (70). :

Considerando o caso mais simples de acoplamento
colisional nao ressonante entre dois modos vibracionais, v, e
Vs envolvendo apenas seus niveis v=1:

M(vi] + M;::iM(vj) + M + AE AE = £ - cj

A condigao de equilibrio para este evento,num tem
po menor que a relaxacao vibracional pararotacional/translacio

nal, leva a seguinte relagdo para as temperaturas:




37

onde:
T' = temperatura translacional no estado metaestavel
€55 Ej = energias dos modos v, € vj respectivamente
Tss Tj = temperaturas vibracionais dos modos Vi € vy Tes

pectivamente.

Por esta equacdo pode-se fixar uma determinada tem
peratura vibracional de um modo dando a temperatura translacio

nal e a temperatura do segundo modo. Rearranjando a equacio aci

ma temos:

e. T. e. T.
T. = 1 J T' ¢ T.= J 1 T
f - . J ! -
€.T +(Ei Sj)Tl Ej:T +(€j Ei)Ti

J

Na ausencia de excitagao Ts» Tj e T' sdo iguais a
temperatura ambiente T. Quando o laser promove moléculas do es
tado fuhdamental para o estado vibracional excitado, Ti eTj au
mentam acima da Temperatura ambiente e o valor de T' sera menor

ou maior que T, dependendo do processo ser exotérmico ou endo

térmico.
Quando o processo ¢ endotérmico (ej > ei) tem-se
que:
T. = 5 T
(ej—ei)
Neste caso ocorre um grande aumentc em Ti'
Por outro lado num processo exotérmico (e, > éj)
tem-se
T2 | _fi T

(Ei-e.)
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Neste caso ocorre um grande aumento. em Tj;

Entdo, quanto menor a energia de um determinado
modo vibracional com relagdo ao outro,maior serd sua temperatu
ra vibracional no estado metaestdvel. Um grande aumento de tem
peratura em um dos modos pode ser conseguido, quando a diferegl
¢a de energia entre osmodos vibracionais é maior, levando auma
distribuicado nao uniforme de energia.

Entdo para o processo de acoplamento colisional

nao ressonante entre niveis do estado fundamental dos dois mo

dos vibracionais Vi € vy a relagdo entre a populacio dos niveis

fundamentais dos dois modos € dada por:

g - (e:-¢e.)
N, = N, —1 exp z
1 J gj kT*

Por outro lado se o acoplamento entre os modos vi
bracionais nao ocorre através de seus niveis fundamentais, mas

através de qualquer estado dos modos como:

]
<
m

t
<
m

M(v(:.i \)i)+M.<..'—ij(V§ ij) +M+ AE AE

a defini¢do de temperatura vibracional sera dada por:

e.T, e.T,
T,= = T' eT.= . T
i
e T ~f..e.)T. J ..e.T? .-f..e.)T.
fjleJT +(El i1 J)TJ leelT +(€3 fjlal)'l'1
onde: vi e v?i = nlimeros quanticos para os estados entre os

quaisatransferencia de energia entre osmodos

v. € \)j ocorre.

f..= —L— = fator de ajuste de energia
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¥

Estas equagdes mostram mais uma vez que os deta
lhes do mecanismo da transferéncia de energia afeta adistribui
¢ao de temperaturas.

Da mesma forma como foi explicado para o acopla
mento entre estados fundamentais, a distribuicdo de temperatu
ras € funcao da diferenca de energia entre os dois modos, in
cluinde o fator de ajuste de energia. Entdo o sinal da diferen
¢a de energia indicara qual temperatura seri aumentada.

Quando dois modos vibracionais v; e %jnioséo di

retamente acoplados entre si, mas sdo mutuamente acoplados com
um terceiro modo Vi @ relagdao entre as‘temperaturas destes dois

modos pode ser dada por:

It S s T S ks i e
T. T, T
Onde:
fix fkj = fi;

Entao uma vez que se conhece a temperatura vibra
cional de um modo de referencia, todas as outras temperaturas
podem ser dadas como fungdo de T'. Por conveniéncia o modo de
referéncia € geralmente aquele que foi excitado pelo laser.

Foi demonstrado qﬁe a existencia de mais de um
conjunto de coeficientes de ajuste de energia,ou seja,mais que
um canal de transferencia de energia, leva a uma relaxagao com
pleta, resultando num equilibrio de todas as temperaturas vibra

cionais para valores iguais a T'.
Portanto, quando varios mecanismos de transferen

cia de energia sdo considerados, esta anilise requer uma tempe
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rétura vibracional comum.

0 fratamento para a transferéncia de energia vi
~ bracional-vibracional levando a uma distribuigdo de populagio,
de maneira seletiva, entre os modos vibracionais no estado meta
estavel, & descrito em termos de dois parametros T.eT'. Estes
parametros podém ser relacionados com as condigoes iniciaismeg
suraveis, através de condicdes de contdrno.

A primeira restricdo se refere 3 conservacao de

moléculas excitadas ou dos quanta vibracionais. Se o laser pro

move '"n'" moléculas no estado fundamental do modo vibracional Vi
e colisdes subsequentes redistribuem estas moléculas entre to
dos os niveis, entdo cada nivel particular apresentara um des
vio de populacdo igual a n{vj}’ a partir da distribuigao a tem
peratura ambiente. Ent3o a equagdo de conservacio do estado es

tacionario pode ser escrita como:

ns= 3 F n, .
{Vj} {v,} {Vj}
onde:
F{v-} =3 Vs fij = nimero de moléculas excitadas Tequeri
o

do para produzir uma molécula no es-

tado {vj}.

O nlmero real de moléculas excitadas, n', residin
do nos niveis excitados do estado estacionirio vibracional & da

do por:

o N =N 1 1

a

= I n = N -
{v.} %o o +
{Vj} j Q Q
onde: N§==populag§o do estado fundamental a temperatura ordiniria

TQ
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Q = fungao de particdo para o estado fundamental & tempera

tura ordinaria T.

A energia absorvida pela moléculaf,”Ein”, ¢ dada

por:
in - TN — €; = energia do fdton
Entao a fragao de moléculas excitadas, "fp”,é da
da por:
f£= DM _ Fin ) (Aﬁ}lb/fjiaj)
p N €5 . J-
onde:
AEYlb = excitagdo vibracional média por molécula no mo
do v..
J

A segunda restricio a ser aplicada & devido 3 Te.
laxagd@o vibracional para rotacional/translacional.duranteainang
ferencia de energia vibracional-vibracional.

Se F{v.} quanta do modo ativado vy sdo necessa
rios para produzir uma molécula no estado {Vj}, entao a varia

-

¢ao de energia translacional durante este processo, AET/R , €
v}
dado por: J

T/R
AE = ¢ .F - E =
{Vj } 1 {VJ } {VJ } j

e

- v, fe.f..-¢.
1 J 11} J)
A variagdao total de energia‘translacional/rotacig

nal média por molécula & dada por aEl/R

€. iy
ABT/R = 1~ 1) aARVibe
f..c. J
3i;
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A relagao de conservagao total de energia sera:

= f . = A]-E'IT/R . A]EJVIb
in p i

Quando todos os modos vibracionais sio acoplados
por processo linear, todos fij sao unitarios,a variagao da ener
gia translacional/rotacional depende da energia relativa do mo
do ativado. Quando o modo fundamental mais baixo € ativado, a
variacgio & negativa e quando o modo mais alto € ativado a varia
cao € positiva,

No caso de acoplamento n§o~linea1‘considera—seas
energias ajustadas dos modos vibracionais, sendo que a ativacgao
do modo vibracional, cuja energia ajustada émenor, resulta num
processo de transferencia de energia endotdrmico com conversio
de energia translacional/rotacional para vibracional. A ativa
Gao dos modos vibracionais com energia ajustada maior, resulta
em processo de transferencia de energia exotérmico.

Desta forma através deste tratamento, conhecendo
~s¢ 0 mecanismo de transfereéncia de energia,pode-se determinar
todas as temperaturas meleculares internas e consequentemente,
as quantidades termodinamicas no estado metaestivel en funcio
da energia absorvida e da temperatura ambiente.

Esta andlise apresenta algumas limitagdes naapli
cacdo em moléculas reais. Por exemplo, no caso dos niveis vibra
cionais superiores, o decaimento muito rapido da energia vibra
cional, para os graus de 1liberdade translacionais / rotacionais,
competird com a transferéncia de energia vibracional -vVibracio
nal, além de que a grande anarmonicidade reduziri a diferenga

de energia entre os varios modos vibracionais diminuindo com is
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to a2 localizagao de energia.
Assim a distribuicao de populagdc vibracional no
- fal = - ” o~ o
estado estacionario metaestavel, € uma fungao sensivel do meca

nismo de transferencia de energia.

1.5. Considenacoes Gerads

A escolha da sacarose para estes estudos foi fei

ta devido ao tamanho da molécula, sua ocorréncia no estado sd
lido, sua estrutura com mais de um tipo de ligagdo sem ter um
grupo ou atomo central e seu espectro de absorcao no infraverme
lho que apresenta bandas reséonantes com linhas de emissao do
laser de CO,. Além disso a sacarose & uma substancia muito.dis
ponivel no Brasil, produzida em larga escala, comgrandes possi
bilidades como matéria.primapara.diversosprbcessos industriais.

Para se estudar a possibilidade de feagﬁo em liga
¢80 especifica deve-se considerar a excitacdo damolécula, a ma
nutengao da seletividade ou especificidade e a dissociacao da
mesma.

Em primeiro lugar considera-se a absorcdo multi-
fotonica por uma molécula grande, no estado sdlido.

Sabendo que uma molécula com muitos Atomos apre
senta um grande nimero de modos normais de vibracao, pode-se
imaginar um grande numero de possiveis combinagoes entre os Te

feridos modos. De acordo com os modelos apresentados no itenm

I.1, quando a densidade de estados & maior, a absorcdo de mui

tos fdtons de mesma frequencia se torna mais efetiva, pois tem
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-se maior possibilidade de acoplamento ‘entre os niveis discre
tos e o quase continuo de estados. Entdo as moléculas grandes
‘devem sofrer mais efetivamente absorcgdo multifotonica.

Outro ponto que deve ser enfatizado com respeito
a excitagdo & o fato da molécula em questdo ndo apresentar um
atomo ou'grupo‘centrai, pois quando se tem uma molécula como a
do hexafluoreto de enxofre, que possui todas as ligacdes iguais

em torno de um centro, a excitacdo de um modo normal influencia

todas as ligagdes e a absorgdo ndo se realiza seletivamente.En

tretanto, no caso de moléculas que ndo apresentam umatomo central
e possuen diferentes ligacoes, & possivel excitar &nn modo nor
mal associado a uma ligacdo sem afetar muito as outras.

Para se tratar da manutengao da seletividade_ou
especificidade da excitacdo, deve-se considerar os processos de
relaxacdo e transferencia de energia.

No caso de espécie no estado gasoso,a dissipacgao
de energia pode ocorrer por acoplamento intramolecular vibracio
nal-vibracional, por transferéncia de energia de modo vibracio
nal para os graus de liberdade translacionais/rotacionais e a
través de colisdes.

No caso dos solidos, a dissipagao de energia pode
ocorrer por acoplamento entre modos vibracionais comdiferentes
energias, assistida por fonons'e por transferencia de energia
vibracional para o banho de fonons.

Entao em moléculas grandes, como a densidade de

estades € alta, & de se esperar que a equilibragdo de energia

entre os modos vibracionais seja muito vipida, outrossim aalta

densidade de fonons, a temperatura ambiente, deve facilitar a
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relaxa¢ao nos sSlidos.

Entretanto em s6lidos, defeitos no cristal levam
a distorgdes nas ligagdes moleculafes, em determinados sitios,
que podem causar um abaixamento preferencial da energia de um
determinado modo vibracional, criando uma barreira de energia
entre este modo e a banda de fonons, impedindo a dissipacdo de
energia.

A diminuigao da temperatura diminui a densidade

de fonons. Conforme foi apresentado na secdo I.3, umabaixa den

sidade destes dificulta a transferéencia de energia vibracional
para o reticulo, assim como a equilibracao entreos modos vibra
cionais de energias diferentes que € assistida por fonons.
Desta forma, para se conseguir a reacdo quimicé
em ligacao especifica, € necessario que a velocidade de excita
gao seja maior que a velocidade global dos processos de dissi
pagdo de energia. Para se alcangar esta condicio, pode-se, uti
lizando um laser com pulsos de duragdac muito curta, aumentar a

velocidade de excitagdo e ou diminuir a velocidade de dissipa

¢ao de energia, conforme consideracdes feitas anteriormente.

I.6. Objetivos

0 propdsito deste trabalho & estudar a excitacao
molecular da sacarose, no estado sdlido, com os seguintes obje
tivos:

19) Atraves da excitagio da sacarose pura, por laser de CO,, e

comparagao dos resultados obtidos usando outras fontes de
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39)

42)

59)
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+

energia, verificar se ocorre ou ndo absorgio multifotdnica.

Estudar o efeito da adigdo de um gas, que absorve na regiao
de emissao do laser, na excitagdo da sacarose. Paraisto se
rdo escolhidas linhas de emissdo do laser em frequéncias di

ferentes.

Verificar a possibilidade de se realizar reacdes .em liga
goes especificas da sacarose, comparando os resultados da

dicssociagao desta com aqueles obtidos excitando uma outra

substancia que possua um grupo funcional semelhante.

Atraves dos resultados obtidos da dissociacdao da sacarose
por outras fontes de excitagdo e comparacio destes com os
obtidos por excitagdo com laser, verificar se existe ou nio

especificidade na reacio.

Pesquisar as condigGes nas quais a especificidade da reacado

€ maior, caso esta ocorra.



IT.EXPERIMENTAL
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11.1. Sistema de vaecue

Para a montagem dos sistemas de reagao e manipula

¢a3o dos reagentes e produtos gasosos utilizou-se uma linha de
vécuo)cujo diagrama com sistema de "trap" pode ser visto na fi
gura 3.

Esta linha foi construida com vidro "pyrex", ten
do subdivisdes simétricas para facilitar amistura e transferén
cia de gases. Estas subdivisSes assim COmo suas conexodes com o
meio externo, foram isoladas através de torneiras dé teflon pa
ra alto vacuo, do tipo agulha, da "Kontes Glass Co".

As conexces com o meio externo foram feitas por
intermédio de juntas esféricas esmerilhadas do tipo "macho-£fé
mea', tamanho 18/9, lubrificadas com silicone e presas uma a
outra por presilhas de rosca para garantir melhor vedacao.

A medida das pressdes dos gases utilizados foi fei
ta através de dois mandmetros de mercirio, que podem ser acopla
dos, através de juntas esféricas, em qualquer uma das conexdes
da linha de vacuo.

Para as medidas de alto vacuo, foi usado um detec

tor termopar acoplado a um registrador (Termocouple gauge con

trol) modelo TG~7-1 de fabricagdo da "Veeco Instruments Inc",
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Figura 3. Diagrama da linha de vicuo
(1) bomba de viacuo
(2) sistema de "trap" para condensagao do material
bombeado
(3) entrada de ar
(4) mandometros de mercirio
(5) medidor de pressido termopar

(6) saidas para as celas.
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com escala de 12107 torricelli. Este detector fol .coiadb nu
ma junta esférica, através da qual pode seracoplado a qualquer
das conexoces da linha.

A linha de vdcuo foi conectada a um sistema de
"Trap", que foi isolado por meio de uma torneira de vidro e mer
gulhado em nitrogenio liquido, a fim de condensar os materiais
bombeados.

O bombeamento da linha, atingindo uma pressdo mi
nima de 107° torr, foi feito por uma bomba mecdnicapara vacuo,
modelo "Duo Seal" 1405 da "Sargent Welch Scientific Co",movida
por um motor elétrico da "Generai Electric" ,modelo S5KH3RGH:0059

com 1725 rotagdes por minutos e potencia de 1/3 HP.

I7.2. Celas para innadiagde e espectnos no infravermelho

A cela usada inicialmente, que seréfdenominadacg
la reta, esta esquematizada na figura 4.

Esta cela constitui-se deum tubo de vidro "pyrex™
em cujas extremidades foram soldadas duas juntas planas com 20
milimetros de diametro interno, resultando num comprimento to
tal de aproximadamente 120 milimetros. Aconexdo com a linha de
vacuo foi feita através de uma junta esférica ligada ao corpo
da cela e isolada por torneira de teflon.

A vedagao desta cela foi feita comjanelas de clo

reto de s6dio circulares, com 5 mm de espessura e 60 mm de dia

metro, usando anéis de borracha do tipo "O" nas juntas planas e

prendendo as janelas com suportes metalicos, tambémcirculares,
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Figura 4. Cela reta para irradiagao e espectro no infravermelho

a) cela reta em vidro "pyrex" pronta para uso; (a.l)
torneira de teflon; (a.2) junta esférica adaptivel
a linha de vacuo

b) junta plana“&as extremidades da cela; (b.1) orifi
cio da junta.plana.para adaptacdo do anel de borra
cha tipo "0".(b.2) anel de borracha tipo 0" que
serve de suporte e vedacdo para as janelas, adap-
tado a junta plana. _

c) suporte metalico para fixar as Jjanelas; (c¢.1) ori
ficios para os parafusos fixadores; (c¢.2) fenda no
metal, onde & adaptado o anel de borracha; (c.3)
anel de borracha adaptado ao suporte metalico; (c.4)

Janela de Na(l.
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através de parafusos.

Nos experiméntos com sacarose, o solido foi colo
cado na cela, dentrode um pequeno suporte de cobre em forma de
dedal, de maneira que ficasse exposto a acdo do feixe do laser.
Este suporte foi montado dentro da cela antes de sua vedagéb.

‘Neste caso, foi necessirio utilizar uma outra ce
la semelhante, sem o suporte decobre, para a analise dos produ
tos de reagdo no estado gasoso, pois o suporte obstruia o cami

nho Otico. 0 gis ou mistura gasosa foi transferida da cela de

reagdo para uma cela semelhante previamente evacuada, através
da linha de vacuo.

A fimde se evitar a transferencia dos gases para
serem analisados depois da irradiagdo, foi projetada uma outra
cela, que sera denominada cela "T", com possibilidade de sofrer
adaptagoes para ser utilizada em casos de ativacdo por outras
fontes de energia.

A cela "T", assim como os sistemas de vedagdo pa
ra cada tipo de fonte de ativacdo estao esquematizados na figu
ra 5.

Esta cela foi construida comdois tubos de vidro,
soldados perpendicularmente em forma de "T", de maneira que re
sultasse tres saidas, terminadas em juntas planas de 20 mm de
‘didmetro interno. A conexio desta com a linha de vacuo foi fei
ta por uma junta esférica soldada ao corpo da cela, no ponto de
encontro dos dois tubos, isolada por uma torneira de teflon.

As duas saidas com juntas planas na mesma direcao,

serviam como caminho 6tico para registrar espectros no infraver

melho e foram vedadas com janelas de cloreto de sddio, usando
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Figura 5. Cela "T" para irradiacdo e espectro no infravermelho
a) corpo da cela de vidro
b) vedacdo da cela para descarga elétrica
¢) vedagdo da cela para ativagéo térmica

d) vedagao para irradiacdo com laser.
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anéis de borracha do tipo "0" e fixando-as por meio de sﬁportes
de metal presos por parafusos.

A terceira abertura, perpendicular, servia como
entrada da energia de ativacao e em seu ramo foi colocado o su
pdrte de cobre com sacarose, sem obstruir o caminho Otico resul
tante no outro ramo. A vedagdo desta abertura foifeita de acor
do com o tipo de fonte de enefgia'empregada.

Nos casos de excitagéo por laser de CO,, esta ve

dagdo foi feita por uma terceira janela decloreto de sédio, co

mo as outras duas, visto que este laser emite radiacdo na regido
do infravermelho.

Para os casos de ativacdo térmica oupor descarga
elétrica foi construida, com uma junta planachémesmo diametro,
uma pequena campinula na qual se‘soldou1doiseletrodos de tungs
tenio de maneira que nio houvesse vazamentos. Esta campanula se
conectou perfeitamente a terceira abertura,usando anéis de bor
racha entre as juntas planas, de maneira queos eletrodos tives
sem extremidades dentro e fora da cela.

| Quando se empregou descarga elétrica, as extremi
dades externas destes dois eletrodos foram ligadas aos polos de
uma fonte de descarga de alta voltagem,enquanto que uma das ex
tremidades internas foi ligada ao suporte de cobre ea outra fi
cou a uma distancia de aproximadamente 5mmdo centro da abertu
ra do dedal.

Nos experimentos com ativacdo térmica,as duas ex

tremidades internas dos eletrodos foram conectadas a uma resis

tencia, para produzir calor, que foi introduzida na cela.
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IT.3. Fontes de ativacgdo:

11.3.1, Lasen de CO2

Utilizou~se um 1aser'deC02 Molectron T-250 pulsa
do e de frequencia varidvel, que emite na regido do ‘infraverme

lho entre comprimentos de onda de 9,2 a 10,6 micrometros.

Este laser possui duas bandas principais de emis
sdo: uma devido a transigdo 00°1 -+ 10°0 eoutra devido a transi
cao 00°1 » 02%0.

A inversao de populacdo para o nivel 00°1, neces
saria a producdo da emissdo laser, & alcangada gracgas ao fato
do tempo de vida deste estado ser muito grande comparado com o
dos outros. A excitacdo da molécula de €0, ao estado 00°1 & rea
lizada através da transferéncia ressonante de energia vibracio
nal do estado v=1 da molécula de N,,no estado eletrdnico fun
damental)para a molécula de COZ' Essa transferencia de energia
€ muito efetiva, pois a desativacao da molecula de N2 do esta-
do v=1 para v=0 e proibida por dipolo eleétrico.

A figura 6 mostra o diagrama dos niveis de ener
.gia da molecula de CO, e a excitagao de seu estado 00°Iatravés
da transferencia de energia do NZ’ assim como as transig¢des que
levam a emissdo laser.

O diagrama de blocos dos componentes para o fun

cionamento do laser e arranjo experimental usado nas irradiacoes

é mostrado na figura 7.



55

Figura 6. Diagrama dos niveis de energia envolvidos na emissio
laser e transferéncia de energia do estado v=2 na mo

lécula de N, para o estado 00°1 da molécula co,.
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Figura 7. Diagrama de blocos do arranjo experimental parao fun
cionamento do laser de COZ‘
(1) cavidade do laser; (2) grade e respectivo seletor
de comprimentos de onda; (3) espelho de reflexdo par
cial; (4) saida do feixe do laser; (5) eletrodos para
lelos; (6) sistema de dgua para refrigeracio da gra
de; (7) fonte de alimentagdo de até 30 KV; (8) gera
dor de pulsos; (9) bomba de vacuo; (10) cilindros de
gases; (11) cela de irradiacfo; (12) detector de pul

so; (13) medidor de poténcia.
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0 laser de CO2 Molectron T-250 possui uma ca#idg
de 6tica formada por um tubo de acrilico de 2,5 metros de com
primento. Numa das extremidades deste tubo, na posterior, loca
liza-se uma grade SD-20,que serve como espelho de reflexdo to
tal e para a selacao dasfrequencias atrayésde um seletor exter
no. Na extremidade anterior da cavidade Otica, existe um espe
lho concavo de germdnio com transmissdo parcial eraio de 10 me
tros.

Dentro da cavidade otica,estdo os dois eletrodos

paralelos, por onde se di a descarga elétrica proveniente de
uma fonte de alimentagdo, '"Molectron Corporation", modelo PPS
-TUV de 30 KV dc em operacdo pulsada. Um fio de pré-ionizacio &
conectado as duas extremidades do anodo, para garantir uma des
carga elétrica uniforme. Devido a esta posigdo dos eletrodos es
te tipo de laser recebe o nome TEA (Transverseley}hxitationAE
mosphere).

Os pulsos do laser sdo obtidos por um gerador de
pulsos, modelo TG-10 também da "Molectron Corporation",com con
trole do nimero de pulsoé por unidade de tempo. Seu funcionamen
to se baseia no armazenamento da energia fornecida pela fonte
de alimentagdo até um limite, que & determinado pelo seletor de
quantidade de pulsos por segundo. Quando este limite e alcanga
do, ocorre a descarga sobre os eletrodos e o gds na cavidade &
excitado. Esta descarga descarrega o capacitor do gerador de
pulso, que armazena novamente a mesma quantidade de energia, ge

rando uma nova descarga e assim por diante.

A potencia meédia de safda dos pulsos pode ser me

dida atraves de um medidor de poténcia acoplado a um registra
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dor.

Este laser funciona com uma mistura dos gases: He:
€0, N,: H, que & introduzida na cavidade Gtica a pressdes par
ciais de 150:100:90:10 mm de Hg, sendo que a pressio total &
mantida constante atrafés de valvulas de controle de fluxo. O
fluxo dos gases na cavidade €& mantido por uma bomba de vicuo com
capacidade de 500 litros por minuto, "duo-seal" modelc 1397 da
"Sargent Welch Co'".

As linhas usadas para excitacdo pertencema banda

da transigdo 00°1 > 10°0 e estdo na regido de 10,6 pum.

I1.3.2. Fonte de descarga efetrica de alita voltagem

Para a obtencdo de descargas eletricas, utilizou
-se uma fonte de alta tensao, obtida da adaptagdc de um alimen
tador de cinescdpio de televisor.

Os eletrodos desta fonte foramconectados aos fios
de tungstenio do sistema de vedacio adaptado a cela de reacagq,
que foi descrito anteriormente.

Um esquema em diagrama de blocos da fonte de alta
tensdo € mostrado na figura 8. Esta consiste basicamentede tras
partes:um oscilador que fornece uma frequéncia de pulsos de 15
quilohertz; um amplificador para transformar a diferenga de po
tencial de 110 para 10.000 volts aproximadamente e um retifica

dor que converte a corrente alternada em corrente continua.

Portanto esta fonte gera uma diferenca de poten

cial de 10.000 volts entre os eletrodos, com uma frequencia de



Figura 8. Esquema em diagrama de blocos da fonte de
elétrica pulsada.
(A) Oscilador de alta frequéncia
(B) Amplificador dertenséo
(C) Retificador
(D) Transformador de saida

(E) Conectbres para a cela de reacido.

39

descarga
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15.000 pulsos por segundo, sendo que cada pulso tem uma poten
cia de 50 watts.
| Um interruptor manual foi adaptado a este siste
ma, podendo ser operado com intervalos de tempo desejado, obe-
decendo as limitacOes da operacdo manual.
Descargas eletricas com intervalos de 1 segundp
podem ser obtidas com este interruptor, mas o controle rigoroso
do tempo de duragdo de cada tiro ndo foi possivel com este sis

tema.

171.53.3. Fonte de Calon

Para a ativagdo térmica, construiu-se uma resisten
cia envolta num corpe de vidro, acoplado ao sistema de vedacdo
da cela conforme a figura 5.

Esta resisteéncia foi ligada a um variador de vol
tagem tipo K-1510 da Keldian, com entrada de 110 volts e saida
variavel entre 1 e 135 volts.

Calibrou-se a resisténcia ligada ao variador de
voltagem, usando-se um detector de temperatura do tipo termopar,
ligado a um registrador. Com a calibrac¢do constatou-se que com
‘uma voltagem de 18,5 volts, a resistencia atingia uma temperatu
ra dé aproximadamente 450°C durante o tempo de 5Sminutos depois

do qual o sistema entrava em equilibrio térmico.
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11.4. Reagentes

A sacarose utilizada, "DIFCO Laboratories'", foi
pulverizada e submetida a temperatura de 60°C em vicuo, sendo
colocada no dedal de cobre dentro da cela em ambiente seco.

A amdénia, "Matheson Gas Products'", foi retirada

diretamente de um cilindro para gases, munido de valvulas para
a linha de vacuo, sem purificacgdo prévia. ‘

0 metanocl utilizado foi o tipo Uvasol da '"Merck",
para espectroscopia, que foi deixado em peneira molecular de
5 & durante 2 dias.

Para se conseguir vapor de metanol puro, colocou
-se uma amostra liquida do mesmo em uma ampola de vidro, muni,
da de torneira de teflon e com conex@o para a linha de viacuo.
Eliminou-se o ar da ampola, congelando o metanol e fazendo va
Cuo na mesma.

Com a linha e ampola evacuadas, deixou-se o meta
nol entrar em equilibrio liquido-vapor a temperatura ambiente e
mediu-se a pressdo, alcangada pelo vapor, através do mandmetro
de merciirio. O acerto da pressﬁo para valores menores pode ser

entao feito, usando os recursos da linha de vacuo.

IT.5. Detecgao dos produtos de Reacgdo

Na deteccao dos produtos de reacgio,tanto na fase
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solida comé na gasosa, usou-se espectroscopia na regiéb do in
fravermelho como principal método de identificagio e quando pos
sivel usou-se espectrometria de massa.

Os espectros no infravermelho foram obtidos atra
vés de um eépectrﬁmetro modelo 180, "Perkin Elmer'", na regido
entre 4.000 a 600 cm T,

Este apaielho apresenta TeCursos COmoO expansio dé

ordenada e abcissa, assim como varios controles, que bem utili

zados melhoram muito a resolugdo e identificacio das bandas.

Os produtos na fase gasosa foram analisados usan
do as celas descritas anteriormente,ja que as mesmas foram cons
truidas em dimensdes adequadas para o compartimento do apare-
lho.

A parte sb6lida foi analisada em emulsio de nujol
e pastilhas de KBr, sendo que este iltimo método se mostroumais
adequado.

Os espectros de massa foram tirados em um espec
trometro "Finningan" modelo 1015 S/L, acoplado a umlcomputador'
tambem "Finningan" 6100 MS.

No caso de amostras gasosas, a injecdo das mesmas
no espectrometro foi feita por um sistema com Vélvula.péraalto
viacuo e controle de fluxo, construido em aco inoxidiavel. Este
sistema foi acoplado & cela através de juntas planas adaptadas
a junta esferica.

Tentou-se ainda o uso de cromatografia gasosa na

anilise dos produtos, mas devido & dificuldade de injecdo da a

mostra gasosa a baixas pressdes nio se obteve resultados satis

fatorios.



ITI. RESULTADO S



63

I111.1. Sacarose pura em vacuo

Os experimentos com sacarose pura em vidcuo foram

realizados usando trés tipos de fontes de ;ativagao: laser de
C0,, descarga elétrica e calor.

A cela usada nos trés casos foi aquela em forma
de "T", sendo a vedacdo e acessorios modificados de acordo com
o tipo de fonte de ativacgao émpregada, conforme descrito no ca

pitulo anterior.

111.1.71. Exeditagac por Lasen de o,

A cela foi montada de maneira propriapara reacgao
com laser, sendo colocada a sacarose no dedal antes da montagem
da mesma.

A cela assim montada foi conectada a linha de vi
cuo e bombeada durante uma hora, sendo testado o vazamento da
mesma que apresentou uma elevacao de pressao inferior a 0,2 mm

de Hg por hora.

Para esta excitacao foi escolhida a linha P(24)

do laser de COZ’ que emite na frequencia de 940,56 cmnl,em res
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sonancia com um dos picos de absorgao da sacarose como pode ser
visto pelo seu espectro no infpave%melho mostrado na figura 9.

A potencia media dos pulsos do laser foi medida
antes da irradiagao, sendo igual a 0,75 Watts sem focalizacdo,
com uma frequéncia de tres pulsos por segundo.

A irradiacdo foi realizada com focalizagdodo fei
xe do laser, usando para isto uma lente de GaAs (f=5 cm),deter
minando a distancia focal experimentalmente. A cela foi locali

zada em frente ao feixe do laser de modo que o ponto focal con

cidisse com a superficie de sacarose.

Assim o sistema foi submetido a irradiacao duran
te 20 minutos, notando-se uma luminescencia violeta e um peque
no aquecimento da cela de reacgao.

Depois da irradiagdo foi registrado o espectro no
infravermelho, usando as outras duas saidas dacela, no qual se’
detectou bandas dos produtos formados na fase gasosa. A figura
10 mostra o espectro da mistura gasosa formada e suas bandas
principais foram identificadas atraves de espectros padrdes, ob
tidos experimentalmente ou da literatura.

As bandas em 3.320 - 3.280 cm © e 729 cm } foram
atribuidas ao acetileno, de acordo com Herzberg (71) e com es
pectro padrac obtido experimentalmente no laboratdrio.

A estrutura triplete com o ramo "Q" a 3.020 cm 1

e a banda em 1.300 cm *

foram atribuidas ao metano de acordo
com a literatura {(71).

As bandas em 2.350 e 665 cm'l foramatribuidas ao

dioxido de carbono, que se formou em quantidade muito pequena.

0 dublete em 2.160-2.120 cm © foi seguramente a
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Figura 9. Espectro padrao da sacarose purano estado solido
(1) banda de absorc¢d@o em ressonancia coma linha P(24)

do laser de COZ'
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Figura 10. Espectro no infravermelho dos produtos gasosos for
mados da irradiagdo da sacarose pura com laser de

Co linha P(24}.

2,
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tribuido ao mondxido de carbono, de acordo com‘Herzberg (71) e
comprovado experimentalmente atravées do espectro;padréoda subs
tancia pura.

A banda larga centrada em 1.740 cmwl provavelmen
te foi devida 3 presenca de formaldeido, masnido foi comprovada
porque a outra banda intensa desta substincia localizada em tor
no de 3.000 cm_l, por estar sobreposta a banda do metano, ndo

foi identificada.

Na frequéncia de 945 cmﬁl apareceu uma banda fra

ca atribuida ao etileno,visto que este composto apresenta sua
banda de absorcao mais intensa nesta fegiéo (71).‘Asoutras ban
das do etileno ndo apareceram no espectro devido a sua baixa
concentracao.

Antes de desmontar a cela,foi tirado um espectré
de massa do gis, mas como se tratava de uma misturade gases es
te espectro nao apresentou conclusdoes objetivas, servindo ape
nas para confirmar a presenca dos produtos ja identificados por
espectroscopia na regiao do infravermelho.

Depois de desmontar a cela foil registrado um eg
pectro infravermelho do s6lido remanescente, que nio apresentou

nenhuma diferenga do espectro padraoc da sacarose,indicando que

nao se formou produtos no estado sélido.

111.1.2. Excditacdo porn descanga eletrica pulsada

Neste caso o sistema foi montado de maneira seme

lhante ao anterior, com excegdo da vedagao da saida perpendicu
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lar que foi feita conforme foi descrito no capitulo anterior pa
ra descarga eldtrica. |

0 sistema assim montado foi evacuado durante uma
hora, através da linha de vacuo, testando o vazamento que ndo
ultrapassou o aumento de pressdo de 0,2 mm de Hg por hora.

Com a cela evacuada e fechada, submeteu-sea saca
rose a descarga elétrica durante 15 minutos compulsos em inter
valos de 1 segundo, notando um certo aquecimento nacela e gran

de Juminescencia azul.

Depois da descarga elétrica foi registrado o es
pectro no infravermelho dos produtos formados na fase gasosa,
que & mostrado na figura 11.

Os produtos identificados neste espectro foramqua
litativamente parecidos com aqueles obtidos por excitacdao com
laser, mas em proporcoes diferentes. Alem disso pode-se notar.

1 1

que as bandas largas centradas em 1.740 cm ~, 2.740cm” ~ e 2.820

-1 -
Cm ~ nao apareceram neste caso.
0 sb6lido remanescente na cela se tornou parcial

mente polimerizado, mas o espectro no infravermelho deste ndo

apresentou nenhuma banda de produtos.

111.1.3. Ativacdo Teamica

Os experimentos com aquecimento foram realizados
inicialmente, colocando-se a sacarose numa ampola de vidro, fa
zendo-se vacuo na mesma, aquecendo-a até aproximadamente 500°C

durante 5 minutos e registrando o espectro no infravermelho dos
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Figura 11. Espectro no infravermelho dos produtos gasosos forma

dos por descarga elétrica em sacarose pura.
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gases formados,usando uma cela reta.

A reagdo térmica foi também realizada usando a ce
la "T" com as ﬁodificagées na vedagao da terceira saida para a
quecimento, como descrito no capitulo anterior.

Neste caso,colocou-se a sacarose no dedal de co
bre dentro do corpo de vidro da resisténcia, fez-sevacuo na ce
la durante uma hora testando o vazamento.

Com a cela evacuada ligou-se os terminais da re

sisténcia aos de um variador de voltagem.eaplicou-se 18,5volts

durante 10 minutos, resultando numa temperatura de 4506C.
Depois do aquecimento foi registrado o espectro

no infravermelho dos gases produzidos, sendo este igual ao obti

do por aquecimento na ampola de vidro. A figura 12 mostra esfe

espectro.

1
, con-

Pode~se notar a banda centrada em1.740 cm
forme no caso de excitacdo por laser, além do aparecimento de
duas bandas novas em 1.000 cm © e 740 cm ! que nao foram identi
ficadas. |

Neste espectro ndo apareceram as bandas em 3.320
-3.280 e 729 cm” ' devidas ao acetileno. Também foi notavel a
grande produgdo de didoxido de carbono.

A intensidade relativa dos picos de cada gas foi
bem diferente dos outros dois casos e este fato serd discutido
posteriormente.

O so6lido na cela se carbonizou completamente e

nao foi analisado.
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Figura 12. Espectro no infravermelho dos produtos gasosos forma

dos por aquecimento da sacarose.
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111.2. Sacarose com Amondia

Com este sistema também foram realizados experi
mentos com os tres tipos de fonte de ativacdo, como no caso da
sacarose pura.

No caso de excitacao por laser foram usadas tres

linhas de emissdo diferentes, cujos resultados serdo relatados

a seguir,

17171.2.1. Excditagao por Lasen de COZ - Linha P(24)

Neste caso,usou-se a cela reta com duas janelas
de cloreto de sodio, na qual foi colocada a sacarose em dedal
de cobre conforme descrito no capitulo anterior.

Depois da cela montada e evacuada durante uma ho
ra, introduziu-se amdnia usando a linha de vicuo.

A pressao de amonia igual a 100 mmHg foi medida
no manometro depois do equilibrio entre a cela e a linha de vi
cuo, em seguida fechou-se a torneira da cela para.sybmete-la a
irradiacio.

Escolheu-se a linha P(24) que € coincidente com

um pico de absorgao da sacarose a 940,56 cmql, onde nao aparece

pico de absorcdo da amonia.

A potencia média dos pulsos,medida antes da irra
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diagio, foi de 0,75 Watts a uma repeticfo de3 pulsos por segun
do sem focalizacgao. |
| A amostra foi irradiada durante 20 minutos, com o
feixe do laser focalizado, sendo o ponto focal situadona super
ficie da sacarose. |

Depois da irradiacao o gias foi transferido para
outra cela semelhante, sem o dedal de cobre, para registrar o

espectro no infravermelho que € mostrado na figura 13.

Neste espectro a pequena intensidade das bandas
foi devida a diminuicio de press3o, causada pela transferencia
dos gases de uma cela para outra. Notou-se ainda a presenca de
amonia, que dificultou muito a identificacdo dos produtos for-
mados, devido a sobreposicao de bandas.

Conseguiu-se identificar neste espectro as bandas
atribuidas ao metano, didéxido de carbono, mondéxido de carbono e
a banda larga em 1.740 cm—l.

A intensidade relativa das bandas dos produtos se

ra discutida posteriormente e comparada com os resultados obti

dos por descarga elétrica e aquecimento no mesmo sistema.

17171.2.2. Excitagdo por Lasen de C02~ Linha P({2§)

A montagem do sistema neste caso foi feita de ma
neira analoga a anterior, usando no entanto uma pressao de 150

mm de Hg de amonia.

Foi escolhida a linha P(28) emitindo na frequén

. -1
cia de 933,83 cm ~, sendo ao mesmo tempo quase Tressonante CoOm
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Figura 13. Espectro no infravermelho obtido depois da irradia
cao de sacarose com amdnia pela linha P(24) do laser

de COZ‘
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picos de absorgﬁé.da‘amﬁnia e da sacarose.

| A medida da poténcia média dos pulsos féirealizg
da da mesma maneira descrita anteriormente, apresentando um va
lor de 0,65 Watts.

A irradiacao foi realizada durante 20minutos,com
focalizag@o, sendo o ponto focal coincidente com a superficie
da sacarose.

. Da mesma maneira que no item anterior, registrou

-se o espectro no infravermelho da fase gasosa depois da irra

diacdo, que & mostrado na figura 14.
Por este espectro pode-se notar que restou grande
quantidade de amonia, tornando dificil a identificacao das ban

das do metano que apareceram muito fracas em3.020 e 1.300 cmul.

1

b

A Gnica banda do acetileno identificada foi aquelaem 729 cm’
com intensidade muito baixa.

A banda larga em 1.740 cm_1 e a do etileno em 945
cm ~, apareceram mascaradas pelos picos da amoOnia.

Neste espectro nio existiu as bandas do didxido
de carbono, mas o dublete devido ao monoxido de carbono em2.160
-2.120 cn ! foi facilmente identificado.

0 espectro do s6lido restante ndoapresentou dife

renga com relag@o ao espectro padrao da sacarose,indicando que

ndo se formou produtos no estado sélido.

1171.2.3. Excitagdo por Laser de CO,- Linha P{32)}

Z

0 sistema foi montado de maneira andloga ao item
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Figura 14. Espectro no infravermelho da mistura gasosa obtido

depois da irradiacdo da sacarose com amdnia pela 11

nha P(28) do laser de COZ'
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anterior, usando uma pressdo de amonia igual a 100 mm de Hg.

A linha P(32) na frequéncia de 933 cm ' esti em
ressonancia com um pico de absorgdo muito intensa da amdnia e
fora de ressonancia com bandas de absorgido da sacarose.

A potencia média dos pulsos foiigual a 0,65 Watts,
medida sem focalizagao, com repeticdo de tres pulsos por segundo.

A irradiagdo foi efetuada durante 20 minutos, com
o feixe do laser focalizado, fazendo coincidir o ponto focal

com a superficie da sacarose.

Neste caso, nao restou amdnia emquantidade detec
tavel pelo espectro no infravermelho, registrado depois da irra
diacdo, que & mostrado na figura 15.

Este espectro mostrou as bandas devidas ao dioxi
do de carbono e aquela em 1.740 em”? com grande intensidade.

Pode-se observar também as bandas devidas ao ace
tileno, metano, mondxido de carbono, etileno, alémde uma banda
em torno de 1.025 cm * que ndo foi atribuida.

Também neste caso nio houve modificacdo do espec
tro no infravermelho do solido restante depois da irradiacgao,

com relagao ao espectro padrao da sacarose.

IT1.2.4. Excifagdo por descarga eletrica pulsada

A cela usada neste caso foi a cela "T", montada
com os eletrodos da maneira que foi descrita no capitulo ante
rior.

Com a cela assim montada,foi feito viacuo durante
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Figura 15. Espectro no infravermelho da mistura gasosa obtido

depois da irradiac@o da sacarose com amonia pela 1i

nha P(32) do laser de COZ'
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uma hora introduzindo-se entZo nesta ambnia a uma pressao igual
a 100 mm de Hg.

Este sistema foi submetido a descarga elétrica,
com pulsos em intervalos de um segundo, durante 15 minutos. No
tou-se uma luminescencia azul e aquecimento da cela.

Depois disto foi registrado o espectro no infra
vermelho da fase gasosa, que € mostrado na figura 16.

Neste espectro pode-se notar um consumo parcial

da amonia e uma grande producdo de dgua com relacdo aos outros

experimentos.

Os produtos como acetileno, metano, etileno, dio
xido de carbono e mondxido de carbonb puderam ser facilmente
identificados. As bandas devido ao acetileno apareceram com in
tensidade bastante alta.

Neste caso a banda larga centrada em 1.740 cm 1
ndo foi observada, como no caso da reagdo por descarga eletri
ca em sacarose pura.

0 s6lido restante apresentou-se parcialmente po

limerizado, mas o seu espectro no infravermelho ndao mostrou ne

nhuma diferencga do espectro padrao da sacarose.

111.2.5. Ativacdo teamica

Como no caso do aquecimento da sacarose pura, no
sistema sacarose com amonia a reagdo térmica foi realizada pre
viamente em ampola de vidro e posteriormente na cela "T" com a
adaptacao da resistencia. Entretanto neste caso, como se tem a

presenca de amonia, a reagdo foi efetuada com a ampola ou a ce
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Figura 16. Espectro no infravermelho da mistura gasosa, obtido

depois da descarga elétrica em sacarose com amdnia.
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1a conectada a linha de viacuo,a fim de se evitar acidentes cau
sédos por super pressdo durante o aquecimento. Assim o aumento
de pressdo pode ser acompanhado verificando osmandmetros demer
cdrio.

Foi feito aquecimento na cela com sacarose e amo
nia, atraves da resisténcia, usando uma voltagem de 18,5 volts
no variador de voltagem. Esta voltagem fornece uma temperatura
de aproximadamente 450°C e foi aplicada durante 10 minutos.

Depois dos 10 minutos de aquecimento,com uma pres

sdo igual a 53 mm de Hg dentro da cela, foi registrado o espec
tro no infravermelho da fase gasosa.Este espectro pode ser vis
to na figura 17.

Neste espectro notou-se uma grande proporcgao de
amdnia sem reagir.

As bandas doacetileno naoc apareceram neste espec
tro, no entanto as correspondentes ao didxido de carbono foram
muito intensas.

A banda larga centrada em 1.740 cm ! pode ser vis
ta, apesar de estar sobreposta a uma banda da amonia.

Os outros produtos como metano e mondoxido de car
bono tambem puderam ser identificados, mas a identificacao do
etileno se tornou dificil devido a sobreposicdo com as bandas
de amonia.

A banda em 740 cm !

também foi notadaneste espec
tro, como no caso do aquecimento da sacarose pura.

0 espectro no infravermelho do so6lido restante

nao foi registrado, pois houve carbonizacio total.
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Figura 17. Espectro no infravermelho da mistura gasosa, obtido

depois do aquecimento do sistema sacarose e amonia.
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111.3. Metancf com Amonia

0 metanol foi escolhido para substituir a sacaro
se, porque ambos apresentam em suas moléculas o grupo funcional
hidroxila ligado ao atomo de carbono.

Um outro fator que contribuiu paraesta substitui

¢ao foi a possibilidade de se trabalhar com o metanol no estado

gasoso.

111.3.1. Excitagao por Laser de CO2 ~ LZinha P(24)

Neste caso, foi utilizada acela reta montada com
duas janelas de cloreto de SSdio)como foi descrito no capitulo
anterior, com excecao do sup0r£e de cobre.

A mistura gasosa foi feita medindo uma pressao
igual a 100 mm de Hg de aménia em uma das duas divisdes simétri
cas da linha de vi3cuo e a mesma pressido de vapor de metanol na
outra. As duas divisoes foram entdo interligadas permitindo que
0s gases se misturassem por difusdo durante uma hora.

A mistura assim obtida foi transferida para den
tro da cela evacuada, resultando numa pressao total igual a 85

mm de Hg. Fol registrado o espectro no infravermelho desta amos

tra antes da irradiagdo, observando-se que nao houve nenhuma

Teagio a temperatura ambiente.
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‘A irradiac¢dao foi realizada escolhendo a 1linha
P(24), emitindo na frequencia de 940,56 cm_l e portanto fora de
ressonancia com as bandas de absorcdo dos reagentes.

A potencia meédia dos pulsos foi igual a 0,65Watts,
medida sem focalizagdo, com repeticlo de tres pulsos por segun
do.

A irradiagao foi realizada com focalizagdo do fei
xe do laser, durante 20 minutos e ndo se observou nenhuma lumi
nescéncia e nem aquecimento na cela.

Os espectros registrados antes e depois da irra
diacao sao mostrados na figura 18.

Atraves da comparagdo destes dois espectros, po
de-se notar que nic houve nenhuma modificacdo depois da irradia

gao. Portanto n3o houve reacdo neste caso.

1171.3.2. Excitagac pon Lasen de €0, - Linha P(28]

A montagem”dd-sistema neste caso foi semelhante
a do item anterior, usando no entanto uma pressdo total de 100
mm de Hg.

A linha P(28), na frequencia de 933,83 cmul,esté
em quase ressondncia com um pico de absorgdo da amdnia e fora
de ressonancia com as frequéncias de absorgdo do metanol.

A poténcia média dos pulsos do laser foi igual a
0,40 Watts, medida sem focalizagao, com a repetic¢do de3 pulsos
por segundo.

A irradiacdo foi efetuada, com focalizagdo do fei
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Figura 18. Espectros no infravermelho da mistura gasosa de me
tanol com amdonia na proporgao 1:1
a) antes da irradiacgao
b) depois da irradiagao pela linha P(24) do laser de
COZ'
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xe do 1asér, durante 20 minutos e ndo se observou luminescen-
cia, nem aquecimento na cela.

Foram registrados os espectros no infravermelho
da mistura gasosa antes e depois da irradiagdo que sdo mostra
dos na figura 19.

Comparando estes dois éspectros, notou-se que hou
ve muito pouco consumo dos reagentes, dificultando a identifica
¢do completa dos produtos.

Os Gnicos produtos que puderam ser identificados
1

foram o mondxido de carbono, por seu dublete em 2.120-2,160cm

e 0 acetileno por sua banda a 729 cm L,

111.3.3. Excdtacdo porn Laser de €0, - &inha P(37)

0 sistema fol montado neste caso, de maneira seme
lhante ao anterior.

A linha P(32), na frequéncia de 933 cm—l, esta en
perfeita ressonancia com um pico de absorgao intensa da amonia
e fora de ressonancia com frequencias de absorgao do metanol.

A potéhcia media dos pulsos do laser foi igual a
0,60 Watts, medida sem focalizagdo, com repeticdo de tres pul
sos por segundo.

A irradiacido foi efetuada, com focalizagdo do fei
xe do laser, durante 20 minutos e ndo se observouluminescéncia,

nem aquecimento na cela.

Os espectros no infravermelho da mistura gasosa,

antes e depois da irradiagao, podem ser vistos na figura 20.
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Figura 19. Espectros no infravermelho da mistura gasosa de meta
nol com amdénia na proporgao 1:1
a) antes da irradiacgao
b) depois da irradiacao pela linha P(28) do laser de

COzi
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Figura 20. Espectros no infravefﬁelho da mistura gasosade meta
nol com amonia na proporgdo 1:1
a) antes da irradiagéo
b) depois da irradiagéo pela linha P(32) do laser de

COZ'
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0Os resultados obtidos neste caso foram identicos

aos obtidos da excitacao pela linha P(28) neste sistema.

111.3.4. Excitacldo por descarnga efetrica pulsada

Neste caso)foi'utilizada a cela "T" montada com
os dois etetrodos, distantes 1 cm um do outro, sem o dedal de

cobre dentro da cela.

A mistura de metanol com amonia na proporgao 1:1
foi feita da maneira ja descrita anteriormente,resultando numa
pressao total igual a 80 mm de Hg dentro da cela.

Submeteu-se o sistema a descarga elétrica, apli-
cando pulsos em intervalos de 1 segundo durante 10minutos, con
forme nos experimentos anteriores. A cela apresentou um grande
aquecimento e luminescéncia azul.

A figura 21 mostra os espectros no infravermelho
da mistura gasosa antes e depois da descarga elétrica.

Comparando estes espectros, pode-se notar as ban
das de acetileno e monoxido de carbono com grande intensidade,
enquanto que as bandas de metano e didéxido de carbono apresen.
taram intensidade baixa. Neste caso nao se verificou abanda em
945 cm_l devido ac etileno.

0 consumo de metanol e amonia foi muito grande,
conforme pode ser visto pelos espectros.

Também foi efetuada descarga elétrica numa mistu
ra de metanol com amonia na proporg¢do de 1:2, com uma pressao

total igual a 155 mm de Hg.
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Figura 21. Espectros no infravermelho damistura gasosa de meta
nol com amdénia na proporcgdo de 1:1
a) antes da descarga elétrica

b) depois da descarga elétrica.
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A figura 22 mostra os espectros no infravermelho
desta mistura antes e depois da descarga elétrica.

‘Neste caso,os produtos: foram os mesmos obtidos
com a proporcdo 1:1, mas as concentragbes relativas de metano

e dioxido de carbono foram menores.

1171.3.5. Ativacdo teamica

0 procedimento para o aquecimento da mistura de
metanol com amonia foi identico aquele seguido no aquecimento
da sacarose com amdnia.

0 aquecimento na cela foi feito damaneira ja des
crita, durante 10 minutos.

Nao se observou nenhuma banda de produtos como po
de ser visto na figura 23, por comparagao dos espectros ne in

fravermelho antes e depois do aquecimento.

1171.4. Metanof Puro

117.4.1. Excitacdo por descarga eletrica pulsada

Usou-se a cela "T" com os eletrodos, na qual se
introduziu vapor de metanol puro a uma pressao igual a 100 mm
de Hg.

Foi aplicada descarga eletrica, com pulsos em in

tervalos de 1 segundo, durante 10 minutos, como nos experimen

tos anteriores.
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Figura 22. Espectros no infravermelho da mistura gasosa de meta
nol com amdénia na proporcdo 1:2
a) antes da descarga elétrica

b) depois da descarga eletrica.
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Figura 23. Espectros no infravermelho damistura gasosa de meta
nol com amonia, na proporgdo de 1:1
a) sem aquecimento

b) com aquecimento.
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A figura 24 mostra os espectros no infravermelho
antes e depois da descarga elétrica.

Os produtos identificados neste caso foram: aceti
leno, etileno, metano, mondxido de carbono e didxido de carbo
no.

Pode-se verificar por estes espectros, que houve

grande consumo de metanol.

111.4.2. Ativacde teamica

A ativacdo térmica do vapor demetanol puro a uma
pressdo de 100 mmHg foil realizada como descrito anteriormente
para os outros sistemas, ndo apresentando nenhuma modificacao

com relacdo ao seu espectro padrao.

1711.5. Amonia Pura

111.5.1. Excitagdo por descarga eletrica pulsada

Utilizando-se a cela "T", vedada com os eletrodos,
comuma pressdao de amOnia pura igual a 100 mm de Hg, submeteu
-se a mesma a descarga elétrica durante 10 minutos, com pulsos
em intervalos de um segundo.

Os espectros no infravermelho antes e depois da

descarga sao mostrados na figura 25. Neste pode-se notar uma

sensivel diminuigdo na intensidade das bandas de absorgdo da

amonia, mas nao se verificou o aparecimento de bandas novas.



Figura 24.

Espectro do metanol Puro na fase gasosa
a) antes da descarga elétrica

b) depois da descarga eletrica.

95



TRANSMITANCIA (%/6)

. TRANSMITANCIA (°/)

95-A

100

80

60

20 |-

0 |

. ] 1 L1

!

4000 3500 3000

100

2500 2000 1800 1600 1400
NUMERO DE ONDA (cni')

1200

1000 800 600

-80 —
60 Wiwmp
40 -

20 —

o | E

"\ﬂlﬂ[l;ﬂ! l,(}"

“?

l | I [ |

i

4000 3500 3000

2500 2000 1800 1600 1400
F
NUMERO DE ONDA (emi™!)

1200

1000 800 60C



Figura 25. Espectro no infravermelho da amonia pura
a) antes da descarga elétrica

b) depois da descarga eletrica.

96



TRANSMITANCIA (%)

TRANSMITANCIA(/0)

- 100
" F A
o | i
40 - b
20 —
0 ] ] ] ] i 1 i | | 1

96-A

100
80 "
""* It | ik : :. J i Ii&:!:[ gll .
40 - a AL
i
20 |- l
o 1 | | | . ! t l | |

4000 3500 3000 2500 2000 1800 (600 1400 1200 1000 800 60C
NUMERO DE ONDA (cm™!)

4000 3500 3000 2500 2000 800 1600 1400 1200 000 800 60
NUMERO DE ONDA {cm™')



97

Como o vazamento da cela fol testado previamente
e houve consumo da amdnia sem aparecimento de bandas novas, po

de-se concluir que houve formagao de produtos inativosno infra

vermelho como N2 e Hz.

111.5.2. Ativacdo Teamica

0 aquecimento da amonia pura, realizado de manei

ra analoga ao aquecimento dos outros sistemas, nao apresentou

nenhuma modificacio com relagdo ao espectro padrao.



W.PISCUSSAO E CONCLUSAD
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Antes de se iniciar a discussdo € necessdrio que
sejam considerados certos aspectos com respeito a molécula de

sacarose, como as energias das ligacgoes envolvidas em sua estru

tura e as bandas de absorcao da mesma, principalmente na regiao
entre 1000 e 800 cm™ L.

Os valores de energias de ligacio saodependentes
das vizinhancas e mesmo considerando a mesma molécula pode-se
encontrar valores diferentes para as mesmas ligacdes, dependen
do do autor. No entanto, para esta discussfo nao sera necessi
rio se conhecer os valores exatos destas energias, mas apenas
uma estimativa aproximada destas. Considerar-se-a para efeito
da discussdo as energias médias, que foram medidas atraveées de
outras moléculas e portanto representam um valor aproximado pa
ra o éaso da molécula em questdo.

A molécula de sacarose apresenta emsua estrutura
um anel piranosidico ligado a um furanosidico que sdo formados
por ligagdes C-0, C-C, C-H e O-H.

De acordo com Sanderson (72} aenergia média.dali
gacao C-0 €& igual a 83 kcal/mol, a da ligacdao C-C €& igual a 84

kcal/mol, a da ligacdo C-H € igual a 99 kcal/mol ea da ligacdo

0-H e igual a 111 kcal/mol.

0 espectro de absorcac no infravermelho da sacaro
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se, mostrado na figura 9, pode ser dividido em tres regifes. A
primeira regido entre 3.600 e 2.800 cm-l que apresenta bandas
de absorgdo devido ao estiramento O-H polimérico nosdlido e es
tiramento CHZ’ de acordo com Nakanishi (73). A segunda regiao,
entre 1.500 e 1.000 cmal, apresenta bandas devidas a estiramen

tos nas ligacgdes C-C e C-0-C, além de deformacdes O-H e CH,. A

2
terceira regiao, neste caso a de maior interesse,entre 1.000 e

800 c:m_1 apresenta bandas devido aos movimentos nos aneis.
De acordo com Verstraeten (74),pode-se atribuir,

no espectro da sacarose, a banda em 865 cm-lzapresenga do anel
furanosidico e aquela em 845 cnt devido a ligacdo deste anel
com o piranosidico. As bandas em 913 cm”1 e em 940 em™1 prova
velmente sdo devidas ao esticamento simétrico do anel,conforme

estudos de Barker e colaboradores (75-78).

V. 1. Absorcdo mulitifotonica pela sacarose

A excitacgio da sacarose pura, por laser de COZ,
foi efetuada através da linha P(24) que emite fotons na frequén
cia de 940,56 cmwl, portanto em ressonancia com a absorcdo em
940 emt atribuida ao estiramento simétrico dos anéis da sacarg
se.

A energia de um féton,na frequéncia de 940,56 cm °,

corresponde a 27 kcal/mol. Portanto & evidente quea energia de

um Gnico foton ndo € suficiente para dissociar qualquer uma das

ligacdes da sacarose, visto que a menor energiadeligacdo e de

aproximadamente 83 kcal/mol.
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Entretanto, na presenga de um campo eletromagnéti
co muito intenso, como ocorre quando o laser emite a uma densi
.dade de poténcia da ordem de gigawatts/cmz, uma molécula poli
atomica como a sacarose pode absorver mais que um foton de mes
ma frequéncia, de acordo com os modelos para absorgdo multifoto
nica apresentados no primeiro capitulo deste trabalho.

Portanto as energias necessarias para se diissociar
as ligacoes C-0 e C-C sao equivalentes a absorcgao de 30 fotons

com energia correspondente a 27 kcal/mol,enquanto que paraa dis

sociacdo da ligagdo O-H necessitara absorver uma energia equi
valente a 40 fotons de mesma energia.

De acordo com os modelos apresentados no primeiro
capitulo, a absorcio multifoténica, na primeira regido do dia
grama de niveis de energia, ocorre por acoplamento quase resso
nante dos niveis discretos c¢om a radiacdo laser.Portanto para
se alcangar a dissociagao, seri-necessério<ulehaja a absorgao,
em ressonancia, de poucos fétons até atingir a regido do quase
continuo de estados, visto que a molécula com muitos atomos a
presentard uma grande densidade de estados na segunda regiao on
de nio hd necessidade de absorgao ressonante.

Os resultados mostram que houve dissociacdoda mo
lécula de sacarose e portanto houve absorg5§ multifotonica pela
mesma.

A emissio de luminescencia visivel, durante a ex
citagdo, reforca o argumento de que a molécula de sacarose € €X

citada por absorgdo multifotdnica, pois em muitos trabalhos em

que foi observada a producio de luminescencia visivel, por ab

sorbcdo na regido do infravermelho, esta foi atribuida a produ

Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica |
UNICAMP Biblioteca.
Ban: iATES A FDATD AL
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¢do de espécies eletronicamente excitadas por processo multifo

tonico (23-41-45).

1V.2. Especificidade na dissociagdo da sacaxrose

Atraveés da comparacgdo dos resultados obtidos por
ativacdo da sacarose pura em vacuo com as trés fontes de ener

gia utilizadas, pode-se verificar se houve ou ndo seletividade

no caso da excitacdo por laser.

Para a discussao destes resultados, foi feita uma
avaliacdo das intensidades relativas das bandas dos principais
produtos obtidos por cada fonte de energia.

Nesta avaliagdo foiutilizado o seguinte critério:
considerou-se a soma das areas das bandas dos prbdutos princi
pais como sendo 100%, avaliou-se as areas das bandas separada
mente e calculou-se a porcentagem relativa de cada uma em fun
cdo da drea total. Foram consideradas as mesmas bandasnos tres
casos e usou-se o mesmo método no calculo de suas areas.

A relagdo das intensidades relativas das bandas-
dos produtos,obtidos por ativagdo da sacarose pura com as tres
fontes de energia, assim como as identificacoes feitas sao mos
tradas na tabela 1.

Comparando os resultados obtidos comexcitagao por
laser com os obtidos por ativagdo térmica, pode-se constatar que

o acetileno ndo foi produzido no Gltimo caso. Por outro lado,

algumas bandas, ainda nao identificadas, foram notadas no caso

de ativacdo térmica e ndo apareceram no caso da excitagdao por
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Tabela 1. Relagao das intensidades relativasdas bandas

dos produtos, obtidos por ativagac da sacaro

re pura com tres fontes de energia

Frequencia Identificacgao Intensidades Relativas (%)
(cmml) Laser de CO, Descarga C'i'
linha P(24) elefrica aior

3.740 - 5,23 9,74 10,88

3.620

3.320 C2Hz 8,73 2,25 0,00

3.260

3.080

3.020 CH, 8,03 11,98 7,95

2.960

2.360 CO» 2,44 12,73 24,45

2.340

2.160 Cco 19,89 20,22 9,80

2.120

1.740 - 25,83 0,00 14,66

1.700 ate H,0 (vapor) 10,47 33,71 15,43

1.400 :

1.360 - - 4.,54 0,00 4,01

1.300 CH, 1,74 2,62 1,77

1.260 - 0,00 0,00 1,85

1.000 - 6,00 0,00 3,00
945 C2Hsy 2,09 1,12 0,38
729 Ca2Hz2 10,47 2,62 0,00
665 CO2 0,52 2,99 5,79
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laser.

A produgdo de acetileno ja foi relatada por Stein
feld e colaboradores (12) na dissociagdo do cloreto de vinila
por absorgdo multifotonica. Tambem Guillory e colaboradores (44)
ja observaram a produgdo de acetileno, quando excitaram a molé€.
cula de ciclopropano com um laser de COZ'

Através dos resultados da tabela 1, pode-se esti
mar a razido entre as quantidades relativas dos produtos identl
ficados para cada tipo de ativagao.

A razdo entre as quantidades de CO/CO, € igual a
6,7 no caso da excitacdo por laser, 1,3 no caso dedescarga elg
trica e no caso de ativacgao &érmica esta mesma razdo €& igual a
0,32. A raz3o entre CZHZ/CH4 taﬁbém,apresenta uma grande dife
renca quando se usa fontes de energia diferentes, sendo muito
maior no caso da excitacdo por laser e chegando a zero para a
ativacao termica.

‘Todas estas diferencas nos produtos de reagao, su
gerem que por excitagao da sacarose com laser a reacao se pro
cessa pdr um mecanismo distinto daqueles resultantes pelasduas
outras fontes. Entretanto isto ndo exclui a possibilidade de
ocorrer paralelamente 0s outros processos.

De acordo com o tratamento desenvolvido por Flynn
e colaboradores (67-69), relatado no item 1.4, para que ocorra
seletividade na excitacio dos modos vibracionais, € necessario
que a diferenca de energia entre estes seja grande e que adesa

tivacdo da molécula vibracionalmente excitada para os graus de
liberdade translacionais seja pequena.

Se em lugar de se considerar os modos vibracionais
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separadamente, for considerado conjuntos de modos com energias
semelhantes, pode se atribuir a cada um destes conjuntos, que
sdo separados por um grande intervalo de energia,uma temperatu
ra vibracional. Esta temperatura vibracional unica,para um cdg
junto de modos de energia semelhantes, resulta deuma distribui
cdo muito rdpida de energia entre os modos deste conjunto. No
entanto a transferéncia de energia de um conjunto paraoutro em
regido de energia diferente sera mais dificil.

Desta forma considerando que a desativagao para

o reticulo ou graus de liberdade translacionais e mais lenta
que a transferéncia vibracional-vibracional,a excitagao de um
determinado modo resultara numa températura vibracional ﬁniga
para o conjunto com energias semelhantes. No entanto esta tempg
ratura devera ser diferente das resultantes emoutros conjuntos
de modos, separados por uma grande diferenca de energia.

A preferencia na produgao de determinados produ-
tos, quando se excitou a sacarose com laser, pode ser explica
da com base nos tratamentos ja citados e de acordo comas consi
deragoes acima.

A sacarose possui varios modos de vibragdo, que
podem ser agrupados em trés faixas ditintas de energia, sendo
um conjunto de modos com absofgées em torno de 3.000 cm_l, um
outro conjunto em torno de 1.400 <:m"1 e o terceiro em torno de
900 cm™l.

Se o acoplamento entre os modos vibracionais dos

diferentes conjuntos for pequeno, a molécula excitada podera a

presentar até trés temperaturas vibracionaisdiferentes.De acor

do com o tratamento de Flynn, o conjunto de modos com energia
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mais baixa serd o que apresentard maior temperaturavibracional
no estado metaestavel. Portanto com a velocidade de excitagao
bastante rapida, pode-se aumentar preferencialmente a temperatu
ra vibracional do conjunto de modos que foiexcitado, pois este
foi o de menor energia, levando a fofmagéo de maior quantidade
de determinados produtos.

Em publiéagﬁo recente Kaldor e colaboradores (79)
verificaram a possibilidade da dissociacgdo unimolecular,de uma

molécula grande induzida por laser de COZ’ ser realizada de ma

neira especifica. Neste caso foi observada uma dissociagdo pre
ferencial da ligacfo de menor energia.

A excitacdo de estiramentos das ligacgOes sdo mails
eficientes para produzir a dissociacao. No caso da excitacao da
molécula de sacarose, atravées da linha P(24),0 estiramento dos
anéis provoca perturbacles nas ligagoes C-0-C e CwC,qué $3ao as
que possuem menor energia de ligagdo. Amaior producao de aceti
leno, etileno e mondxido de carbono por excitacao com laser es
ta de acordo com estas consideracdes.

Os resultados mostraram portanto, que na excita
¢do da sacarose por laser deve ter havido uma competigao entre

o processo fotoquimico e o processo térmico.

IV.3. Efeito da adicdo de amonia

0 efeito da adicdo de um gds junto com a sacaro

se, no caso a amonia, foi verificado pelos resultados da excita

cdo de sacarose com amonia por linhas de emissdo do laser em
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frequencias diferentes.

A excitagdo pela linha P(24), que estd fora de
ressonincia com picos de absorgdo da amOnia e ressonante com a
banda de absorg¢do da sacarose, foi a que produziu maior quanti
dade de acetileno. Enquanto que os resultados obtidos com a ex
citagdo pela linha P(32), ressonante com umpicode absorgao da
amonia e fora de ressondncia com bandas da sacarose, mostraram
uma grande producdo de COZ’ semelhante ao ocorrido por ativagao
térmica.

No caso da excitacdo pela linha P(28), que & si
multaneamente quase Tressonante com absorcdes da amonia e da sa
carose, houve'uma grande produgao de CO enquanto que o CO2 nao
foi produzido em quantidade apreciavel.

Como a amonia pode também sofrer absorgao multifo
tdnica (32-33), por absorgdo de radiagao laser, os resultados
sugerem que no caso da excitacao do sistema sacarose e amonia
pela 1inha P(32), a amonia absorveu a energia do laser ea trans
feriu para a sacarose em forma de energia cinética. Como esta
transferéncia de energia ndo pode ocorrer de maneira seletiva,
as quantidades dos produtos obtidos foram muito semelhantes a
quelas devido a étivagéo térmica.

Os resultados obtidos da excitagao pela linha P(28)
e P(24) foram bem parecidos, pois a linha P(28) € quase Tresso
nante com uma banda de absorgdo da sacarose ecomo o feixe inci
diu sobre o sdlido, nfoc houve muita influéncia da amonia na ab

sorgao direta de radiacdo laser pela sacarose.

A ndo observacao de produtos nitrogenados, nas rea

¢oes em que se usou amonia, € uma indicagdo de que a reacdo en
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tre sacarose e amonia ou entre radicais amino nao foi efetiva.
Isto pode ser explicado considerando que o tempode vida destes
radicais & muito pequeno e caso eles se formem,serao logo desa

tivados.

1V.4. Venificacdo da absorgao selefdiva

0 metanol ndo apresenta bandas de absorgao em Tes

sonancia com as linhas de emissao do laser utilizado eportanto
nio deveria absorver radiagao diretamente do laser.

Os resultados obtidos ﬁor excitagcao de metanol
com amOonia, mostraram que quando o laser foi sintonizado fora
de ressonancia com as bandas de absorcao da amonia, nao se ob
servou produtos de reacdo. Quando a excitagao foirealizada atra
vés da linha P(32) ou através da linha P(28) houve a formagao
de pequena quantidade de produtos.

Como jd foi visto, as emissdes das linhas P(32) e
P(28) .sdo respectivamente ressonante e quase ressonante com pi
cos de absorcdo da amonia. Como os resultados obtidos por estas
duas 1inhas.s§o muito semelhantes, supOe-se que a amonia absor
veu energia do laser e transferiu esta energia parao metanol na
forma de energia térmica._Entretanto, como restou grande quanti
dade dos reagentes, n3o foi possivel se fazer umaavaliagao das
quantidades dos produtos e compara-los com o0s resultados obti

dos por excitacdao da sacarose.

Apesar disto estes resultados sugeremque a absor

¢do da radiacdo laser ocorre de maneira seletiva, excitando a
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especie que absorve em maior ressonancia coma emissdo do laser.

1V.5. Conclusoes

Atraves dos resultados e discussdes, pode-se con
cluir que a sacarose no estado so6lido sofreu absorgdomultifoto
nica, induzida pela radiacdo laser, quando se usou linhas emi

tindo em frequencias ressonantes ou quase ressonante combandas

de absorcdo da sacarose.

A seletividade da reacgdo por excitacd@o com laser
foi pequena, nado se observando a reagdo apenas em uma ligacgao
quimica. No entanto a preferéncia na producao de determinados
produtos & uma indicagdo da possibilidade de se realizar reagoes
especificas, induzidas por laser, em moléculas poliatGmicas no
estado sélido.

A pequena seletividade na dissociagao damolécula
de sacarose, induzida porrlasef de €o,, foi devida a-presenca
de ligacOes com energias semelhantes em sua estrutura,visto qué
a maior seletividade pode ser alcancada em moléculas que apre
sentam ligacles com energias bem diferentes.

Neste trabalho foi confirmado que a absorgao ocor
re de maneira seletiva, por excitacao com laser de COz, apesar
de que os processos de transferencia de energia quebram esta sg
letividade induzindo uma dissociagao pouco .seletiva.

Conlui-se ainda que otimizando as condigdes de
reacio, pode-se chegar a uma reagdo quimica em ligagdo especi

fica.



V.ESTUDOS FUTURDOS
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Com o objetivo de se obter mais informacles uteis
para o estude da possibilidade de realizagao de reagdes quimi

cas em ligagoes especificas, assim como investigar ascondigoes

nas quais a aplicabilidade deste tipo de reagao ocorrera, foram

planejados alguns estudos que poderdo ser realizados no futuro.

V.1. Exeitacdo de mofeculas com estrutura apropriada

Dgacordocom Kaldor e colaboradores (79) a estru
tura da molécula, que € excitada, desempenha um papel muito im
portante na possibilidade de se realizar a dissociagao em liga
cdo quimica especifica.

Para se conseguir dissociar uma ligacdo ou provo
car uma reacdo em um determinado sitio da molécula,sem afetar
o restante da mesma, € necessario que este sitio ou ligacdo te
nha uma interacdo muito pequena com a parte que deve permanecer
intacta.Se a molécula apresentar em sua estrutura duas ligagoes
com energias bem diferentes, separadas poruma grande distancia,

a excitacdo de uma destas ligagdes nao deve resultar.em trans

ferencia de energia para a outra. Desta forma, pode-se verifi

car se a absorgdo seletiva de radiagdo provoca umadissocidgao
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também seletiva.

Por outro lado as ligagles da molécula, ideal para
este tipo de estudo, devem apresentar varias absorges na regido
de emissao do laser, com ligagOes que podem ser quebradas com
diferentes quantidades de energia. |

No caso da sacarose, foi excitado o conjunto de
modos vibracionais de menor energia. Para se tirar conclusoes
mais claras a respeito da especificidade da reagdo seria neces

sdrio excitar um conjunto de modos de energia mais alta e veri

ficar como ocorre a dissociagao.

Para este estudo complementar, as moléculas que
apresentam estrutura apropriada sdo aquelas que possuem em sua
estrutura duas ligacles separadas uma da outra por grupos que
apresentam uma grande barreira para a transferencia de energia.

Substancias do tipo dos bifenilos substituidos em
anéis diferentes apresentam estruturas que permitem, atraves de
excitacdo seletiva com laser, conservar a energia absorvida, du
rante um tempo maior, no sitio que foi excitado. Se por exemplo
foi excitado um modo de vibracdo relacionado como substituinte
de um dos anéis, o outro substituinte nooutro anel tera pouca
probabilidade de receber energia, visto que nao absorve na fre
quéncia de excitagio e que a transferéncia de energiae dificul
tada pelo grupo bifenilo.

Pode-se escolher portanto bifenilos, com substi-
tuintes diferentes em cada anel benzénico, que absorvam ener

gia do laser em frequencias diferentes e possuam energias de 1i

gacao diferentes. Entido pode-se verificar o efeito da excitg

¢do na ligacdo de maior energia e vice-versa.
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Os resultados obtidos deste tipo de estudo servi
rao para comprovar ou nao a obtengao de especificidade na rea
'¢do, alem de fornecer informagGes para a elucidagdo do mecanis
mo de excitacio multifotdonica no estado s6lido, induzida por 1la

ser na regido do infravermelho.

V.2. Excitacdo com Laser a baixas temperaturas

Conforme foi discutido no capitulo anterior, na
excitacio da molécula de sacarose, por laser COZ, ocorre uma
competicdo entre o processo fotoquimico e o processo térmico.

Como a vibracdo dos fonons do reticulo cristalino
diminue com o decréscimo de temperatura e a transferencia de
energia viﬁracional para o reticulo € o canal mais importante
para a desativacdo de moléculas no estado solido, a irradiagéo
deste a baixas temperaturas.deverédiminuira desativagao e por
tanto a competicdo do processo térmico.

A reacdo fotoquimica induzida por laser no infrg
vermelho foi estudada por Poliakoff,isolando ferropentacarboni
la em matrizes a baixas temperaturas (80).

Pretende-se realizar a irradiégéo da sacarose a
baixas temperaturas, sem isolamento em matrizes, para se obser
var o efeito da temperatura na relaxacao para fonons e a possi
bilidade de se dissociar a molécula de maneira seletiva.

Para a irradiagdo a baixas temperaturas,esta sen

do construida uma adaptagdo na cela "T",de modo que seja possi

vel circular nitrogenio 1iquido em volta do corpo da mesma. A
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amostra do so0lido colocada em contacto com as paredes internas
da cela serd entdo mantida a temperatura muito baixa, diminuin
do a vibragdo dos fonons.

Uma outra Vantagem de se utilizar a cela desta
forma € que os gases inicialmente produzidos, que tiverem tempe
ratura de condensacdo acima da temperatura aplicada, serdo con
densados nas paredes da cela, evitando a agao do laser sobre
eles. Assim pode-se averiguar se na irradiacao d temperatura nor

mal ocorre reagGes secundarias,por excitacdo posterior dos pro

dutos inicialmente formados.
A irradiacdo a baixas temperaturas podera da mes
ma forma ser realizada com as substancias de estrutura mais apro

priada.

V.3. Estudos de Luminesecencia

Um método de andlise nuito Util na elucidacao dos
processos fotofisicos e fotoquimicos e que tem sido muito desen
volvido nos Ultimos tempos €& o estudo da luminesceéncia emitida
por moléculas excitadas.

Atraves deste tipo de estudo,pode-se obter dados
valiosos a respeito dos parametros e processos fétofisicos como
o tempo de relaxacdo, a vida media dos radicais ou especies no
estado excitado, etc...

Por outro lado o registro do espectro da lumines

cencia produzida por excitagao, através de monocromadores e Te

gistradores de sinal, e sua interpretagao fornecem dados impor
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tantes na-elucidagéo do mecanismo da reacdo fotoquimica (41).
Por exemplo a analise do tipo de radicais ou especies formadas
'no estado excitado e a proporgdo entre os mesmos ajudam muito
na previsao do mecanismo de reacgdo.

Para a realizacdo destes estudos,além do sistema
ftico para registrar o espectro de emissdo da luminescencia, &
necessirio se utilizar celas apropriadas, que permitem a anali
se da luninescencia durante o periodo de excitagao. A maneira
mais pratica consiste em medir a luminescéncia em uma diregdo
diferente da emissdo da fonte de excitagdo.

Para os casos de emissdo de luminescéncia na re
gido do visivel, a cela deve conter uma janela devidro em angu
1o de 90° com a direcdo do feixe do laser .0 monocromador e siste
ma Otico para focalizagdo da 1uminesc§ncia.péradentro do mesmo
devem ser colocados em frente esta janela.Deve-se ainda evitar
qualquer interferencia no registro da luminescencia e este pro
blema pode ser resolvido pela medida do ruido ?roduzido pela

emissao do laser.

V.4. Elaboracdo de um modelo para a reagdo em Ligagdo especifi

ca

Caso seja confirmada a possibilidade de se reali
zar reacles em ligacdes quimicas especificas,pretende-se elabo
rar um modelo que explique, além do processo de absorgao multi
fotonica em solidos,também o mecanismo pelo qual se pode excitar

seletivamente uma determinada parte da molécula e provocar rea
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¢do quimica de maneira que apenas esta parte seja afetada.

Este modelo sera elaborado com bases nos resulta

dos obtidos dos estudos propostos nos itens anteriores e nos mo:

delos jai existentes para absorcdo multifotdnica.Dados termoqui
micos tambem seraoc muito valiosos na elaboragdo deste' modelo,
pois através deles pode-se fazer uma avaliacdo das energias en
volvidas na reagao e controlar as condigbes para que ocorra a
seletividade da mésma. |

Na elaboragdo deste modelo serd ainda necessario

realizar alguns estudos tedricos sobre fotoquimica e espectros

copia e alguns cdlculos de parametros fotofisicos envolvidos.
Estudos cinéticos também servirdo parauma estima

tiva da dinamica entre excitacdo e desativagdo,cujo conhecimen

to sera empregado na proposigdo do modelo.
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Sumario

0 mecanismo da absorgdo multifotdnica, induzida

por laser na regido do infravermelho, tem sido muito estudado

nos tltimos tempos. Em todos os estudos que foram realizados
até agora, utilizaram-se moléculas de pequeﬁo e médio porte no
estado gasoso.

Neste trabalho, foi realizada a excitagdo, por la
ser de CO,, da sacarose no estado s6lido. A moléqula de sacaro
se possui 45 atomos, resultando num total de 129 modos, normais
de vibracdo, sendo portanto a maior molécula até agora subméti
da a irradiacdo por laser.

A excitacdo da sacarose teve Como objétivos prin
cipais verificar, pela primeira vez, a ocorréncia de absorgdo
no estado sGlido,e estudar a possibilidade de se realizar a dis
sociacdo em ligacdo quimica especifica emmoléculas grandes, in
duzida por laser de CO,.

A ativagio da sacarose foi realizada por excita
gdo com laser de COZ’ por descarga elétrica de alta voltagem e
por aquecimento térmico. Na identificagdo dos produtos de rea
¢do foi utilizada a técnica de espectroscopia na regido do in
fravermelho, entre 4000 e 600 en” L,

Uma estimativa das quantidades dos produtos forma
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mados, em cada caso, foi realizada com base namedida das inten
sidades relativas de suas bandas. Através desta estimativa, ve
rificou-se que as razoes entre.os produtos CZHZ e CH4 e entre
CO e CO2 apresentaram grande diferenca, dependendo da fonte de
ativacdo utilizada. Foi observado que o acetileno nio foi produ
zido por ativacio térmica, enquanto que por excitagdo comlaser
sua producdo foi muito acentuada.

Para testar a influéncia da adicdo deum gas a ce

la de irradiagdo foi utilizada a amonia, que pode absorver mui

tos fotons de mesma energia por excitacdo com laser de co, de
alta densidade de potencia. Foi observado que quando a amonia
absorve a radiacdo, em ressonancia, a reagao da sacarose se pro
cessa de maneira analoga 4 reaclo por ativacdo térmica.

Além disto foi verificada a seletividade na absor
¢do do laser, excitando o metanol com amdnia. O metanol ndo ab
sorve na regizao da operagdo do laser de CO,, enquanto que a amo
nia possui picos de absorgao ressonantes com linhas de emissdo
do laser.

Através dos resultados obtidos e analise dos mes
mos,conclujiu-se que a sacarose pode sofrer absorgaomultifotoni
ca na regiao do infravermelho, por excitagao com laser de CO2
de alta densidade de potencia.

Comparando os resultados obtidos por ativacgdo com
cada fonte de energia, concluiu-se que na excitagao por laser

ocorre uma competicdo entre o processo fotoquimico eo teérmico.

Entretanto a formagdo preferencial de determinados produtos,no

caso de excitacdo por laser, sugere que € possivel realizar a

dissociagdo em moléculas grandes,de maneira queatinjd ligagles
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especificas,

Os resultados e conlusdes obtidos indicam que a
reagdo quimica em ligacdo especifica,induzida por laser de COZ’
pode ser realizada melhorando as condig¢des nas quais ocorre a
excitagdo. Estudos sobre excitacdo de moléculas com estrutura
apropriada e a baixas temperaturas serdo realizados no futuro,

na tentativa de otimizar estas condigdes.
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Abstracts

Laser induced multiphoton absorption in the infra

red region has been the subject of much study in the past few
years. All research done until now has dealt with small to me
dium sized molecules in the gaseous phase.

This work reportstozlaser excitation of sucrose
in the solid phase. The sucrose molécule has 45 atoms and 129
normal modes of vibration,thus being the largest molecule ever
submitted to laser irradiation.

The main goals were to detect for the first time
the occurence of multiphofon absorption in the solid state and
to assess the possibility of laser inducing specific bond disso
ciation in a large molecule. |

Sucrose activation was achieved by means of three
distinct process: CO2 laser excitation, hight voltage electric
discharge and thermal heating.Reaction products were identified
by infrared spectrometer in the 4.000-600 cm-l region.

Reaction yields were estimated from the relative

infrared absorption band intensity measurements of reaction pro

ducts. It was verified that CZHZ/CH4 and CO/CO2 ratios were

highly sensitive to the activation source. Thermal activation
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did.notyieldacethylene whereas.acethylene production by laser
excitation was quite large.

Since laser exciteqd, ammonia is able to undergo
multiphoton absorption and for this reason it was empléyed to
test the influence of a buffer gas for the dissociation of su
crose molecule. When ammonia absorption occured in ressonance
with some laser line, the reaction products of sucrose wefe.
some laser line, the reaction products of sucrose were similar

to the ones obtained from thermal heating.

Also, by exciting methanol with ammonia, selec
tivity in laser absorpition was verified. As oposed to ammonia,
methanol has no absorption band in the CO2 laser range.

An analysiscxfthewresults leads to the conclusion
that sucrose is able to undergo infrared multiphoton absorptidn,
when excited by co, laser with power density of GW/cm2 order.

Comparison of the results from the three diffe
Tent energy sources suggests that laser excitation involves a
competition between photoéhemiéal and thermal process. However
the observed preferential production of some species by laser
excitation indicates that specific bond breaking may be attaina
ble in large molecules,once excitation conditions are properly
adjusted. In the search for optimum conditions,low temperature
excitation studies of molecules with adequate structures are

to be made in the future.
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