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Identificacao proposta para algumas especies presentes durante
a espectrometria de massas da mistura BCig + Cqu (5+100) sub-
metida a irradiacao com laser

Identificacao pfoposta para algumas especies presentes durante
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a espectrometria de massas da mistura BC13 + C2H4, a  pressao
de 12 torr, submetida a irradiacao com laser

Identificagao proposta pafa algumas especies presentes durante
a é3pectrometria de massas da primeira mistura BC13 + C2H4 , a
pressao de 50 torr, submetida a irradiagao com laser
Identificacac proposta para algumas especies presentes durante

a espectrometria de massas da segunda mistura BC1, + C,H, , a

3 24

X

E‘

105

109
114

115
128
144

157

168

176

178

187

195



Tabela

111-3.2.4

Iv-2.1.1

Iv-2.1.2

Iv-2.1.3

iv-2.1.4

Iv-2.2.1

1v-2.2.2

Iv-2.3.1

Iv-2.3.2

1v-2.3.3

pressao de 50 torr, submetida a irradiagao com laser

Identificacao proposta para algumas espécies presentes durante

a espectrometria de massas da mistura BCl, + CoH,s a pressao

2
de 110 torr, submetida a irradiacao com laser

Identificagao proposta para algumas especies presentes duranta..

a espectrometria de massas do BCT3, a pressao de 25'torr, sub-
metido a descargas elétricas

Identificacao proposta para algumas especies presentes-durante
a espectrometria de massas do 8613, a pressao de 21 torr; sub-

metido a descargas eletricas

Identificagao propbsta as bandas de absorgao de alguns produ -

tos oriundos da irradiagdo do gas 62H4, a pressao de 30 torr ,
com descargas e18tricas

Identificacao proposta para algumas especies presentes durante
a espectrometria de massas do 02H4, a pressﬁo de 30 torr, sub-

metido a descargas eletricas

Identificacdo proposta as bandas de absor¢do de alguns produ
tos oriundos da irradiacao da mistura gasosa BC]3 + CZH4 -

(80425) com descargas elétricas

¥

Identificacao proposta as bandas de absorgao de alguns produ

+ C,H -

tos oriundos da irradiagao da mistura gasosa BC1, oHy

(70+35) com descargas eletricas
Identificacio proposta para algumas especies presentes durante
a espectrometria. de massas da mistura BCI3 + C2H4, a  pressao

de 14 torr, submetida a descargas eletricas
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RESUMO

3 ¢ Coltgs
puros e misturados, quando sac submetidos a tres fontes de excitacdo: a) ra‘s
diagao-infravermelha de elevada poténcia; b) descargas elétricas e c) aque-

cimento.

Nesta tese sao descritas as reagGes que ocorrem nos gases BC]

0 trabalho com a radiagao de um laser envolve duas espécies de experi-
mentos. Na primeira, os parametros de irradiacao e a pressio total sio fi -
xos e alteradas as pressoes parciais na tentativa de controlar as reagdes a
serem induzidas. Na segunda, sao observados os efeitos da pressio total nas
fotoreagoes que ocorrem em sistemas de composig5071/1, enquantc a pressao e.
alterada desde 12 torr ate 110 torr. 0 mesmo procedimento foi adotado  nas

reacoes induzidas por descargas eletricas. Foi necessirio realizar experién
cias com aquecimento para verificar se a excitacao localizada produzida pe-
To campo do laser origina substdncias através de rotas térmicas em sistemas
de composicao e pressao fixas.

Os resultados mostraram que: a) os mecanismos de ativacao e das rea -
‘goes estdo diretamente relacionados as fontes de excitagio;b) as fotorea -
goes induzidas podem ser controladas pelas pressoes parciais; ¢} as reagoes
induzidas por descargas eletricas n3o sao influenciadas pelas pressdes to -
tais; d) as reagoes induzidas por laser nao sao de natureza termica e
e) nao foram observadas reagoes entre os gases BC1, e CoH,y no intervalo de
temperatura empregado.
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SUMMARY

Investigations of the chemical reactions which occur when the BC1. and

C2H4 gases, pure or mixed, are submitted to three excitation sources: ’ a) -
high power infrared laser radiation; b) electrical discharges and ¢) heat-
ing are described.

The work with the laser source involves two kinds of experiments. In
the first, the irradiation parameters and the total pressure are fixed and
the partial pressures are changed in order to control the induced reactions.
In the second, the effects of the total pressure ~ on the photoreactions -
which occur in systems of 1/1 composition are observed while the pressure
is changed from 12 torr to 110 torr. The same procedure was followed in the
electrical discharge induced reactions. It was necessary to perform heat-
ing experiments to verify whether the TJocalized excitation by the laser
field would produce substances through thermal routes in systems of fixed
composition and pressure,

The results showed that: a) the activation and the reaction mechanisms
ére directly related to the excitation sources; b) the induced photo-
reactions may be controlled by the partial pressures; c¢) the reactions -
induced by electrical discharges are not influenced by the total pressures;
d) the induced laser reactions are not thermal in nature and e) through the
range of temperatures employed, the reactions between the gases BC]3 and
C2H4 were not observed.




CAPITULO I

INTRODUGAO -



1. .PROCESSO0S QUIMICOS E FISICOS INDUZIDOS PELA RADIACAC DE UM LASER

1.1. Historico

0 advento de fontes de radiac3o sintonizaveis, das quais o exemplo mais
tipico & o laser (1), abriu-nos a perspectiva de excitagido seletiva de, prati
camente, qualquer estado quantico de afomos e/ou moleculas que absorvem ener
gia no intervalo de 0,1eV a 10eV. Deste modo, o laser se constitui noc meio a-
traves do qual torna-se possivel o estudo sistematico das interagdes da radia
¢do com a materia. Varios sdo os efeitos que tais interacdes podem provocar -.
(2,3)- aquecimento, producao de ondas de choque, producao de ultrasom, -acao
fdtoqu?mica, ruptura seletiva de ligagoes, etc. mas, indubitavelmente, o que
mais nos interessa e a acdo catalitica seletiva da radiagao proveniente de um
laser sobre as reacOes quimicas. Isto decorre porgue, em virtude da absorcdo
de muitos fotons, as moleculas podem ser, por exemplo, dissociadas, ionizadas
ou tdo excitadas gue sofrem reagoes unimoleculares ou com outras especies sem
que haJa necessidade do suprimento de qualquer energia de at1vagao extra. Es-
te nosso interesse pela fotocatalise seletiva nao se restringe apenas ao pon-

‘to de vista académico- como estudo dos processos de relaxagao intra e intermo

leculares, absorcao de muitos fotons, p?ocesSosﬂdéftranSferEncia de energia , =

isomerizacGes unimoleculares, etc.~ mas abrange, principalmente, o aSpecto-iﬂ
dustrial, dada d possibilidade de serem desenvolvidos novos e mais eficientes
( e tambem economicos) metodos de sintese de produtos quimicos, bem como rea-
gOes em superficie para microminiaturizacdo e obtengdo de produtos em extremo
grau de pureza para utilizacdo em dispoéitiﬁos semicondutores e oticos, fins |
farmaceuticos, tratamento de superficies metalicas e de polimeros, etc. . A
investigacdo sistematica referente aos assuntos mencionados se tornou possi -
vel (3,4-12), em grande parte, gragas 3 construcdo de lasers de estade salido-
-especialmente os de material semicondutor, de rubi e de neodimio, lasers qu
micos, lasers de corante, lasers a gas- particularmente os de CO e CO, a -
sers "excimer" e outros dispositivos acoplados a tecnicas de otlca nao 11near
-geragao de harmon1cos, misturas de frequenC1as, Osc1iagao parametr1ca, espa-
Thamento Raman estimulado, etc., todos eles com elevada poténcia de saida e
cujas frequencias de em1ssao coincidem com as bandas de absorgao de muitas mo
~ leculas. A bem da verdade, a fotocatdlise seletiva de reagoes qu1m1cas nao- se
constitui em uma tecnica propriamente nova, dado que, por-exemplo, a separa -
| cao isotapica por meios fotoquimicos foi reconhecida no inicio do seculo per
Merton e Hartley (13,14), Togo apds a descoberta dos isdtopes. A primeira ten
tativa de estimular seletivamente uma reagdo quimica mediante a absorgdo  de
fﬁtqns por moleculas remonta dos anos 20 quando Hartley e col. {15) tentaram
induzir reagGes entre hidrogenio e cloro moleculares filtrando a 1uz' branca
(proveniente de uma faisca) mediante uma amostra constituida principalmente




de moleculas 35,35

CTZ. Deste modo, era esperado excitar apenas as especies
37,37 : ' ' '

C1, e, portanto, obter atraves de reagOes entre estas, seletivamente ex
citadas, e as de H2, enriquecimento isotopico via fotoquimica. 0 trabalho -
ndo foi, entretanto, bem sucedido porque a radiacio proveniente da faisca
ndo era suficientemente intensa para originar a excitacao desejada. OQutro ex
perimento dessa natureza qpareceu'em 1830 quahdo Badger e Urmston (16) pro-
cederam a reagdo de hexano com moleculas de jodo "orto" (tendo, portanto ,
spins nucleares paralelos) excitadas com a Tinha em 5461 R de . uma faisca ge-
rada em um dispositivo contendo vapor de mercurio. Todavia, com respeito as
reagoes fotoquimicas que envolviam moléculas cujos elementos correspondiam a
diferentes isotopos, o primeiro sucesse foi .alcangado em 1933 por Kuhn e
Martin {17,18) que conseguiram, com a linha em 2816,179 8 de uma faTsca pro-
duzida em um dispositivo contendo vapor de aluminio, excitar seletivamente -

mo]eculas de fosgenio (35 35(:] CO) as quais sofriam decompos1gao ‘mediante - -
c011soes, em uma etapa. poster1or Ainda em 1932, Mrozowski (19-21) sugeriu a
exc1tagao ‘seletiva de um dade isotopo de mercurio presente em uma amostra de
composigao natura1, atraves da radiagdo ressonante em 2537 g adequadamente .
filtrada. Os atomos excitados reagiriam com oxigenio. Utilizando esta tecni-
ca, Zuber (22-24) comprovou experimentaimente, ha varios anos, a excitacdo
“seletiva de Tsotopos de mercUrio na fase vapor. Para isto, uma cela contendo
aquela substancia (tambem 3 composicdo isqtapica‘natural) foi:i1um1nada' com.
radiacao de uma lampada 4 base de vapor de mercirio que emite em 2537 R. An-
- tes de entrar na cela de reacdo, a luz era filtrada por um d1spos1t1vo con
tendo vapor de mercurio com 1sotopos 2OOHg e 202Hg que absorvem fortemente E‘
quele comprimento de:onda. A radiacao emergente do filtro incide na cela e ex
cita os isOtopos remanescentes (-198 ]ggHg 201Hg 204Hg) ao n1ve1 metaes—q
tavel 3P0 quando, entao, 0S mesmos reagem-com vapor d'agua prev1amente intro
- duzido no sistema. Removendo os produtos de reacdo, Zuber conseguiu uma amos
“tra de merclrio enriguecida nos isotopos “OOHH e zngg A partir de entdo, e
ate aproximadamente 1966, poucos foram -0s trabalhos desenvolvidos neste cam-
po com relativo sucesso. Uma revisao bibliografica nos indica a tentativa de
separagao fotoquimica de isﬁtopoé de cloro por Kuhn e col. (25) em 1941, ex-
citando seletivamente moleculas de €10, com as radiacoes em 3663 Be em
3654 R geradas em uma lampada d vapor de mercirio. Em 1943 foi realizado um
estudo (26) sobre a possibilidade de separagao isotopica de uranio por meios
' fotoquimicos. Porém, foi estimado que, dquela epoca, tal processo -nio pode -
ria competir com a técnica de difusdo gasosa. Em 1972 foi dado ao conhecimen

to geral que ainda durante a Il Grande Guerra, quatro 1aborat6rios_1igados

ao projeto Manhattan tentaram, sem sucesso, a separacao de isotopos de urd -
nio via fotoquimica (27). Apos 1950, tiveram prosseguimento os traba]hos s0
bre a cinetica e separacdo fotoquimica de 1sot0pos de mercur1o {28-42), sen-
do construidas unidades em escaIa de laboratorio para obter pequenas quant1
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dades daquele elemento. Liuti e col. (43-45) conseguiram separar fotoquimi-
'camente, com sucesso, isotopos de ‘carbono e de oxigenio. Para a separagao -
dos 1sotopos de carbono, agueles autores empregaram a reacado de moléculas -
do gas CO com as de ]3C0 seletivamente excitadas, em ressonancia, com a 11~
nha em 206,24 nm de uma 1ampada a vapor de iodo. A reagac fotoquimica produ
Ziu C302 e COZ’ ambos enr1quec1dos no 1sotopo 13 C, importando o fator de en
riquecimento, calculado pelos autores, em 2 .68. Dunn e col. (46) estudaram

0 enriquecimento isotopico em termos de ]3C e 18

0 durante a foto]1se do gas
CO com a radiacao em 2062,4 R de uma ]ampada a vapor de iodo. Os fatores de
separagao isotopica determinados - para }36 nas especies C 02 (valor: 4) e
CO (valor:2,5) e para 180 em CO2 (valor:5) indicam um grande enr}quec1men*_
to 1sotop1co resultante da absorgdo preferencial da radiacao empregada pe-

las espécies 13 I60 I20180 A abundancia relativa do isotopo 13 C em 8302

e em CO2 foi explicada em termos da transferencia de energia das moleculas

CO no estado 1 que degrada, por um fator de 6, a seletividade inicial ad -
quirida no ato fotoqu1m1co e em termos de outros processos fotoqu1m1cos e
fotofisicos subsequentes a excitacao. De nosso conhec1mento, alguns dos u1-
timos trabalhos sobre separagao de 1sotopos, via fotoqu1m1ca classica, 1sto
e, empregando fontes convencionais de luz, se referem a de nitrogenio, rea-

Jlizada por Schmidt.e col.. (47) que-excitaram-moléculas NO com radiagdo - em--—-—

163 nm de uma lampada a bromo, produzindo 14N]5V enriquecido por um fator -
de 4 e ade h1drogen1o levada a efeito por Bazhin e col. (48). Varias revi
S0es b1b11ograf1cas muito extensas, sobre enriquecimento isotdpico por -
" meios fotogquimicos sem o concurso de lasers tem aparecido na literatura (27,
46,49). Em todos os experimentos que acabamos de mencionar, a excitacao se-.
‘Tetiva foi alcancada gracas a coincidencia ocasional de poucas linhas de ra
d1agao ‘muito intensas, espontaneas e em ressonancia com as bandas (ou 1§ =
nhas no caso de atomos) de absorcao das gspecies investigadas. Outras tenta
tivas, a respeito do assunto ora ventilado, naquele perfodo resultaram em
' fracassos devido, essenc1a]mente a dois fatores principais: a) inexisten -
cia de fontes de radiagio que emitem em frequencias coincidentes com as ab-
sorgoes de muitos atomos e/ou moleéculas e b) pequena intensidade das poucas
radiacoes conhecidas e que eram adequadas a excitacao. Deste modc, 0s meto-
dos de separacao fotoqu1m1ca que utilizam fontes convencionais de radiacao
nao poderiam alcangar o estagio de uso pratico extenSTW@ embora muitos -
‘trabalhos pioneiros mencionassem as vantagens potenciais do metodo como, por
exemplo, o elevado grau de enriquecimento obtido num processo de apenas uma
unica etapa. Ambos os problemas a que nos referimos foram solucionados, pe-
- 1o menos em narte, gragas ao tremendo avango na arte da eletronica quantica

na ultima duzia de anos. De fato, um dos mais ativos e promissores campos -
de pesquisa, pura e aplicada, em tecnologia de lasers & Justamente a -procu-~

ra e desenvolvimento de novos dispositivos-. osciladores paramétricos, la -




sers Raman "spin flip", etc.- ou de sistemas com novas substancias- lasers
com Hy, CFyy CH4; NH,,» HF, N,0, CO, etc., lasers quimicos, de corantes, de
haletos de gases nobres (os chamados lasers "excimers"), de semi-conduto -
res, etc.- na tentativa de cobrir com radiagao monocromatica coerente, a
maior parte do intervalo espectral que compreende as regioes UV, V e IV
(4-12). Basicamente tres cond1goes devem ser satisfeitas para que exista a
seletividade nas interagoes da radiacao com a materia ( 50). A primeira de-
las, que se refere a radiacdo em si, & a elevada monocromaticidade além da
frequencia e poténcia apropriadas- caracteristicas de alguns tipos de Jla-
sers- nas regioes mencionadas. A segunda diz respeito a existencia de es-
treitas bandas de absorgao molecular que nEp se entrosam com as de outras
espécies moleculares ou atomicas (neste caso seriam, obviamente, linhas )
presentes. Em situacOes particulares, esta condicao pode ser satisfeita -
por substancias no estado condensado e, neste caso, hi possibilidade de se
usar a fotocatalise seletiva em outros campos como tecnologia quimica (51),
bioguimica e biologia moleculares (52-62) e medicina (52,63-66). Por fim,
. a terceira condigao se refere a manutencio da se]efividade'apas ter ocorri
do a interagdo Tuz/matéria. Esta condi¢do & mais dificil de ser satitfei- |
ta, porque a seletividade obtida no ato fbtoquTmico pode ser facilmente -
~perdida-em inumeros processos-de reTaxagao subsequentes 3 excitacao,” como
- veremos logo a seguir. E sabido que as reacoes ocorrem mais facilmente -
quando as especies dos reagentes estzo supr1das tom a energia de ativagao,
que pode ser fornecwda, nos processos quimicos comuns, mediante aguecimen-
to, bombardeamento com eletrons, Tons, atomos ou moléculas e Juz (fotoqui-
mica classica). Entretanto, devemos considerar que o inicio de uma reagao
quimica.ndo depende apenas da energia de movimento (translacional) da mo-
leculas reagentes, mas tambem de suas energias internas (eletronica, vibra
cional e rotacional). Portanto, em principio, & possivel dominarmos uma -
reagao quimica desde que consigamos controlar as energias internas das es-
pecies que reagem. .Isto se tornou realidade com a emissao proveniente de
um laser, posto que ela nao afeta a mo]écu?a como um todo (e se tal ocor -
resse nao haveria seletividade inicial no processo fotogquimico) mas apenas
~uma de suas ligacoes previamente escolhida. Quando isto e feito, cria-se u
ma situacao de ndo equilibrio termodinimico entre os varios graus de liber -
dade internos (e aqui estamos nos referindo 2 ativégio molecular com fon -
tes de radiacdo que emitem na regiao IV),a temperatura vibracional do mo-
do excitado aumenta e & depositado neste a energia de ativacao necessiria
e suficiente para dar inicio a reagao. Assim, todos os graus de liberdade,
afora aguele excitado, podem ser considerados estar a mesma temperatura -,
de maneira due podemos escrever a equagao de Arrhenius como sendo:

k= A exp(-E_/KT ..) (3) onde T,ib e a temperatura vibracional do modo nor-
mal ativado. Portanto, esperamos que a reatividade das moleculas seleti-



vamente excitadas difira daguela em que o equilibrio termodinamico interno
€ mantido. E claro que a fotoquimica cldssica (com Tuz UV e V), a qual em-
prega a excitacdo seletiva dos estados eletronicos, se constitui num meio
adequado a indugao de reagdes quimicas. Entretanto, a contribuicao pkihci-
pal dos lasers- e, neste caso, nos referimos em particular aqueles que emi.
tem luz na regido IV os quais nos interessam mais de perto, visto terem si
do utilizados em parte desta tese- a fotoguimica & que eles se constituem

num meio apropriado a excitagao seletiva e intensa dos niveis vibracionais
moleculares. Como ja indicamos em folhas anteriores, entre o instante em

- que ocorre a absorgao de fotons e o comego da reacdo quimica, as moléculas

excitadas estao sujeitas a um grande nimero de interacdes e transformagoes
(3,50). Algumas, eminentemente colisionais- €,portanto, dependentes da

pressao- levam a deterioragao da seletividade conseguida as custas do la -

ser, como 0 estabelecimento de equilibrio termodinamico entre os graus de

liberdade internos (relaxagbes Vibracional/Vibracional e Vibracional/Rota-
cibna1), relaxacao Vibracional/Translacional e transferencia de energia en
tre as espécies excitadas e demais parceiros de colisao. Portanto, para que -
uma molecula excitada consiga participar de um processo antes de ser desa-
tivada, & necess3rio que ou tome parte de uma reagao quimica rapida (cuja

. velocidade_devera exceder, naturalmente, a velocidade global de todos __os

processos de desativagao) ou seja ionizada, dissociada ou pre-dissociada ,
de modo a originar espacies (Tons e/ou fragmentos) que se liguem as molecu
las de outros componentes do sistema em estﬁdo. Vale ressaltar que  estes
trés Ultimos caminhos para ativacao molecular podem ser levados a efeito

mediante o auxilio debum_Segundo Taser'qUe atua apenas sobre as espécies

previamente excitadas (50). A Fig. I-1.1.1 resume as informacoes gerais re
lativas aos processos de excitacao, desativacdo e outros j3 mencionados .
Nesta Figura, A, B, R representam os tipos de moleculas presentes no siste
ma em estudo e o Tndice superior * denota a espécie vibracionalmente ativa
da. De todos os processos de desativacao, os mais rapidos correspondem, em

 sequenc1a (3), as relaxagoes V/R e V/V dentro do mesmo modo normal de v1bra

¢a0, V/V entre diferentes modos normais e, por fim, V/T, todos eles nao ra
diativos, isto e, ocorrendo sem que_éxista'a emissao de luz. Uma vez que -
as moleculas excitadas A* tenham sofrido. desativagao, retornam aoc estado -
fundamental libertando, sob a forma de ca]or,.a energia absorvida, ou trans

ferindo-a, parcial ou totalmente, a seus parceiros de colisao. Este calor

ira aquecer o meio e, em consequéncia, provocar excitagao térmica das de -
mais moleculas ainda nao excitadas, destruindo a seletividade adquirida no
estagio inicial da interacao. Por outro lado, a transferéncia ressonante -
de energia constituir-se-a em um canal de desativacdo bastante eficiente -
se a seccao de choque para colisﬁes_1ntenno1ecu1ares entre as diferentes -
especies for grande, 0 que & favorecido pela proximidade dos niveis vibra-



Figura I-1.1.1 Classificacdo dos processos que levam a conservacao e
perda da seletividade em moleculas excitadas pela ra-
ee .. . diagd3o de.um laser.em uma mistura gasosa bindria .. . .
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cionais de energia de A* e de B*. Deste modo, a catalise seletiva de reacoes
quimicas com radiagdo IV sG se tornou possivel com a utilizacdo de lasers mo
leculares que oferecem elevada densidade de potencia, como os de C02 e de
HF, desenvolvidos nos ultimos 6 anos. A partir de ent3o, inUmeros tem sido
0s processos fotoquimicos e fotofisicos estudados, sendo-nos praticamente im
possivel, nesta tese, nos atermos a cada um deles em particular. Excelentes
revisdes bibliograficas a esse respeito sdo-nos fornecidas por Netzel e col.
(67), Rentzepis (68), Moore (4,5,69), Knudtson e Eyring (70), Berry {9), Ja
cobs e col. (71), Kimel e Speiser {11) e, mais recentemente, Cantrell e col.
(72). Grande parte dos trabalhos reportados na literatura tem sido realiza -
dos com laser COZ’ mais_barato.e'cuja confecgao, comparada a osciladores pa-
ramétricos, lasers Raman "spin flip", lasers de Nd+3:g1ass, lasers quimicos,
etc., & relativamente simples tendo-se em vista os artigos publicados sobre
0 assunto. Os resultados obtidos, para um mesmo sistema reagente, com laser
continuo, laser pulsado e aquecimento tonvencional nem sempre sao faceis de -
serem interpretados havendo,_por'vezes, completa discrepancia quando os expe
rimentos sao repetidos, como veremos na proxima seccao.
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1.2. Estudos sobre a sintese de substancias e dificuldades na interpreta-
¢ao dos resultados experimentais '

Bachmann e col. (73}, empregando um laser CO2 continuo, conseguiram
- converter seletivamente, com elevada eficiencia, 82H6 em BZOH16 Entretan~
to, a pirolise convencional de diborano leva a uma série de produtos na
qual esta ausente BZOH16 Na tentativa de reproduzir os resultados obtidos
por Bachmann, Shatas e col. (74,75} encontraram que BZHG submetido 3 radia
cao de um laser CO2 continuo fornece principalmente }O 14 e 85H9 s
mas nao BZOHES A discrepancia observada permanece, até o momento, inexpli
cavel. Rockwood e Hudson (76) investigaram as reacoes induzidas por um la-
ser COz,pulsado em mistura gasgsa de BC13 esz. Q principal produto encon-

trado foi BHC]2 e 0s autores admitiram que a etapa inicial da reagao corres
pondia & dissociagdo multifotdnica das espécies BCl, produzindo os radi -

cais BC12 e C1. Todavia, em experimentos com o mesmo sistema, Shatas (77)'
verificou que a drradiacao com um laser continuo leva 3 formacao do mesmo

produto BHC]é. Dado que um laser contTnuo'provoca aquecimento na verdadei-
ra acepgao da palavra, o que nao ocorre com um laser pulsado, existem dii -
vidas quanto 3 etapa inicial e quanto ao mecanismo do processo global. -°E

‘possivel que; em-temperaturas-muitOMelevadas;'Bc1éhrea§a diretamente- - com-- - -

H2 originando o produto mencionado ou_ainda, que cada uma das moleculas SO
fra dissociacac e os fragmentos resultantes desta participem de reagoes -
posteriores. Vale dizer aqui, que a reacdo térmica entre BC]3 e H, em
presenca de catalisador produz nao apenas BHC]2 (que se constitui na prin-
cipal substancia consegu1da nas reagoes induzidas por Taser) mas tambem -
quantidades aprec1ave1s de BZHG’ produto este ausente nos trabathos rea]1—
zados com Tasers, o que nos mostra que o mecanismo da reacao termica indu-
zida por fontes convencionais de calor deve ser diferente daqueles propos
tos para as reagoes induzidas por lasers. Os fatos que acabamos de mencio-
nar nos evidenciam.a necessidade imperiosa de outros exper1mentos para che
garmos ao verdadeiro mecanismo, o que tornara possivel a distingdo entre
as reagoes que procedem via radicais, via aguecimento ou mesmo via catali-
se heterogenea com as paredes do recipiente que contem o sistema em estu -
do. Qutro experimento cujos resultados sao dificeis de serem interpretados
e descrito por Ambartzumian e col. (78) que irradiaram misturas dos isome-
ros dicloroetileno cis e trans com radiagao de um laser CO2 pulsado, veri
ficando que a quantidade do isdmero cis aumenta durante o processo, 0 que

termodinamicamente @ favorecido haja visto que a forma cis e mais estavel.
Entretanto, ao lado da isomerizagao ocorrem outras reacoes pois € observa-
da luminescencia dos fragmentas Cé e CH. Como nos informa Cantrell e col.
(72) & possivel que, empregando dicloroetileno com carbono marcado, reali-
zemos um trabalho com enfase especial 3 detecgdo do isbmero cis. Em ou -
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tro experimento sugerem que se empregué'-SF6 como absorvedor de energia do
laser e se investigue a distribuicao dos produtos observando que, se fo-
rem encontradas as mesmas proporgoes entre os produtos, a isomerizagao de
vera ser puramente termica. Afora os experimentos mencionados e cujos re-
sultados sdo dificeis de serem interpretados, existem outros cujas conclu
soes finais s3ao altamente suspeitas seja por falta de comprovagao experi-
mental dos produtos de reacao, seja pelo descuido com que os fatos sao re
latados. Assim € que, por exemplo, Karlov (3) na tentativa de atribuir e-
feitos distintos em reacoes quimicas induzidas por aquecimento e por ra -
diacao emitida por lasers, estudou a reacao entre BCT3 e CZHZ' Enquanto -
que 0 produto da reagao termica efetuada a.ZOOQC em presenca de Hg2C12 -
como catalisador e bem conhecido (HC1C=CHBC12) (79), Karlov investigando
s reagoes induzidas pela radiagao de lasers €0, (continuo- potencia de
10 a2 50 W - e pulsado- pulsos com duracao de 0,5 seg, energia de pico de
0,5 J e frequéncia de repeticdo de 1,5 Hz) em misturas 1/2 ¢ 2/1 daqueles
gases a pressao total variando entre 15 e 50 torr concluiu pela completa

discrepancia entre. os produtos das mesmas, que ele diz em seu artigo, te-
rem sido analizados por espectrofotometria IV e por espectrometria de mas
sas embora nao apresente . os espectros obtidos. Assim, ele observa que a

-radiagao muito-intensa de um laser continuo aquece as misturas.a-elevadas. -~ - .

temperaturas e causa ruptura das moleculas CZHZ originando um precipitado,
resultado este reproduzido durante a pirolise do sistema a 600-7009C com
radiofrequencia de elevada intensidade. Por outro lado, quando o laser o-
pera em baixa potencia, a radiagdo emitida deixa a mistura inafetada. No
experimento levado a efeito com Taser pulsado, ocorre uma reacao de subs-
tituicao originando HC1 e HC=CBC1, . Todavia, estes produtos sdo inferi -
dos, como se observa na referencia 3, em base apenas a suposta estequiome
tria da reagao (1 mol de BC]3 consome, no experimento, 1,65 moles de
C,H,). 0 desleixo em especificar as condigoes de reagao, os resultados da
mesma e a discussag destes em experimentos semelhantes ao referido nao se
constitui em um fato raro, o que torna, as vezes, demasiadamente dificil

a analise mais profunda dos trabalhos. Cantrell e col. (72), especialis -
tas no campo, analisam criticamente uma série de experimentos cujos resul
tados nao sao faceis de serem interpretados, como aqueles apresentadds no
infcio desta seccdo ou cujas conclusbes, se investigadas mais profundamen
te, 30 errdneas. Apesar destes inconvenientes, e da proliferacao desen-
freada dos trabalhos sobre reagoes quimicas induzidas por radiagao de
lasers, varios experimentos (72,80-140) (especialmente aqueles que empre-
gam feixes moleculares cruzados com a radiacao do laser) tem estabelecido
em bases solidas que moléculas poliatomicas podem absorver em um ou mais

pulsos de radiacao infravermelha emitida por um laser e permanecer no es-
tado-eletronico fundamental (segundo a aproximégéo de Born-Oppenheimer )
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energia suficiente para serem ativadas de modo que possam tomar parte em
reagoes quimicas sem que haja necessidade de energia de ativacdo extra - ,
ou podem mesmo sofrer dissociagao ou pré-dissociacio. Dado que o valor ti
pico de.uma energia de ativacao e da ordem de 3 eV e posto que cada foton
na regiao de 10,6 um tem energia de 20,1 eV, cada molacula submetida ao
feixe do laser estara absorvendo 30 ou mais fotons. 0 interesse neste fa-
-to foi incrivelmente aumentado pela descobefta por pesquisadores do Insti
tuto de Espectroscopia da Academia Sovidtica de Ciencias de que a disso =
ciagao nao colisional induzida pela radiagdo de um Taser & isotopicamente
seletiva (80,85). Desde entao, a quase totalidade dos trabalhos nos quais

se investigam as interacoes moleculas/radiacao de um laser tem-se concen-

trada no esfergo para o desenvolvimento de metodos para enriquecimento i~

sotopico de uranio, plutonio e assuntos conexos (141-161) embora, obvia -

mente, pouquissimos trabalhos tenham aparecido, a esse respeito, na Tite-
ratura, como veremos na proxima sec¢ao.
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1.3. Estudos sobre enriquecimento e separagao de isotopos

_ As aproximagbes fotoquimica e fotofisica ao enriquecimento e separacao
de isOtopos hoje em dia constituem, por varias razdes, um dos mais desafiado
res campos de pesquisa. Em primeiro lugar, porque a par do valor cientifico
intrinseco, os esforgos dispendidos neste campo tem estimulado estudos em a-
reas correlatas como espeétroscopia atomica e molecular com resolucdo ultra-
elevada (162-167), processos de relaxagao de especies em estados excitados
(165), tecnologia de lasers (8,10), etc. . Em segundo lugar, porque os .méto-
dos de enriquecimento isotopico, via lasers, tem sido estimados serem mais
eficientes que os tradicionais por difusao gasosa, ultracentrifugacdo e ele-
trglise, principalmente no que diz respeito?aos isﬁtopos-ZBSU 5 238U e dey -
terio.para o emprego em reatores nucieares (14T>143,149,153,161,167-196) .
Isto decorre do fato em que, no enriquecimento isotopico com lasers, a ener
gia do foton e suprida inteiramente ao isotopo de interesse, alem do que, ao
contrario das insta]agées requeridas 3 difusdo gasosa que S30 enormes, O es-
pago fisico necessario a separa¢ao isotopica com lasers seria relativamente
pequeno e 0 equipamento poderia ser operado de maneira intermitente. Eviden-
temente, a aplicacdo, com sucesso, dos conceitos de fotoseparagdo, requerem

“algumas” condicoes especificas, como: a) deve haver pelo- menos -uma -banda {(our-—- -~ - -

uma linha no caso de 3tomos) de absorcdo das espécies com um dado isdtopo -
que nio se entrosa de maneira apreciavel com as bandas (ou as linhas) de agf-
sorgao de outras particulas na mistura isotopica; b) a radiagdo empregada'
para excitar as partTcu]as deve ter frequencia, potencia, duragdo, divergéﬁ
.cia e monocromaticidade necessarios para o metodo de separacdo em uso; c)
devem ser encontrados os processos fotoquimicos e fotof?sicos primarios que
transformam as particulas excitadas em espécies a serem facilmente separa -
das da mistura e d) a seletividade obtida‘pe1és particulas excitadas deve -
ser mantida durante todo o prbcesso, contra todos os processos fotoquTmi
cos e fotofisicos que competem para a désativagéo das espécies‘se]étivamenw
te excitadas. Um modo simples de se preservar a seletividade adquirida no
ato fotoquimico corresponde 3 indugdo, via lasers, de fotoisomerizagdo uni-
molecular que converte a molecula em um isomero que pode ser quimicamente -
separado da especie reagente. Dentre os trabalhos preliminares que aparece-
~ram podemos citar os conduzidos no Lawrence Livermore Laboratory (141,142)
associado a Universidade da Califdrnia, nos quais foram empregados lasers de
corante para excitacdo molecular em uma primeira etapa e radiagdo UV, simul
tanea com a do laser, proveniente de uma lampada a vapor de mercurio, para
ionizagdo das especies previa e seletivamente excitadas pelo laser. Em 1975
Tuccio e col. (143) apresentaram os resultados de seus experimentos sobre
jonizagdo, em dois estagios, de atomos de uranio, mediante radiacdo de la -
sers com meio ativo de Xe' e Kr+. A velocidade de formacdo das especies -
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235U ionizadas foi de 2 ]0-3 g/hora, cerca de 107 vezes maiot que a obtida

em experimentos gue émpregam tecnicas convencionais. Varias sdo as revisdes
bibliograficas que tratam adequadamente do assunto: Moore (171), McAlpine
(172), Gross (167), Letokhov e Moore (169,170,173), Robinson (159,174), Job
e col. (175), Aldridge e col. (90), Karlov e Prokhorov (153), Basov e col.
(176), Robinson e col. (177), Letokhov (178) e Birely e Wadt (197). 0 tra-
balho de Kimel e Speiser (11}, a que ja nos referimos, fornece uma lista -
completa, que inclui a]gumas‘publicagaes de ate meados .de 1977, de experi -
mentos sobre enriquecimento isotdpico realizados em atomos ou molBculas. Va
rias sdo as tecn1cas empregadas em escala de Taborator1o Dentre elas pode-
mos sucintamente descrever: '
a) reagGes quimicas iniciadas por laser
 Este metodo & baseado no aumento da reatividade das especies fotoexcita-
das e apoia-se em ideias que remontam do inicio do seculo, como menciona -
mos na secgao anterior. A primeira separacdo efetuada com laser e que faz
uso da tecnica ora mencionada refere-se s moleculas CH,OH (que absorvem ra
diagdo em 3644 cm_1 emitida por um laser HF) as quais, apesar de estarem -
misturadas a CD3OD reagem especificamente com Brz, embora 0 mesmo resulta-
do nao tenha sido conseguido por outros pesqu1sadores
“B) predissociagao com um unico foton

Algumas moleculas, como Hzco gtioxal, Brz, 12, 5- tetraz1na nas fases so
lida e vapor, absorvem radiacdo monocromatica V e UV em apenas uma Unica eta
pa e se dissociam espontaneamente devido ao fato de que a curva de energia
potencial para o primeiro estado.eletronicamente excitado cruza aquela assQ!
‘ciada ao Estado dissociatiyo. 0s trabalhos com H2C0 e com]g—te¥£azi?; poq?g
Tevar a metodos mais economicos para o enriquecimento de “C, f 0
embora nao se tenha entrado, ainda, na fase de construgdo de usinas p11oto .
c) ionizagao com dois fotons 7 _

Neste caso, a radiacao de um laser excita seletivamente um determinado -
isotopo a um estado intermediario, deixando os demais no estado fundamental,
e um foton proveniente de uma outra intensa fonte de luz (que pode ser um la
ser ou uma lampada a vapor de mércﬁrio como foi o caso do experimento reali-
zado por Tuccio e que mencionamos anteriormente (143) )} & absorvido pelo iso
tope excitado que se ioniza. Um campo elétrico remove as particulas positiva

mente carregadas e completa o processo de separagao. Este processo fotofisi-

" co se constitui num método quase universal para a separagao seletiva. de subs
tancias, particularmente isotopos ao nivel atomico. Letokhov e col. (198) -
apresentam uma revisdo bibliografica extremamente completa sobre este método
incluindo esquemas ‘de excitagao mais compTexos
d) d1ssoc1agao com dois fotons o

Neste caso, um isomero molecular é'seietivamente excitado pela'radiagﬁo IV
(energia hv,>>>kT para minimizar a excitacao térmica que € ndo seletiva) de
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um laser pulsado e a seguir dissociado pela absorgao de um segundo foton (com
energia hv, <Edi$é< h(\ﬁ+v2) de modo a impedir a fotdlise da mol@cula no es-
tado fundamental) proveniente de um outro laser que emite na regiao V ou UV
ou oriundo de uma fonte de radiagdo incoerente como € o caso de uma Tampada a
vapor de merclUrio. Os fragmentos de dissociagao ou formam produtos estaveis -
ou reagem rapidamente com outra substancia adicionada ao sistema. Este proces
so & mais complexo que o dé ionizagdo em duas etapas por causa de tres efei -
tos principais: 1) excitacao termica nao seletiva dos niveis vibracionais
2) alargamento da extremidade da banda eletronica da molécula e 3)'efeito do
entupimento- que sera apresentado na ultima secgdo deste Capitulo, devido &
estrutura rotacional dos niveis de vibragao. Os dois primeiros diminuem a se-
letividade da dissociagao e o Ultimo limita a velocidade de absorgao da radia
| ¢ao IV pela molécula. Uma profunda discussdo sobre estes efeitos & apresenta-

da nos trabalhos de Letokhov e Moore (169,170,173).

e) excita¢ao Raman seletiva

Sabe-se que o espalhamento Raman est1mu1ado gera uma substancial populagao
molecular em niveis vibracionais excitados. Em consequencia disso, o processo
tem sido utilizado especialmente para moleculas gue, sendo homonucleares, nao
absorvem radiagdo IV, como € o caso. das reagoes induzidas entre D, e H, para
cformar HD.  _ . e
f) deflex3o da pressao da radiagao |

Esta tecnica, discutida em detalhes nos trabalhos de Letokhov e Moore (170}

baseia-se no recuo sofrido por um atomo ou por uma molécula quando o mesmo es

palha ou absorve fotons. Em razdo disto, nao soO a velocidade da particula . &

alterada, mas também a direg3o de seu movimento, ocorrendo uma deflexao obsgt'

vavel. Basicamente trata-se de um método em que Se empregam feixes cruzados

que minimizam os efeitos devidos ao alargamento Doppler, ac alargamento ocasio

nado por colisbes e ao alargamento em virtude da potencia do laser. Perpendi- '

cularmente ao feixe molecular, e dirigida a radiagdo, de baixa potéencia, de

um laser C02 continuo em ressonéncia com a absorgao de uma das especies isoto

picas a fim de satura-la. Deste modo, cada foton absorvido ou espalhado pela

particula transfere a ela um momento lTinear hv/c, apos o que a mesma espalha
isotropicamente os fotons absorvidos, enquanto que o processc de absorgao im-~

plica numa resultante de forcas na diregao do feixe de luz.

g) dissociagao com muitos fotons

Este metodo,. enquanto empregado apenas para moleculas poliatomicas, & ba -

seado na dissociacdo seletiva das especies causada pela absorgdo de intensa -
radiacdo IV, pulsada, pelos niveis vibracionais moleculares enquanto a mole-
cula se mantem no estado eletronico fundamental. 0 efeito foi descoberto no
Instituto de Espectroscopia da Academia Sovietica de Ciencias por Ambartzumian
e col. (84) e encontra-se discutido em detalhes na referencia 170. A essencia
do efeito consiste no seguinte. Quando a radiagao de um laser CO2 puisado ,
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com densidade de potencia de 108 a 10° w/cm2 e sintonizada com uma banda vi
bracional de uma-mol&cula cujo deslocamento isotopico e comparavel ou
maior que a largura do ramo Q da banda vibracional, ocorre dissociagao irre
versivel das moleculas isotopicamente ativadas. 0 resultado experimental se
revela por mudangas na composigao isotopica de ambas as especies, as disso-
ciadas e as ndo dissociadas. Ao contrario de alguns métodos anteriores, es-
te @ o mais geral e pode ser aplicado, ressalvadas as condigBes ja menciona
das, a todas as moléculas poliatomicas. Nos tres ultimos anos, o numero de
trabalhos teoricos e experimentais.sobre enriquecimento isotdpico e nio co-
bertos por revisdes bibliograficas aumentou cdnsiderave1mente,'com vistas a
estudos mais profundos sobre a dinamica da dissociacdo seletiva (179-201) .
Por outro lado, o desenvolvimento de lasers despertou um imenso apetite nos
quimicos dada a extensa gama de aplicagOes em gque 0s mesmos podem ser utili
zados, como veremos nas secgoes vindouras.



1.4, Estudos sobre o controle de temperatura em reacfes quimicas

Em muitas das reagoes induzidas por radiacao de laser & empregada a
ativagdo vibracional das especies reagentes monitorando-se, concomitante-
mente, 0s comportamentos temporal e estacicnario dos reagentes e dos pro-
dutos. Entretanto, em alguns dos trabalhos que descreveremos sucintamente
a seqguir, tem sido notada - a possibilidade de se observar aumentos na

velocidade das reagoes ocasionados pela excitagdo vibracional gerada ndo
por influéncia direta da luz do laser, mas através da transferencia de e-

nergia V/V entre a especie excitada pela radiacao do laser e a especie que
atua como reagente. 0 primeiro trabalho de que temos conhecimento a esse

© respeito, foi realizado por Braun e col. (202) que utilizaram SiF, ( que

absorve radiagao IV correspondente a linha P(32) da banda de emissao em

9,6 um de um laser CO2 contTnuo com poténcia de 1W) como sensibilizador
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para excitar O e promover a reagao entre esta eSpec1e e NO, medindo a mo -

dulacao resuitante da qu1m11um1nescenc1a do produte N02 Bar-Zjv e Gor -
don (203) repetiram o experimento empregando SF6 como ‘sensibilizador num

fluxo (5 Titros/seg) de SF6, NO e 03 com pressoes respectivas de 0,1 torr

a 0,3 torr, 2 torr a € torr e 0,05 torr, submetido E irradiacao com luz

correspondente a linha P(18) da_transicdo OOD} - ]0 0 de um_ laser . CO, _”_u"_;"m

pulsado com energia de 10 mJ/pulso. A emissao vas1ve1 de | VOZ foi monitora

da observando-se o tempo de ascensao do sinal maior que o observado quan-

do 03 e excitado diretamente pela radiagEo.-Os resultados do experimentos
demonstram, segundo os autores, que o aumento da velocidade da reagdo. &
devido a transferéncia de energia V/V da espécie SFe seletivamente excita
da, para 03 e nao ao aumento de temperatura ocasionado pela relaxagao in-
tramolecular V/V das moleculas SFS‘ A especificidade do processo de trans
feréncia de energia foi comprovado por Bachmann e col. (204) observando

que apenas BC]3=(e nao BBrs» que tambem & um acido de Lewis, ou SF ) atua
como fotosensibilizador na reagao em que 62014 & trimerizado a CGC16 quan
do uma mistura do reagente e de BC13 e irradiada com Tuz de um Taser 002
continuo (sw de poténcia). Os autores apontam que a reacao, de carater - -

.nao térmico, @ devida a rapida transferencia de energia entre o absorve -

dor BC]3 vibracionalmente excitado e as especies 62014; originando C6C16
como produto em maior quantidade. A mesma tecnica tem sido empregada por
Orr (205) e Orr e Keentok (206) que conseguiram efetuar a decomposigac de
varios hidrocarbonetos gasosos uti]izando excitagao da especie SF6 com
pu]sos de radiacao de um laser CO de elevada densidade de potencia
(10 H/cmz) admitindo duas poss1b111dades para explicagao da luminescén -
cia : a) transferencia da energia recebida pelo absorvedor as moleculas

do hidrocarboneto e b) dissociacdo das moléculas do proprio absorvedor -
formando SF5 e F que reagem com as do hidrocarboneto originando a lumines
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céncia observada para as especies C2 e CH. Por outro lado, tem sido reporta-
dos experimentos em que a decompbsiggo observada para os reagentes deve-se a
um elevado aumento de temperatura ocasionado pela desativagdo colisional das

. especies SF6 vibracionalmente excitadas. E o caso da pirdlise homogenea de

alguns hidrocarbonetos reportada'por Shaub e Bauer (207) e por Maleissye e
col. (208). Os primeiros conseguiram, controladamente, gerar temperaturas -
desde 500K ate 1000K as custas da rapida transferéncia de energia V/T ( que
ocorre num intervalo de tempo da ordem de milisegundos) do absorvedor 'SFG
para as moleculas dos reagentes (transparentes a radiagao do ]aser) Para
tanto, foi empregada a linha de excitagao P(28) da banda 00 1 10 0 de um

~ Taser €0, continuo com potencia de 10N que incide em um sistema ternario for

mado pelos reagentes, pelo absorvedor (em quantidades muito menores que = 0§’
reagentes) e por um gas diluente, geralmente argonio. Maleissye e col. (208),
que por sinal ndo se referem ao trabalho de Shaub e Bauer (207), praticamente
repetiram'um dos experimentos realizados pelos ultimos, efetuando a pirdlise
de etano com a radiacdo correspondente a tinha P(20) da transicdo em 10,6 um
de um laser COZ' Farneth e col. (209) verificaram'que a decomposicao de te -
trametildioxetano em duas moleculas, eletronicamente excitadas, de acetona -
empregando CH3F como agente fotosensibi}izador, era de caréter absolutamente
com o aumento de temperatura. Tambem R1]ey e col, (210) conseguiram conver -
ter diborano (B ote ) em boranos de ordem. superior (de formula geral B Hy onde
x> 2 e y <6) irradiando misturas do reagente e de SFg com as radiagoes corres
pondentes as linhas P(12), P(16) e P(30) de um laser C02
potencia (6,1W), mantendo a pressdao do absorvedor (muito menor que a do rea-

continuo, de baixa

gente) fixa em 5 torr.
Na proxima secgdo, veremos como os lasers podem ser empregados na ob-
tencao de materiais de extremo grau de pureza.
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1.5. Estudos sobre a destruicao de impurezas presentes em pequenas quanti-

dades e sobre a isomerizacao de moleculas indesejaveis

Os Tasers podem ser utilizados com bastante eficiéncia na purificacao
de substancias, na fase gasosa, que se prestém d tecnologia de dispositivos
semicondutores. Por exempio, BC1 e utilizado como cata11Sador na industria
lizagao de materiais eletrontcos e também como aditivo em combustzve1s alta
mente energeticos. Entretanto, ele apresenta COC12 (num maximo de 0,01%) co
mo impureza natural o que acarreta dificuldades em seu emprego para aquele
fim. Merritt e Robertson (211) mostraram que o contaminante pode ser comple
tamente removido em apenas 4 segundos quando uma mistura gasosa com 50 torr
de BC13 g 0,8 torr de COCl2 for submetida a Fadiagﬁo de um 1aser'002 conti- |
nuo com 100 W de potencia. De modo analogo, para que o silano (81H4) possa
ser utilizado em dispositivos semicondutores e em celas solares, deve ser

isento de impurezas carreadoras do tipo p e do tipo n (como PHys AsH,

'BZHS’ etc.) que degradam a performance dos dispositivos fabricados. Segun—

do Clark e Anderson (212), os -contaminantes mencionados podem ser removidos

com elevada seletividade irradiando-se o gas e suas impurezas com um laser

ArF, o qual emite em 193 nm, haja visto que as secgoes de choque de PHy

-AsH3 e BZHG’ para a r2d1agao emgregada, excedem-a de-SiH- respect1vamente,~“—f--~ v
por fatores de 1,1x107, 1,5x107 e 1, 8x10 Alem disso, a técnica pode tam

bem ser usada (213) na remocao de substincias toxicas ou carc1nogen1cas -

contidas em amostras gasosas. Assim, a malonitrila - que & um poderoso ir-

ritante para a pele- produzida como impureza na sintese da acrilonitrila a

partir de prop11eno, amonia e ar pode ser destruida medlante a fotoreagao

| H\E,CN + Hy (ou NH) — 1 s g’g (ou HCN + H,C=CHCN)
Hosen I

Com respeito a isomerizacdo, durante a sTntese de hexadieno 1,4 -
trans (substancia intermediaria na fabricacao de polimeros) a partir de
butadieno 1,3 e etileno, & produzida (213) pequena quantidade do isdmero
€is que pode ser fotoquimicamente convertido ao isGmero trans, fato este -

- comprovado também para outros sistemas (78,214-217). Dado que muitas rea-
¢oes em quimica se processam mais rapidamente quando catalisadas, o laser
pode ser empregado tambem para gerar o cata11sador no proprio meio da rea-

cao, assunto este que d1scut1remos adiante.
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. 1.6. Estudos sobre a fotogeracao de catalisadores

Schmidt e Lee (Z18) mostraram que a conversao de buteno 2 cis ao isome
ro trans pode ser catalisada, com elevada eficiencia, adicionando-se @quela
substancia, sulfeto de carbonila e fotolisando este composto com radiagdo UV,
Clark e col. (219) procederam entdo, a fotolise de OCS com radiacao de um la
ser ArF emitida em 248 nm e conclufram que a espécie cataliticamente ativa &
S ( Eg\ produzida segundo o mecanismo:

0cs ~__53-> o+ 5 (3p)
) hv 1
0cs —3 €0+ S (D)
: .
S(D)+M —3 S (°P) +H

0CS + S (3P)'-——? Co + S, (32;) ot
onde M representa uma mol&cula ou mesmo a parede do recipiente que contém o
sistema gasoso. Uma vez sugerido o processo de formacdo da espécie cataliti-

- cd, 0S autores propuzeram ¢ seguinte mecanismo-para'a"catETise14“-; T T
. S_Sh - .

S, (z /, \\ .} ;};“i\ | _(hﬁMEm)

N 2(:)+
; \ \ 2(£)+/=/

A remogao do catalisador ocorre de acordo com 0S processos:

45, ( Zg) == S

S, (32;) ——— paredes
58 - ~—3 paredes

Além desse experimento, Steinfeld (213) sugere que a producao da subs-

G |

tancia (CH,) » oxidada poster1ormente a acido dodecadidico (interme -

~—CH
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diario na sintese industrial de poliamidas) por hidrogenacao catalitica po-

de ser ativada pela fotdolise, via laser, do composto Cr(CO)6 a qual origina
CO e a especie cataliticamente ativa Cr(CO)5 A catdlise na fase gasosa se-
ria particularmente ativada pela luz de um laser, como & o caso da reacao -

~em que o aldeTdo obtido se constitui em um intermedi3rio na sTntese de subs

tancias plastificantes (213)

HCo(C0), hv. HCo(C0) 5 + €O

CH,CH=CH

3 2 + H2 + C0 > CH3CH CH,CHO

272



il
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1.7 Estudos sobre a producao de substancias de interesse bioldgico e farma

ceutico

Tais compostos sao considerados particularmente atraentes para a sinte

‘se fotoquimica, via lasers, por causa de seu elevado custo unitario e da

complexidade dos metodos convencionais de sTntese. Por exemplo, muitos fero
monios, hoje empregados na erradicacao de insetos e no controle de pragas -
em agricultura sem que haja necessidade da utilizagao de inseticidas tdxicos,
sao const1tu1dos por compostos olefinicos volateis cuja isomerizagac cis /
trans, mediante fotolise com lasers, pode ser utilizada para a sintese  dos
isomeros biologicamente at1vos (213). Alem disto, o método empregado pela em
presa Hofmann-La Roche para a sintese da vitamina D3 envolve, numa etapa ini
cial, a conversao fotoquimica de hidroxi-ergosterol em pre vitamina D3 com

luz de uma lampada a vapor de mercurio. E possivel, com um laser Krf que emi
te radiagao entre 2485 R e 2495 % de potencia adequada, realizar a mesma -
sintese de maneira mais eficiente (213).
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1.8. Estudos sobre novas reacoes e sobre a producdo de novas substancias

Compostos organometalicos podem ser sintetizados a partir da evapora-
¢ao do metal efetuada cem um feixe de laser e posterior condensacdao do va-
por em uma matriz de moleculas do Tigante (213). Clark e col. (219) proce -
deram @ sintese de difltioramino pentafluoreto de enxofre (SFSNFZ)’ a qual
convencionalmente requer aquecimento dos reagentes a elevadas temperaturas
e pressoes durante 10 a 20 horas, a partir de uma mistura formada com 0,5
torr de decafluoreto de dienxofre (SZF]O) e 1,5 torr de tetra fluor hidrazi
na (N2F4), fotolisada ou com 300 pulsos (energia: 0,3 J/pulso) de radiacdo
.em 10,6 un de um laser CDETEA ou com pulsos (energia: 300 mJ/pulso) ~de
radiacao em 193 nm de um laser ArF. 0 mecanismo proposto a reacao envolve
radicais Tivres:

hv .
SFo— .ZSFS

hv . .
N2F4 —*-—ff? ZNF2

2

(SFg + NF

jf_fa_SFSNFZ

0s autores jndicam que a mesma tdcnica pode ser empregada na sintese
de compostos ainda ndac conhecidos , como SFSCQC} e SFSNOZ’ além de substan -
cias isotopicamente marcadas, pois que a dissociagao multifotdnica com laser
- Co, & seletiva. Misturas gasosas de CFZC?2 e 0, quando submetidas 3 radiagdo
~de um laser 602 produzem o radical :CF2 que pode sofrer dimerizacdc ou rea-
gir com oxigenio formando CFZO {213). Com relagao ao estudo de novas reacoes
podemos dizer que, através dos lasers, a quimica tradicional esta sendo, na
verdade, redescoberta. Torna-se impraticavel tratar nesta tese de assunto -
tio complexo e extense, em razao do que aconselhamos o leitor interessado ‘a
consultar a bib]iogréfia fornecida e particularmente as referencias 74, 75,
121, 137, 197, 203, 220-262. Embora seja-nos impossTvel listar todas as rea-
coes quimicas que tem sido investigadas com o emprego de lasers, agquelas que
se referem as espécies BCT; e CyH, sdo analisadas, com algum detalhe, na sec
¢ao 1. do Capitulo III . 0 leitor interessado podera, inclusive; consultar -
em especial a referencia 39 do Capitulo referido, que diz respeito a obten -
¢ao do composto BzHZC]é’ via laser, ainda nao relatado na literatura. Esta -
substancia foi conseguida por Lin e Atvars mediante a irradiacao de uma amos’
tra gasosa de BCl, + H, em presenca de um catalisador metilico. Maiores in -
formagoes a respeito desse experimento sao encontradas na introdugao do Capi
tulo III.
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1.3, Estudos sobre fotoquimica em superficies

Podemos imaginar tres maneiras através das quais uma excitacio pode re
sultar em reagOes que envolvem superficies solidas de modo a fornecer, sele-
tivamente, produtos: a) excitar as moleculas dos reagentes antes que  sofram
adsorcao na superficie; b) excitar as moléculas j3 adsorvidas e c) excitar a
superficie sblida utilizada como substrato. Em a) @ necessario gerar elevada
concentracao das espécies excitadas e tambem minimizar a desativagdo das mes
mas (relaxacoes V/V e V/T) antes que elas alcancem a superficie do substrato.
A excitacao vibracional ou eletronica das especies reagentes leva a uma modi
ficacao em sua estrutura (isto &, nas distancias internucleares e nos angu -
los de ligagao) de modo que as reacoes de que as moléculas participam na su-
perficie solida deverao ser diferentes daquelas ocorridas com moldculas que
permanecem no estado fundamental exceto, € claro, no casc de haver rapida re
laxacao das moleculas ativadas no momento da adsorcdo. Neste contexto, pode-
mos mencionar varios exemplos. O grupo do Dr. Lin (263-265), no Naval Re-
search Laboratory em Yashington, tem explorado as possibilidades de se combi
nar as propriedades seletivas de catalisadores s6lidos com as das radiagoes
dos lasers em sistemas estaticos e em sistemas em regime de fluxo. Um destes
experimentos (264) TﬁCTUiﬁa'détomﬁOSTCEO“de‘56T66”f5fmiCOfcom"é“Fddidgﬁo de
um Taser co, contTnuo (10 W de poténcia) em presenca de platina. Baklanov e
col. (267) descobriram que o desaparecimento de bromo gasoso se torna mais
rapido quando o mesmo & iluminado, em presenca de germanio monocristalino .
com Tuz em 4880 R emitida por um laser Art de elevada poténcia. A velocidade
de brominagao fotoquimica daquele solido foi de 4 a 5 ordens de grandeza ma-
ior que a da reagao fotoquimica convencional. Segundo os autores, 0 processo
primario que consome os atomos de bromo gerados na fotodissociacao das espe- .
cies Br2 corresponde a adsorgdo dos mesmos sobre a superficie solida, haven-
do a possibilidade de formagdo de brometos de formula geral GeBrx'(x<4) .
Khmelev e col. (268) investigaram a estimulagio de reacdes cataliticas hete-
rogeneas que envolvem a decomposjg%o de moleculas NH; vibracionalmente exci-
tadas com pulsos de radiagao IV emitida por um laser COZ’ sobre superficies
de platina. Os resultados experimentais nao podem ser explicados, de acordo
com os autores, pelo aquecimento local do sdlido bcasionado pela interacao -
do mesmo com as moleculas vibracionalmente estimuladas, posto que tal aqueci
mento ocorre apenas sob fisissorcdo em baixas temperaturas devido 3 energia
transferida para a camada fisicamente adsorvida. Assim, os resultados dp ex-
perimento sao explicados em termos da quimissorcao, na qual a energia de 7i-
gagao (binding energy) & muito maior que a energia do quantum vibracional -
(= 40 kcal/mol). Em b), mencionado no infcio desta secgao, tem sido verifica



do que as moleculas do adsorbato, vibracional ou eletronicamente ativadas,
podem sofrer reacoes seletivas em superficies (ou com subst3ancias previa -
mente depositadas em superficies) muito mais rapidamente, mesmo em baixas
temperaturas, que na auséncia de excitac3o. Exemplos tipicos incluem: 1) -
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fotopol{merizagao de monomeros adsorvides, cujo produto final pode ter

propriedades caracteristicas para aplicacdo nas industrias de circuitos e-
letronicos integrados (215); 2) decomposicao seletiva de benzofenona  em
substrato de vidro (213); 3) quimissorczo dissociativa de mol@culas de me-
tano excitadas, em superficies de rodic metalico (269) e 4) estudos sobre
o efeito da radiagao emitida por um laser N,0 (na regiao de 10,8 wm) con-
tTnuo, em reagoes envolvendo 6xido nitroso em presenca de cobre met3lico -
(270). MNeste Ultimo experimento € mostrado que a excitagdo vibracional das

especies N20 acarreta uma diferenca de 104 na probabilidade de decomposi-’

¢ao molecular, valor este dependente do modo vibracional a ser ativado na
referida especie. Outro exemplo desse processo corresponde & fotodessorcio
(213) a qual, sendo de natureza endotérmica, pode ser facilitada pela exci
tagao das especies adsorvidas ou pela do proprio substrato. No caso de ha-

~ver misturas de adsorbatos, um deles pode ser ativado e sofrer dessorcdo -

seletiva levando a um processo de separagao (inclusive de isotopos) que a-

- diante descreveremos: Schwirzke e col. (271} investigaram a dessorgcao - ~de-

um gas em uma superficie solida (ago inox) submetida 3s radiacOes de um
laser .C0, e de um laser Nd*3. Este trabalho é'extremamente importante, vis
to que nos experimentos sobre fusao nuclear controlada & necessario recar-
regar, com p1asma Timpo, o sistema de confinamento magnetico sob o qual
o mesmo & mantido. Idealmente, um plasma de hidrogenio (1impo) pode ser -
produzido pela irradiacao de alvos sﬁ]ido; de H2 com intensos pulsos de'rg
diacao de um laser. Acontece que uma fragao da radiacdo empregada & absor-
vida pelas paredes da camara de vacuo onde se encontram os alvos, provo -
cando o aquecimehto das mesmas com a subsequente ejecao de gases e vapores
do metal que contaminam o plasma produzido. Letokhov ((272) e Gengwer (273)
fornecem, ambos, uma discussdao generalizada sobre os aspectos tedricos da
fotoquimica, via lasers, em superficies e sobre o fendmeno da fotodessor -
cao. Por outro lado, as mol@culas excitadas na Superchie do substrato po-
dem reagir ao longo de caminhos de reagac diferentes daqueles aos quais o-
bedéce uma espécie no estado fundamental, de modo que, se varios proceséos
sao termodinamicamente possiveis ¢ competitivos (como & o caso da desidro-
genacao, hidrogendlise, isomerizagdo e ciclizacdo de hidrocarbonetos) o em
prego de lasers pode favorecer apenas aquele previamente desejado (213)
Finalmente, mencionamos que & possivel induzir reacBes quimicas excitando
‘a superficie solida utilizada como substrato, o que pode levar ao aqueci -




- mento 1oca] controlado ou, no caso do substrato ser const1tu1do de mater1a1
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semicondutor, a ejecdo de eletrons do mesmo. O processo referido tem sido

proposto (274) a inumeras aplicacoes, como man1pu1agao e correcao de super-
ficies Oticas nao esféricas, dispensando o polimento que & essencial quando

0 dlsposxt1vo e produzido mecanicamente e os cortes sio efetuados com dia -

mante;. confeccao de grades de difracio com perfil senoidal, que oferecem e-
levada eficiencia pelo fato da luz difratada ser apenas de primeira ordem .
e que nao podem ser confeccionadas com instrumentos mecanicos (274). Outro
exemplo interessante nos & dado pela conversido controlada de substratos - de
silicio a um portador com a finalidade de serem melhoradas as propriedades

de celas fotovoltaicas (213,275,276). Deste modo, tem sido realizada a foto

eletrolise da agua, cuja cela & esquemat1zada na Fig. I-1.9.,1., irradiando-
se um fotoanodo constituido por material sem1condutqr do tipo E_(Sno2 s
KTaO 77 0 2303 ) SrT10 ou Ti0 ) com luz UV e 351 nm ou em 364 mg emitida
por um Iaser de Jons argon1o com densidade de potencia de 380 W/cm“. Verifi
cou-se que a conversao de Tuz UV em energia qu1m1ca armazenada na forma de
H2 e de 1/2 0 a partir de H20 & superior a 30 W/cm (276). Os autores ad -

mitem que a ve]oc1dade de evolucao de 02 nos anodos irradiados,sem que haja

alteracao nas curvas de fotocorrente como fung¢ao do potencial relativo .ao

~ eletrodo dquoso saturado de calomelano, & consequenc1a do excessivo poder [

xidante associado aos buracos foto1nduz1dos (276). A estimulacdo de reagoes

heterogeneas por radiagao de lasers. tem aparec1do em varias pub]1cagoes re-
centes (263-268,271-273,277~ -283) e pode ser utilizada na sintese de fjlmes

semicondutores, recozimento, etc., metodos que se constituem em processos -
importantes na tecnologia de dispositivos semicondutores e em m1croe]etron1
ca. Em geral, recristalizacao ou transformagio de material cristalino em
pollcr1sta11no ou em amorfo podem se constituir em métodos valiosos na pre-
paragac de novos materiais eletronicos e de eletrodos especificos, nos
quais as propriedades da superficie s3o cruciais a uma eficiente operacao .
Como exemplo podemos c1tar as reagoes entre metal e 02 para gerar oxido me-
talico em locais pre determ1nados da superficie metalica a qual pode, em
virtude da reagao, mudar seu comportamento de condutor para semicondutor -
(213). Chebotaev (277) discute as investigacdes sobre recozimento,com radia
coes de lasers, efetuados no Instituto de Fisica de Semicondutores da Acade
mia Soviética de Ciencias, lembrando que tal processo esta isento de trés
desvantagens normaimente associadas ao recozimento térmiéo, o qual: a) afe-
ta nao apenas a camada de material a ser dopado pela implantacdc de ions ,

mas todo o material; b) provoca redistribuigio das impurezas, por difusdo e

¢) contamina a superficie do material. Young e col. (278) empregaram a téc-

nica suger1da por Chebotaev (277) e mostraram que o silicio dopado com Jons

]]B apresentam uma atividade eletrica sensivelmente maior que aquela obti-



Figura 1-1.9.1 Cela para fotoe1etr6h'se de EQUa
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'~ da nos processo tradicionais de recozimento.Gochelashivili e col. (279) ,
Basov'e Co].'(280) e a dupla Karlov/Prokhorov (281) estudaram a influencia
‘da excitacio vibracional na adsorcao fisica, na condensagao de gases { em
baixas temperaturas) sobre superficies sblidas e na separagdo isotdpica -
por fisissorgdo, assuntos estes também abordados por Borman e col. (282) e

29

Brzhazovski e col, (283). A excelente revis3o bibliografica de Karlov e -

Prokhorov {281) sobre estes topicos engloba os trabalhos publicados ate me
ados de 1977 e versa sobre os assuntos principais: separacao de moleculas,
~com diferentes composigbes isotopicas, mediante adsorcao, difusdo seletiva
estimulada pela radiagao do laser, controle ressonante de processos em su-
perficies atraves da radiaciao do laser, quimica, via lasers, na interface

de dois meios e estimulagao fotoquimica de reacdes na interface de dois 17

- quidos . Nosso grupo de fotoquimica com lasers, aqui da Unicamp, tem explo

rado os efeitos causados nas reacoes quimicas entre BC1, e H,, quando uma
mistura gasosa entre ambos e irradiada com luz IV de um laser CO2 focaliza
da sobre uma superficie solida (Ti, Pb, etc.). Maiores informacdes a res -
peito destes experimentos sdo conseguidas na 1ntrodug§o do Capitulo III
(referencias 38 e 39).
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- 1.10, Estudos sobre quimica analitica

Grande parte das teécnicas analiticas sdo, por natureza, espeétroscé-
picas. Embora a espectroscopia convencional desenvolvida no Gltimo s&culo
tenha alcangado um elevado grau de sofisticacdo, as técnicas que empregam
lasers, dada a elevada menocromaticidade, intensidade, direcionalidade e
coerencia da radiacao por eles emiti&a, permitem uma enorme variedade de
metodos que combinam grande sensitividade, alta seletividade e pequenas -
quantidades de amostra que ndc sdo disponiveis na espectroscopia tradicio-
nal. As t&cnicas novas incluem (162,284): espectroscopia de absorcao ( com
detetores aclsticos e tErmicos) que possibilitam um ganho de 10 na sensi-
tividade sem que haja'saCrichio na resolucao; fluorescencia excitada por
radaagao de um 1aser med1ante a qual & possivel a detecdo de espécies em
concentracao menor ou igual a 10 mo1ecu1as/cm3 (aconselhavel na observa -

¢ao de radicais livres e intermediarios em processos de combustao); espec-
troscopia opto-acustica, na qua]la energia absorvida pelos movimentos mole
~ culares internos-é convertida, de modo eficiente, em energia translacional
acarretando o aquecimento adiabatico da amostra. Nesta tecnica, o emprego
de um laser pulsado causa expansao periodica do gas, a qual se acompanha -

- por ondas de. press3o que podem ser detetadas. com um microfone ou.com . um.. -.

| espetrofone As tecnicas espectroscOpicas acopladas a lasers serao apresen
tadas na proxima seccdo. Vale mencionar, ainda, a aplicacdo de lasers no
confrole, qﬂaiitativo e quantitativo, rapido de poluentes ambientais, pes-
ticidas, etc. com elevada espec1f1c1dade e sensitividade (162,285-292) .
Recentemente, tem sido relatada a aplicacdo de Tuz monocromat1ca nos pro -
cessos de extracdo de nitrato de uranila. presente em duas fases, organica
e aquosa (281) e na caracterizagao de carvdo mediante o acoplamento da pi-
rolise, via lasers, e cromatografia na fase gasosa (293).
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1.11. Estudos sobre espectroscopia

As propriedades caracteristicas da radiagdo emitida por lasers, men-
cionadas no inicio da seccao anterior, faz com que a mesma se torne ferra -
menta ideal para estudos espectroscopicos (11). 0 laser apresenta muitas . -
vantagens quando comparado as fontes convencionais de luz. Entre elas pode-
mos citar o aumento da resolugao espectral, o aumento da detecgdo do sinal
e a melhora na resolugao temporal, esta Ultima importantissima no estudo da
fotofisica, da fotdlise reldmpago e da fotoquimica de especies transitérias.
Alem disso, o desenvolvimento na arte do laser tem propiciado o aparecimen-
to de té;nicas espectroscopicas ate entao desconhecidas, como espectrosco -

" pia nao linear e espectroscopia com muitos fotons. Mais ainda, a espectros- .

copia com lasers tem possibilitado o infcio do estudo ou mesmo a resolugao
de importantes problemas que nao podem ser solucionados atraves da espec -

troscopia classica. Estes problemas, sumarizados por Letokhov {166), sao :
a) atingir um limite de resolugao que depende nao dosequipamento mas do
alargamento espectral da banda de absorgdo da propria substdncia. Este fato
e particularmente importante na espectroscopia IV de gases onde a resolucao
encontrada nos equipamentos e da ordem de 0,01 cm-1 enquanto que a resolu -

. ¢ao_do melhor aparelno. comercialmente dispon?vel_é.a,l.cm'7;uou'seja, _cem
¢ p

vezes maior que a largura Doppler das linhas espectrais; b) para eliminar o
alargamento Doppler em espectroscopia atomica e molecular na fase gasosa .

Metodos de espectroscopia n3o linear requerem radiacdo altamente coerente

para que seja possivel o estudo da estrutura da linha espectral mascarada
pelo alargamento Doppler. Experimentalmente tem sido encontrada uma resolu-
¢do de 1011 e sugeridos metodos que oferecem resoldgaes mais altas, acima

da largura natural das transicoes moleculares no IV e das transicbes atomi-
cas proibidas que ocorrem na regido do visivel; ¢) para encontrar um Timite
inferior para a Sensitividade na analise espectral de atomos e moleculas .
Empregando a radiac@o emitida por um laser & possivel, atualmente, detectar
desde 102 - 103 - 3
postos metodos para detectar individualmente atomos e moleéculas e para en -
contrar a sensitividade caracteristica dos melhores espectrometros de mas -

atomos/cn’ atd 100 molaculas/cn® além do que tem sido pro

sa. Entretanto, metodos de espectroscopia com lasers, contrariamente ao
-que ocorre na espectrometria de massas, permite-nos nao apenas jdentificar
a partTcula (3tomo ou molécula) sob investigacio, mas, tambem, determinar -
seu estado quantico; d) para estudar o espectro e a relaxagao de atomos e -
molaculas excitados. A radiagao emitida por um laser torna possivel a exci-
tacdo seletiva de atomos e de moleculas a qualquer estado quantico e a ob -
servagao dos- mecanismos que as reconduzem ao estado fundamenta1 ou ainda ,
investigar as transigOes quanticas que ocorrem entre os estados excitades .
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Pulsos ultra curtos de radiagao capacitam-nos a medir diretamente o tempo de
relaxacdo das moleculas eletronica ou vibracionalmente excitadas em meio
condensado e obter informagoes diretas a respeito de relaxagdo e de transfe-

renc1a de excitaczo molecular que ocorrem em intervalos de tempo da ordem de

107! seg. ; ) a espectroscopia de transicdes atomicas e moleculares ocasio
nadas pela absorgao de muitos fotons de um feixe de luz com elevada intensi-
dade. A absorcdo simultinea de um ou de varios fotons (emitidos por um  ou
majs lasers) por uma molecula ndo apenas nos informa fatos novos relativos as
transigoes, mas abre novas perspectivas a espectroscopia como a eliminacao
do alargamento Doppler e a espectroscopia de estados vibracionais altamente

excitados; f) analise espectral remota. Atraves do emprego de pulsos colima-

dos de radiagao coerente, e possTvel 0 estudo do espalhamento Raman e do es--
palhamento ressonante por atomos e moleculas.alem da excitagdo da fluorescen
cia s grandes distancias do laser a fim de se obter informagdes sobre o con-

teldo atomico e molecular da regido analisada. Estes metodos s3o particular-
mente importantes na investigacao atmosferica e no controle da poluigdo am-
biental; g) na analise espectral local. A radiagao do laser focalizada permi
te-nos a analise espectral de micro quantidades localizadas em volumes da or
dem de A3 E sabido que o espectro otico de atomos e de moléculas depende das

‘propriedades nucleares como massa, energia de excitagio, spin, as quais— nos "

sao reveladas pelas estruturas isotopica, hiperfina e isomérica das linhas .ou

das bandas espectra1s Deste'modo os fundamentos e as ideias da espectrosco-
pia ndo linear isenta d¢ efeito Doppler podem ser aplicadas as transigdes nu
cleares efetuadas por radiacac , metodo este que se insere no rol das cha-
madas espectroscopias duplas, isto &, aquelas em que s3o aplicados simulta -
neamente dois campos de excitagao. _

Dado que nao nos e possivel apresentar uma revisao bibliografica com-
p]eta sobre o assunto aqui enfocado, sugerimos ao leitor consultar as refe -
réncias 11, 162-166.
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1.12. Estudos sobre fotoquimica e fotofisica

A fotoquimica, gque corresponde ao modo pelo qual reacdes quimicas sdo
induzidas ou influenciadas pela presenca de fotons, tem-se constituido, ha
muito tempo, num dos mais ativos campos de pesquisa. Enquanto fotons com fre
quencia na regiao espectral do visivel e do ultravioleta tem capacidade de ,
em virtude de sua e1evada_energia, alterar mais profundamehte 0 estado em

_que se encontram especies reagentes, desde a construgdo do primeiro laser a

gas carbonico por Patel e col. (294) tem sido dedicada maior atencao a foto-
quTmica'qug ocorre na regiao do infravermelho. Moleculas submetidas 3 radia-

~ ¢ao muito intensa, continua ou pulsada, de um laser'CO2 (como tambem de ou-

tros que emitem na regido do infravermelho- como HF, NZO’ CO, CFy, etc.) per
manecem no estado eletronico fundamental, mas o modo normal de vibragﬁo cu-
ja frequencia esta en sintonia com a emitida pelo laser se torna extremamen-

te excitado, o que afetara sobremaneira as velocidades das reacOes quimicas
de que as moleculas ativadas tomam parte. 0 interesse neste campo de pesqui-

sa aumentou consideravelmente com a descoberta, por Ambartzumian e col.

(80,85), de que a fotodissociacao induzida por radiagdo de um laser e isoto-

picamente seletiva. A par do laser poder ser usado como uma fonte de luz pa-
"'ra fotoquimica, outros efeitos especificos tem $ido tambem investigados, co- —~ =

mo por exemplo, reacdes fotoquimicas sé]etivas, fotoquimica ndo linear, sepa
racao de isOtopos (que descregemcs.anﬁeriormente) e investigacoes sobre meca
nismos cineticos. Varias sdo as réfehéncias-bib]iOgrEficqs {3,49,61,70,126 ,
213,221,295) que tratam adequadamente do assunto, por demais extenso para ser
esmiucado nesta tese. Por outro lado, um prdcesso-fqtof?sico diz respeito ao -
estudo dos caminhos pelos quais -as espacies excitadas se desativam excluin:
do, neste caso, os processos de fotoionizagdo e a formacdo e ruptura de liga
¢Ges quimicas. As propriedades fotofisicas de uma molecula excitada envolvem
todos'os parametros moleculares que aparecem na Fig. I-1.12.1 .0s processos
cinéticos indicados ma referida Figura aplicam-se a solugdes ou a faseshconf
densadas onde a desativagdo radiativa ocorre somente apos a comp1éta'terma1i
zagdo (isto e, relaxagdo V/R e V/V) dentro dos estados eletronicos Si ou'TT.
Moleculas isoladas requerem o conhecimento sobre a dinamica dos estados vi -
bronicos excitados. Experimentalmente, a fotofisica encontra-se ligada a

a) espectroscopia molecular com resolucdo ultra alta e que permite investiga
¢oes sobre moleculas isoladas. Esta teécnica, de natureza ndo linear, possi-
bilita o estudo direto da espectroscopia de absorgdo com resolucdes dentro 7
da 1argufa de Doppler, pois, usualmente, o alargamento Doppler ndo homogeneo _
estabelece o Timite superior de resolugdo nas tecnicas esbecthoscSpicas co-
muns; b) préparagﬁo de uma populacao suficiente de moleculas excitadas num
estado vibronico bem definido; c) investigagdes sobre a evolugdo temporal  ~ )

., dos estados preparados que podem decair mediante canais radiativos e nac ra-



Figura I-1.12.1 Diagrama dos processos fotofisicos e cineéticos para
- uma Vmo[évc_u]a_mjga_n_ic_a_em solugao
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diativos intramoleculares e/ou através de processos de transferencia intermo
lecular de energia e d) espectroscopia de absorcdo de moleculas excitadas .

“Enguanto que alguns estudos fotofisicos podem ser levados a efeito sem 0

CONCUrso dos'1asers, as propriedades caracteristicas destes os tornam capa -
zes de melhorar consideravelmente as técnfcas experimentais de modo que pos-
sam ser mais adequadaménte_investigadas as predicoes descritas pelos modelos
tedricos sobre a dinamica das moleculas excitadas.
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1.13. Estudos sobre fotobjoquimica e fotobiologia

A acao seletiva da radiacao de um laser sobre moleculas complexas em
um meio condensado (52-62) constitui-se hoje em uma atividade promissora em
biologia molecular que, entretanto, ainda nao tem sido cuidadosamente estu-
dada pois muitas vezes, as ideias, faceis de serem apresentadas, podem se
tornar extremamente dificeis de serem comprovadas experimentalmente. Dentre
os possiveis experimentos que podemos'citar, certamente estdo incluidos:a)
excitagao seletiva das bases que compdem 0s nucleotideos (guahina, citosina,
timina, adenina e uracil) de DNA e RNA para estudos sobre mutacdo seletiva
e estrutura. Todas as bases mencionadas sao constituidas por aneis de puri-
na e pirimidina que apresentam espectro UV semelhantes, exibindo dois maxi- -
mos de absorcao. A excitacao das vibracoes nos nucleotideos de DNA mediante

pulsos sintonizaveis, com duracdo de picosegundos, de radiacao IV e sonda -

gem simultanea das mudancas no espectro UV pode se constituir num metodo pa
ra investigar e resolver o espectro vibracional de DNA que ainda ndo & per-
feitamente entendido; b) excitacdo seletiva de duplas ligagdes em moleculas
de lipideos para estudo sobre fungoes e estruturas moleculares de membranas
biologicas, bem como, sobre a migragao de energia ac longo da cadeia TipTdi

. ca e sobre a oxigenagdo de uma dupla ligacdo fotoexcitada; c) excitagdo se-. -
Tetiva e ruptura das ligacdes por hidrogenio (pontes de hidrogenio) entre - -

as bases que constituem o DNA. A dupla h&lice no DNA & consequéncia das 1i--
gacbes por hidrogenio entre as bases citosina/guanina e timina/adenina. A
ruptura dessas 1igagOes pode resultar no desdobramento dessa dupla helice -
em duas hélices simples com a subsequente replicagao de DNA. Esta t8cnica
pade servir como um controle inicial externo, mediante lasers, sobre o pro-
cesso de replicacao de acidos nucleicos como tambem numa pdtencia1 estimula
cao das velocidades dos processos bioldgicos que ainda ndo tem sido detalha
damente investigédos. No DNA, as bases adenina/timina s3ao unidas por duas
pontes de hidrogenio N-H...0 sendo necessaria uma energia de 7,0 kcal/ mol
para rompe-las, enquanto as-bases guanina/citosina se ligam por duas pontes _
do tipo N-H...0 e uma do tipo N-H...N sendo requeridas 9,0 kcal/mol para a
ruptura das mesmas. Letokhov (58) sugere, entao, que pulsos extremamente -
curtos ({da ordem de picosegundos) de radiagdao IV de elevada potencia podem
ser utilizados para estimular a quebra das ligagBes por hidrogénio entre as
bases mencionadas, haja visto que as ligacoes adenina/timina e guanina/cito
sina absorvem, respectivamente, em 1700 cm-1 e em 1720 cm_1. Mais recente -
mente, Kryukov e col. (296) irradiaram uma solugao aquosa de timina (em pH=
3) e adenina (em pH=6) em concentrag5e5'10“4 molar usando pulsos (duragdo :
picosegundos) de radiagao UV do 49 e do 29 harmonicos de um laser Nd™3: vag
operando em regime "mode-locked". Os harmﬁnicos, conseguidos incidindo a
emissio do laser em dois cristais de KDP colocados em sequencia, sao emiti-



dos em 266 nm (Com energia de 5 mJ e pulsos com 20 nseg de duracao) e em
532 nm (com energia'de 10 mJ e pulsos com 25 nseg de duragao). Os produtos
de irradiacdo foram analisados por cromatografia em camada delgada utili -
zando 0 sistema n butanol/ac1do acetico/agua (na proporcdo 80/12/30) e fa-
zendo a contagem de C da timina que apresenta atividade especifica de
5,7 m€i/mmol. Os experimentos mostraram que, no caso da timina, as fotorea
~goes levam a saturagao da dupla ligacao existente entre C5 e C e/ou a des

truicao do anel de pirimidina e, no caso da adenina, a 1rrad1agao leva a
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destru1gao ou perturbacao do sistema purina conjugado & ligacao. O alto - -

rendimento quantico (10~ ) das reagoes induzidas torna possivel aplicar o
processo a detegao de estados eletronicos excitados de moléculas em soly -
30 aquosa constituindo-se em um matodo muito 1mportante a modificagao se-
1et1va de biomoleculas.
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1.14. Estudos sobre cinetica na fase condensada

Clark e col. {237) tem estudado reacoes catalisadas pbr acidos e bases
como tambem aquelas onde ha transferencia de protons envolvends moléculas
~ eletronicamente excitadas, em solugao, atraves da utilizagdo de metodos es-
pectroscopicos ultra-rapidos, isto &, com tempo de resposta da ordem de pico
segundos. No decurso das investigagdes, os autores desenvolveram uma técnica
-agora chamada de "Laser pH Jump"— atraves da qual pode-se alterar rapidamen
te a concentracao de Jons H3 em solugao e assim, iniciar reacoes catali a
das por acidos ou bases num intervalo de tempo extremamente pequenc. 0 traba
Tho original repousa sobre a grande diferenca entre a acidez da molacula naf
tol 2 sulfeonato 6 no estado eletronico fundamental (pKa(SO)=9,1) e no priméi
ro estado eletronico singlete excitado (pKa(S])=1,9) . Em virtude destes va-
lores tao diferentes, as especies (abaixo denotadas por AH) no estado excita
do S] participarao mais rapidamente de reagGes em que ha transferéncia de -

protons, como a indicada:

M (5)) + H0 TFE> X A7(sy) + H 0"

Desde que o espectro de. fluorescéncia (Rméx =360 nm) da espécie naftol
2 sulfonato 6 encontra-se consideravelmente deslocado daquele correspondente

“~ao"anion (lmax'= 420 nm) & possTvel, espectroscopicamente, resolver as emis-

soes da molécula e de seu anion e, portanto, determinar as constantes de ve
locidade k, e k.. A excitagdo da substidncia mencionada & feita com um pulso
(duragao: 20 nseg) de radiacao em 266 nm produz1do pela geracao do 49 harmo-
nico de um Gnico pulso em 1064 nm de um laser Nd :YAG e o emprego de fil -
tros de interferencia permite o isolamerito da emissdo de cada uma das espé -
cies. Foi observado que em solugao com valores de pH entre 3 e 7, o inicio -
da emissao em 420 nm (portanto, do anion) & contro1ado pela constante kd’ en
quanto que nas soluctes com pH inferior a 3 o mesmo efeito & exercido pela.
constante k . Dada a elevada 1ntens1dade da radiagao do laser, forma-se uma
quantidade cons1derave1 de Jons H3 . Clark e col. (297) calcularam, utili -
zando o coeficiente de absorgao do naftol 2 sulfenato 6, o valor da constan-
te pK, para a substancia cujas mol&culas encohtram-se eletronicamente excita -
das e as condigoes experimentais de irradiagdo, que a concentragdo do fon
H30 aumenta em majs de 10 4molar‘. Isto quer dizer que, partindo de uma solu
¢ao neutra (pH=7) antes da_exc1tagao, o pH & abaixado rapidamente (como vi-
mos, num intervalo de tempo da ordem de nseg) a valores menores que 4, Evi -
dentemente, tais valores irdo depender da- esco]ha do doador de protons, mas
uma vez que houve alteracao repentina no valor do pH poderao ocorrer outras
reagoes envolvendo as espécies, no estado eletronico fundamental, em solugdo.
Tecnicas espectroscopicas sensTveis e de resposta rapida poderdo ser utiliza '
das para monitorar as concentragoes dos reagentes, dos intermediarios e dos
produtos de reagao. '
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Apesar-de todas as poSéTveis aplicagOes que acabamos, sucintamente, de
relatar, permanece ainda obscura uma das mais intrigantes questdes a respeito
da interacdo laser/molecula: como pode uma molécula, devido 3 sua anarmonici-
dade, absorver uma grande quantidade de fotons (30 ou mais) de mesma frequén-
cia se a ressonancia entre a frequencia da radiacio do laser e a da banda mo-
lecular a ser excitada nac vai, de modo geral, alem do 39 nivel de vibragio ?
Mais ainda, sera que a energia permanece no modo normal que foi excitado ou
sera que ela & transferida e/ou compartilhada com outros modos? Se esta 0lti-
ma hipotese for valida, serd que a distribuicdo da energia de excitacdo se
faz estatisticamente, isto e, a molecula comportar-se-a ergodicamente? Varias
hipoteses e teorias fenomenoldgicas tem sido aventadas para explicar os resul.
tados experimentais da excitagao molecular por muitos fotons (126,127,295,298-.
343) e os processos fisicos e quimicos subsequentes @ excitagao. Elas se re-

ferem basicamente ds espécies SF. e BC1, isoladas e imersas em um banho de 3
tons de alta energia e néo sofrendo colisoes de quaisquer tipos. A bem da ver
dade, a molécula de SF6 estd se tornando para 0 estudo dos processbs multifo-
tonicos, o analogo ao dtomo de hidrogénio para a mecdnica quantica. O enfoque
especial sobre aguela espéecie se deve a sua semelhanca estrutural com a de
UF&’ de modo que o conhecimento da dinamica de interacdo (absorcdo de fotons,
“relaxagao V/R, V/V, V/T, decomposicao unimolecular, etc.) aag"moiécuras' "SF'6"w
com 0 intenso campo eletromagnetico de um laser em muito nos auxiliari na in-
vestigacdo dos processos que irdo ocorrer com as de UF6. Na proxima seccao ,
sera apresentado um modelo fenomenoldgico para a absorcdo multifotdnica por -
uma molecula poliatomica nas condigoes mencionadas. '



4]

- 1.15, Modelo fenomenologico para excitacao multifotonica de moleculas polia-
tom1cas

Enquanto os tratamentos teoricos sobre moléculas vibracionalmente ague-
cidas e sobre transferéncia intramolecular e redistribuicao de energia vibra
cional mediante colisoes sao comuns na literatura quimica, nd3o existe ainda
uma teoria que inclui a maior parte dos aspectos sobre a excitacao vibracio -
nal de moléculas poliatomicas por radiacio IV pulsada e de elevada intensida-
de. Na verdade, o assunto suscita ainda iniimeros debates pois que uma teoria
completa deve incluir, como nos ensina Cantrell e col. (72): a) os niveis ro-
tacionais e vibracionais de energia corretos para os modos normais de vibra -
¢ao, incluindo as degenerescéncias e o tratamento correto dos acoplamentos in
termodais; b) a dinamica mediante a qual os estados moleculares evoluem com o
tempo, levando em consideracao a interagao de alguns modos normais diretamen-
te com o campo eletromagnético da radiacao emitida pelo laser e tambem com ou
tros modos normais e c) efeitos colisionais. Entretanto, o5 dados experimen -
tais obtidos com a excitagao molecular de BC13 e de SF6 sao razoaveTmente bem
exp11cados por um modelo fenomenologxco que postula a existencia de tras regi
~mes de excxtagao (343, mostrados na F1g I{Jf1§:]m3“p primeiro, & constitui-
do por um sistema de niveis v1brac10nals d1$cretos que interagem de modo coe-
rente com o campo de radiacao emitido pelo laser & que nao vai alem {depen -
dendo, obviamente, da natureza da molécula) para as espec1es SF6 g BC] respec
tivamente, do 39 e 59 niveis vibracionais do estado eletronico fundamenta] .
0 segundo, por um conjunto quase contTnuo de niveis vibracionais, pois que em
_mo]éculas poliatomicas a densidade de estados aumenta rapidamente com a'ener-
gia, 0 mesmo ocorrendo com o numero de possiveis permutacdes e combinacoes dos
varios modos normais que interagem de maneira incoerente com o campo de radia
cao e o terceiro, pelo verdadeiro cohtfnuo de estados e que uma vez atingido,
leva & dissociagao molecular. Para a molecula SF. as tres primeiras transi -
goes vibracionais podem ocorrer em ressonancia exata com o campo cuja frequég“
cia @& sintonizada com o ramo Q da transigdo v=1 - v=2. Dois 530 os efeitos a
serem considerados neste modelo: a) compensacdo da anarmonicidade pelas dife-
rengas entre as energias rotacionais e b) o distanciamento entre os niveis vi
bracionais devido ao acoplamento dos mesmos com os niveis de vibragdo e de ro
tacao do quase continuo de estados., 0 primeiro efeito corresponde a uma com -
penisagao dos dés]ocamentos, com reSpeito a frequencia do laser em sintonia -
com a transigdao v=0 - v=1, das energias necessarias as transi¢des que ocorrem
a partir de v=1 e que sao devidos a anarmonicidade molecular, em sentido opos
to, ocasionado por uma mudanca nos estados rotacionais. Esta compensagdo rota
cional dos niveis de vibracao afetados pelo defeito anarmdnico implica na pos.
s1b111dade de serem efetuadas transigoes sequenciais entre alguns dos primei-
ros niveis vibracionais, de acordo com o esquema.



Figura I-1.15.1 (a) Regimes de excitagao vibracional por absorgao
~- .« .= .. .. de muitos fotons em uma molécula poliatomica ...
isolada ' ' '

(b) Compensagao da anarmonicidade pelas diferencas
entre as energias dos niveis rotacionais
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Y‘E‘S
{V=3’J=Jres}

ou ainda com o esquema simbolizado na Fig. I-1.15.1 (b) que corresponde a

uma sequéncia PPRR que pode levar a molécula até o nivel v=4 ou pela se

quencia PPQRR que leva a molécula até o estado v=5 ou ainda por qualquer

outra sequencia. adequada (343). Segundo‘Ambartzumiah e Letokhov (295)
primeira das sequéncias € possivel desde que sejam satisfeitas as condi

| goes: a) bv < Svp,8uy e b) EAUan" ZBJresl < Av

fuil

R P.al onde Avan corresponde

ao deslocamento de frequencia devido ao defeito da anarmonicidade, évp e
GvR sao, nessa ordem, as larguras dos ramos P e R da banda vibracional sy
jeita a excitacdo, B € a constante rotacional, J e o numero quantico ro

res
tacional para o nivel de vibragdo/rotagdo excitado em ressonancia com a ra

diagao do laser e A\) » que indica o alargamento da trans1gao molecular
pe]o intenso campo e1etromagnet1co do laser, & dado por:
Avp 17 M(v,v+]) [E] , onde M(v,v+1) & o elemento de matriz para uma da-

da transigdo vibracional permitida. por dipolo elétrico, |E| & o valor abso -
_luto da componente eléetrica do campo de radiacao do laser, h & a. constante.
de Planck e ¢ & a velocidade da luz. Com o esquema de exc1tagao visto, te—
rTamos niveis vibracionais igualmente espagados como nos mostra a
Fig. I-1.15.1(b) em que aparece os dados relativos a molécula SF6.'Nas con
dicoes estabelecidas, sempre existe um nivel rotacional molecular, caracte
rizado pelo n@ quantico Jres
do laser e para o qual, moléculas em um campo de intensidade relativamen-
te moderada dada por: '

Ioge = € /2 !th/M(v,v+1)l2 530 excitadas diretamente ao 39 nivel vibra

. em ressonancia com a frequéncia da radiagdo

cional. A intensidade da radiac3o necessiria para-excitarmos uma molecula
diatomica cbm B=0,05 cm_] e M(v,v+1)=0,3 D sera de =105 W/cm2 e para conse
guirmos efetuar transigoes vibracionais muito fracas- por exemplo, com
M(v,v+1)=0,03 D- a intensidade do campo devera ser uma centena de vezes -
maior. 0 segundo efeito esta reiac1onado a um aumento na densidade de n7 -
veis vibracionais com a energia de vibracao, caracteristico de qualquer -
sistema quantico com muitos graus de liberdade, de modo que eles se entro-
sam mutuamente formando um quase cohtTnuo de estados que exibe fraca absor
¢do e ocorre muito abaixo do Timite de dissociacio molecular. No caso das
especies SF6 e BC]3 0 entrosamento se torna especialmente importante pelo

fato de que o modo normal de vibracdao a ser excitado em ressonancia com a

radiacao do laser, Vs e, respectivamente tripla e duplamente degenerado e
tem sua degenérescencia parcialmente removida por interacOes anarmonicas e
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de Coriolis. Enquanto gue para a molecula de SF6 0 quase continuo de estados
se encontra proximo ao nivel v=3, para a de BCl, a densidade de niveis vibra
cionais, apos a absorcao de apenas 3 fotons IV seguindo o esquema apresenta-
do, nao & ainda suficientemente grande de mode a possibilitar ressonancia au
tomatica com o campo de radiagao monocromatico do laser. Em consequencia, ad
mite-se que a transigcao molecular do nivel v=3 ao nivel v=5, que se situa i-
mediatamente abaixo do continuo de estados, se processa mediante dois fo-
tons, mecanismo este favorecido pela elevada densidade de potencia do campo
de 1uz (107
veis vibracionais se apresenta adequada para que seja possivel a ressonancia

a 10° w/cmz). Una vez atingido o nivel v=5, a densidade de ni-

automatica com a frequéncia de excitacao. Em razao disto, ocorrerao novas
transicoes e o modo normal seletivamente ativado absorvera energia suficien-
te Para que se torne possivel a ruptura de uma Tigagéo interatomica. Em par-
ticular, a energia requerida para a dissociagao:

BCl; —> BC1, + C | |

e de aproximadamente 30000 ! e o numero medio de fotons - <n> - necessa -
rio para'ocasionar tal rompimento sera:

<N> = De/h\) _ '

onde De e hv correspondem, respectivamente, as energias de dissociacao e de

um foton emitidonpeIO-laserf~Desde-que hv=;950~em_J,uteremos <n>=-32. E bem-

verdade que fornecemos aqui apenas os rudimentos de uma teoria ainda Tonge
da perfeigao, mesmo porque o tratamento analitico e fenomenologico dos pro -
cessos de absorgdo multifotdnica e dissociacdo seletiva de moléculas poliato
_ micas isoladas ou em regime de colisoes, a par de nao se inserir no escopo

- do presente trabalho, constitui-se, de per si, em um assunto delicado e que
ainda esta sendo objeto de investigacoes mais detalhadas.

R - A
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2. OBJETIVO

Este trabalho, no qual empregamos 0s gases BC“E3 e C2H4 puros e misturados
entre si, pretende ter basicamente dois objetivos primordiais. O primeiro ,
imediato, corresponde a analise e comparagdo da dinamica (incluindo a propo-

sigao de modelos de excitagao e dissociagdo moleculares), mecanismos e pro -
dutos de trés tipos de reacdes, a saber:a) reacbes fotoquimicas nio classi -
cas entre as especies acima mencionadas ou entre seus fragmentos, induzidas
nao pela radiagdo proveniente de fontes convencionais de luz {como 13mpadas
a vapor de mercirio) mas por aguela coerente espacial e temporalmente, emi -
tida na regido do infravermelho (mais especificamente, no intervalo espec -
tral de 1,8 wm a 10,6 um) por um laser CO2 pulsado e de elevada potencia;b)
reacoes entre os gases acima referidos, puros e mutuamente misturados, indu-
zidas por descargas eletricas pulsadas de, aproximadamente, 504 de poténcia

e geradas por um circuito eletrdnico anilogo 3quele que alimenta o cinesco -
pio de um televisor comum e c¢) reacoes entre BC13 e C2H4 induzidas por aque-
cimento produzido pela passagem de uma corrente eletrica em um resistor.0 se
gundo objetivo, mais amplo e a ser completado futuramente, refere-se 3 tri -
Tha aberta por esta investigagao a:a) sintese e obtengao de alguns compostos
com alto teor de pureza e ainda nao conseguidos com os metodos tradicionais.
da quimica ;b) metodos alternativos, economicamente viaveis e mais eficientes
para a sTntese e obtencdo de compostos j3 existentes e que necessitam estar
‘também em elevado grau de pureza para aplicagdo industrial ou academica, quer
no campo farmacologico, quer no da eletronica, quer no da energia {por exem -
plo, na confeccdo de celas solares) ou quer no da propria quimica e ¢) inves-
tigacao detalhada dos ja conhecidos mecanismos de reagao existentes na quimi- .
ca cotidiana {como os de adigao, substituigdo nucleofilica e os concernentes
as reagoes unimoleculares).

Os produtos e tambem os mecanismos e a propria dinamica das reagdes ora in
vastigadas irac depender fundamentaimente de duas series de fatores. Uma,
constituida por aqueles inerentes a irradiacdo em si, como frequencia para ex -
citacdo molecular, tipo de Taser- contnuo ou pulsado, poténcia do laser na -
linha utilizada, frequéencia de pulsacao, focalizacao da radiagio, numero de -

pulsos nos experimentos com descargas eletricas, duragao de cada pulso, tem

po de irradiacdo e de aquecimento, potencia das descargas eletricas, distan
cia entre os eletrodos, temperaturas nas reagoes induzidas termicamente,géomg
tria das celas de reacgao, etc. Outra, por fatores vinculados diretamente a -
propria natureza e constituicao dos sistemas em estudo, como o emprego de ga-
ses puros ou de misturas, sistemas em regime estatico ou de fluxo, pressao to
tal e pressfes parciais dos componentes nas misturas, coeficiente de absorgao
dos gases pela radiacao do laser, secgoes de chogue moleculares para colisoes
com os eletrons das descargas, etc. Inicialmente foi nosso interesse imediato

a investigacao das reacdes quimicas entre BCl, e C2H4, ambos na fase gasosa ,

3
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apenas em termos da segunda serie de fatores, de modo que procuramos manter
. tanto quanto possivel, oS mesmos parametros relativos a irradiacdo, as des-
cargas e ao aquecimento. Nas secgoes vindouras trataremos especificamente -
dos experimentos a gue nos propuzemos investigar neste trabalho.
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2.1. Reacoes quimicas a serem induzidas pela radiacdo do laser co;

Nestes experimentos, empregamos sempre um laser pulsado operando 3 taxa
de 3 pps, mantivemos a radiagao focalizada com o auxilio de uma lente de ger
manio (distancia focal: 6,2 cm), tempo de irradiagdo igual a 5 minutos, a
mesma 1inha para excitacao molecular (P(16) em 10,551 um) e a mesma cela de
- reagao. Em verdade, dada a- natureza dos gases aqUi utilizados, iniciamos os
experimentos empregando duas frequencias para excitacdo mo]ecu]ar, correspon
dentes as linhas P(16) e P(14), ambas da banda de emissio OO 1 - 1000. Vol-
taremos a este assunto logo adiante. A potencia média de cada linha foi me -
dida antes de cada experimento e se conservou aproximadamente constante -
igual a 0,65 W/pulso com a Tuz ndo focalizada. A radiagao correspondente'
linha P(16) em 10,551 ;m € ressonante {Fig. I-2.1.1.(a )) com a frequencia
fundamental do modo normal de vibracao v3 (344) (estiramento assimetrico que
absorve em 956 cm (345)) da molecula BC]3 (Fig. I-2.1.1.(b)) e aquela asso
ciada a linha P(14) em 10,532 um estd em sintonia (Fig. [-2.1.2.(a)) com a
frequéencia fundamental do modo normal de vibragéo vy (346) (deformacio fora
do plano, que absorve em 949,3 cm-} (347)) da especie C2H4 ( Fig. I-2.1.2.(b)).
E nosso pensamento estudar futuramente e de maneira detalhada a diniamica das

reagoes investigadas neste trabalho em fungao dos fatores relativos a irradi

e
a

acao, por exemplo, a]terando a pulsacao do laser, o tempo de irradiagao, em-
pregando um laser continuo, radiacac n3o focalizada, linha de excitacdo com
intensidade semelhante "a de P(16), mas completamente fora de ressonancia -
~com as absorgoes dos modos normais v & v, mencionados. Tambem & nossa inten |
¢ao examinar as reagOes que ocorrem em sistemas a baixa pressdo ( da ordem -
de_10'3 torr) de modo que podemos assegarar que a dissociacao molecular ocor
re pura e simplesmente por absorcdo de mG]tip1os fotons nac sendo afetada -
por colisoes intermoleculares. De inicio realizamos dois conjuntos de experi
mentos com a linha de excitagao P(16) do laser COZ' Em um deles, mantivemos
constante a pressao total do sistema gasoso e alteramos as proporgdes dos ga
ses nas misturas. As composicoes dos sistemas ( isto &, as relagOes entre as
pressoes parciais dos componentes da mistura) foram ditadas por dois fatores
Gnico; :a) os coeficientes de absorgao dos gases BC13 e C2 4 pela radiacao -
correspondente a linha P{16):a (BCT3)= 0,15 torr—T Cm-1 (348) e (C2H4) =
0,0075 1:orr‘-T cm © (349) e b) nossa habilidade em medir com um mandmetro de
mercurio, dada a carencia de outros mais adequados, as pressoes dos gases.
Com isto, pretendemos investigar se & possivel o controle das reagoes quimi-
cas que porventura venham a ser induzidas pela radiagao do laser, somente pe
las pressoes parciais dos componentes gasosos, quando apenas as moleculas do
gas BC13 sEo,se]etiva e vibracionalmente excitadas e/ou dissociadas por ab-
sorgac multifotonica. Tendo em vista quec (BC13)= 20 (C2H4) e admitindo que
a intensidade da radiagao absorvida segue, mesmo para um campo eletromagneti



Figura 1-2.1.1

(a) Sintonia entre a 1inha P(16) do laser CO2 e a

frequencia de absorgdo corresgqﬁggptgréqﬂdmgim
ddhhokméirﬁé da molecula BCl,
{(b) Modos normais de vibracao da molécula BC1,
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Figura 1-2.1.2 (a) Sintonia entre a Tinha P(14) do laser CO2 ea
frequencia de absorcao correspondente ao mo-

] do'norha1“v7“da ﬁb]ééu]a'czHéfu'”
(b) Modos normais de vibragdo da molecula C2H4
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co t3ao intenso quanto o ‘do laser, a lei de Beer-Lambert (I=I0 exp(al), onde
I & a intensidade da radiacao absorvida, IG a da incidente,o o coeficiente -
de absorcio- em unidades de torr | em - do gas pela radiagao utilizada, % o
comprimento - em cm- da cela de reagaoc e P a pressac do gas- em torr) reali-
zamos uma serie de experimentos, descritos a seguir:

a) P(BC1,)= 80 torr
3 IgBC13) = exp(11,8125 2) >1
P(62H4)= 25 torr

1(C,H,)

Neste trabalho, desde que ambos, o coeficiente de absor¢ao e a pressao
parcial do gas tricloreto de boro tem valores maiores que 0s correspondentes
aquelas quantidades para etileno, a radiacio serd preferencialmente absorvi-

-da pelas moleculas do primeiro gas, donde esperamos que 0s mecanismos e pro-
dutos de reagao sejam fundamentalmente dependentes do comportamento das espgﬁ
cies 8013 vibracionalmente excitadas e/ou de seus produtos de dissociagao.

b) P(BC}3)= 5 torr I(BC] ) - exp(o) = ]

. ERLALCYA
P(CH,)= 100 torr 1(CH,)

‘Neste caso, ambos 0s gases deverﬁo_absorﬁer igualmente a radiacao, haja -
visto que o maior coeficiente de absorgac do parceiro 8013 & exatamente com-
pensado pela maior pressao de C2H4. Contudo, justamente em razao da maior -
"quantidade de etileno, as moleculas deste gas terao, estatisticamente, maior
probabilidade de serem excitadas e/ou dissociadas. Dai esperarmos serem oS -
mecanismos e produtos destas reagﬁes'diferentes daque?es'propostos e obtidos
no experimento anterior. ' o '
¢) P(BCT4)= 2 torr 1(BC1,) = exp(-0,4725 1) <1

P(CZH4)= 103 torr I(C2H4)

Aqui, em virtude dos valores das pressoes parciais, as moleculas de étilg
no serao preferencialmente excitadas e/ou dissociadas. Esperamos,pois, que
0$ mecanismos e produtos das reacoes a serem induzidas nesta mistura gasosa
sejam particularmente semelhantes aqueles verificados com o sistema mencio-
nado em b). -

Desde que o laser que tinhamos a nossa disposigao era sintonizavel, resol
vemos utilizar tambam a linha de excitacao P(14) em 10,532 ym, cuja intensi-
dade & quase igual a da anterior (Fig. I-2.1.3) em ressonancia com a frequen
cia fundamental do modo normal v, das especies C,H,. Considerando que os coe
ficientes de absorcao dos gases tricloreto de boro e etileno, agyele compri-
mento de onda, séo ambos iguais a 0,04342 1:or'r'"T c:m—1 (348,349), teremos ,
neste experimento, o caso de excitacao dupla onde a interacao molecular com'
o campo de radiagao se faz com jgual intensidade. A diferenga reside no fato
de que enquanto as moleculas de etileno s3o excitadas em ressonancia com a
radiagao associada a tinha P(14) o mesmo nao ocorre com as de tricloreto de

boro. Chegamos a realizar trés experimentos, a saber:



Figura I~2.1.3 Linhas para excitagao molecular, e respectivas
potencias, disponiveis no laser €0, modelo
T-250 da Molectron

2.
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d) (3”3)‘ B0 torr  1(Be1,) = exp(2,3882 2) > 1

P(C ) 25 torr

_ I(C2H4) _

Neste trabalho, s3o as moleculas de BC1, vibracionalmente excitadas e/ou
dissociadas fora de sintonia com a radiacao que deverao comandar os mecanis
mos de reacao, posto que, presentes em maior quantidade na mistura terEo'e§
tatisticamente maior probabi]idadé de interagir com o campo de luz.

e) P(BC13)= 52,5 torr (BC] ) = exp(f}) =]

Nesta situagio, a nar dos gases ex1b1rem jdentico coeficiente de absorcio
encontram-se tambem presentes em iguais quantidades. Em consequencia, -deve -
-mos ter moleculas de 8613 e de ngq vibracionalmente excitadas e/ou dissdcii_
das durante a irradiagdo, as do primeiro gas fora de sintonia e as do segun-
do em ressonincia com a frequéncia da radiac3o associada 3 linha P(14).

f) P(BC13)= 5 torr

(BC13) = exp(-4,125 2) <1
P(C2H4)= 100 torr

I(C )

24

Aqui, teremos a excitacao e/ou dissociagdo seletiva e preferencial das es
pecies C2H4, respectivamente, por causa da linha e da maior pressdo daquele-
gas. ' ' '

~_Devemos,- neste ponto, fornecer uma informagao-adicional. Como.o-proprio -...... . ...

leitor podera constatar, ndo figura nesta tese os resultados concernentes -
aos experimentos desde d) ate f). Duas foram as razoes para gue os omitisse-
mos:1) os resultados preliminares foram 1nconc}usxvos em virtude do que pre-
cisariamos alterar as condicoes de 1rrad1agao para dar prosseguimento = ao
trabalho e 2) a impossibilidade, por motivos completamente alheios 3 nossa -
vontade e os quais, em razao da &tica moral {(?) préferimds'néo mencionar, de
continuarmos utilizando o laser do Instituto de Fisica.

Considerando que os processos subsequentes a excitacao molecular sao, enm
vista das pressoes que utilizamos, eminentemente colisionais e, portanto, de '
pendentes da pressao total, houvemos por bem investigar a dependencia dos me
canismos e produtos de reacao em termos daquela variavel. Procedemos, entdo,
a tres outros experimentos durante os quais mantivemos inalterados os parame
tros de irradiacdo (tempo, pulsacdao, mesma frequencia-correspondente E linha
P(16)-para excitacdo molecular utilizada para induzir as primeiras reagoes )
e misturamos oS gases em mesma proporgao, de modo que a presSEo total assumis
se 0s valores ‘de 12 torr, 50 torr e 110 torr. Portanto, tendo em vista o ma
ior coeficiente de absorgao do gas BC1, pela radiagao em 10,551 um, a inten
sidade da luz absorvida sera maior para aguelas especies (como esta indicado -
a sequir) do que para as de etileno, embora estando os gases em mesmas pro-
por¢oes, estatisticamente as moleculas de ambos deverdo ter a mesma probabi-
lidade de interagir com o campo de radiagao. Estes experimentos corresponde-

ram as seguintes situagOes:
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g) P(BC13)= P(C,H,)= 6 torr 1BCa) _ exp(1,71 2) >1
1(C H4)_ -

h) P(BC13)= P(CoH,)= 25 torr | I(8C1,) _ exp(3,5625 2) >1
: : _ I(CH,)

i) P(BC13)= P(C,H,)= 55 torr 5 _jEEmgl = exp(15,6750 2) >1
I(C,H

E nossa intengdo completar futuramente esta investigacao, dado que neste
ano recebemos do CTA, em virtude dds trabalhos que estamos desenvolvends -
_ conjuntamente com aquela instituicao, um laser de C02 que nos p0551b111tara
]evar adiante uma serie de projetos ate agora engavetados (vide Capitulo -
VII . Devemos apresentar aqui uma outra 1nformagao extra: pode-se notar que

0s valores das pressoes-parciais nunca estiveram aba¢xo_de 2 torr. A razao
disto € gue nao dispﬁnhamos de nenhum manometro adequado para determina-las,
a2 nao ser os de merciirio acoplados a linha de vacuo. E bem verdade que dis-
pomos de um medidor de pressdo, modelo TG-7, da Veeco Instruments Inc. que

permite a mensuracao de pressoes ate 1073

torr. Entretanto, tendo em vista
que o emprego do mesmo, para aquele fim, reguer sua calibracao para cada
“'substancid "‘gasosa (pois a medida de pressio est3 relacionada a condugao de
calor pelas moleculas do gas) a sua utilidade ficou limitada, em nossos tra
bathos, 3 verificagdo dos valores da pressdo total em nossa linha de vicuo.
Vimos; pois, que o fato marcante em todos os experimentos mencionados e
a excitagao seletiva das moléculas de apenas um dos comporientes da mistura.
Pelo menos duas perguntas podem ser naturalmente levantadas neste ponto
1) quais seriam os mecanismos e produtos de reagao se as mdlécu1as de ambos
0s gases fossem simultaneamente ativadas em processos desprovidos de quais-
quer seletividades e para os que fosse dispensavel o conhecimento dos valo-
res dos coeficientes de absorgso? ; 2) serdo as reagoes induzidas nos expe-
rimentos desde a) até i) de natureza térmica? Uma das maneiras de conseguir
mos respostas satisfatorias a primeira pergunta e atraves da realizagao de
experimentos nos quais serao induzidas reacoes mediante descargas e]etr1cas,
assunto este que trataremos na proxima Secgao.
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2.2. Reacoes quimicas induzidas por descargas eletricas

Nestes experimentos teremos excitagao e/ou dissociagdo molecular simul-
tanea nao por absorcao de fGtons, mas sim por meio de colisdes entre molécu-
las e elétrons de alta energia. Estes trabalhos devem ainda nos revelar um
outro fato importante. Nas reagoes induzidas pela radiagao do laser a'excitg
¢30 e/ou dissociacdo molecular s3ao provocadas por absorgao, em cascata, de -
fotons dos pulsos de luz ou por colisoes intermoleculares das espécies vibra
cionalmente excitadas. Nos experimentos a serem conduzidos com descargas elg
tricas, o mecanismo de excitagao & eminentemente colisional: as moleculas -
sao excitadas e/ou dissociadas ou ainda ionizadas {produzindo um plasma) por

‘colisOes com elétrons. Vale ressaltar, neste ponto, que sendo as regras = de .
selegao para excitagao molecular diferentes quando esta ocorre atraves da ab
sorgdo de fotons ou mediante colisGes com elé@trons, apenas eventualmente te-

remos as espéciés moleculares ativadas que participam das reagoes, excitadas
ao mesmo estado rotacional/vibracional. Aqui, foram fixadas, de maneira algo
arbitraria, a poténcia das descargas (50W), a voltagem das mesmas (10kV), a.
frequencia de pulsagdo (12 ppm), a'duragéolde cada pulso (ndo excedendo mais
do que 1 seg.), o tempo de irradiacao (10 minhtos) e a distancia entre 0s
eletrodos {1 cm), parametros estes que pretendemoswmodificar num futuro pro- .
ximo. Com a t8cnica em questdo, realizamos dois tipos de experimentos. Em
um deles fixamos a pressdo total em 105 torr ( mesmo valor daque1a que vigo¥
rou nas irradiagoes com o laser) e alteramos a composigdo das misturas e em-
pregando tambem os gases puros, de modo que 0S gases BC13 e C2H4 obédecessem
as pressdes parciais respectivas de 105 e 0 torr, 80 e 25 torr, 70 e 35 torr,
52,5 e 52,5 torr, 35 e 70 torr, 25 e 80 torr, 5 e 100 torr, 2 e 103 torr e
0 e 105 torr de modo que os resultados obtidos com descargas nesses sistemas
pudessem ser confrontados com aqueles correspondentes aos éxperimentos efe -
tuados com laser. Desde, porem, que inexiste a seletividade durante o pro - -
cesso de excitacao nos trabalhos com descargas eletricas e as moleculas de
ambos 0s componentes das misturas gasosas sao simultaneamente ativadas, dis-
sociadas e/ou ionizadas, optamos, tambem, por manter os gases em mesma pro -
porgao, alterando tao somente a pressao total que, arbitrariamente, passou a
ter, alem daquele ja estipulado, os valores de 14 torr, 38 torr, 55 torr e
79 torr. Por conveniencia, realizamos dois experimentos mais, cada um deles-
envolvendo isoladamente um dos componentes puros { 3 pressao aproximada de
30 torr) bem como iniciamos um estudo sobre a Tuminescéncia que aparece em
todas estas irradiacoes e cujo resultado deixamos de apresentar nesta tese ,'
dada a impossibilidade de concluirmos os experimentos com as condigdes mate-
riais de que-atualmente dispomos no Instituto de Quimica.

Quanto a segunda das perguntas feitas no final da seccao anterior, para
responde-la devemos realizar uma serie de experimentos em que as reacdes en-



tre BC?3 e C2H4 sejam induzidas por aquecimento mediante fontes termicas
convencionais ou atrdves da radiacdo IV de um laser CO2 contTnue. Assim, -
uma comparagao entre os produtos conseguidos com ambas as fontes de excita-
¢ao (isto e, com o laser pulsado e com aquecimento tradicional e/ou laser -
~continuo) permite-nos distinguir entre os mecanismos de reagao a serem pro-
postos nos dois trabalhos. Este topico sera explicado mais detalhadamente
na proxima seccgao. '
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2.3. Reacoes quimicas a serem induzidas por aquecimento

Foram levados a termo, inicialmente, tres experimentos em que BC]3 puro
as pressoes de 26 torr, 28 torr e 29 torr era aquecido, as duas primeiras -
amostras a 100,0 9C e a terceira a 200,0 9C durante uma hora para nos certi-
ficarmos se, nessas temperaturas, 8C13 reage sozinho com as janelas de NaCl
empregadas para vedar a cela de reagao. A seguir, repetimos os experimentos,
agora com C2H4, inclusive paka testarmos ate a que temperatura permanecem -
inalterados os anéis de borracha da cela de reacdo, sobre os quais repousam
as janelas de NaCl. Findo os testes preliminares, misturamos BC?3 e C,H, em

24
iguais propor¢oes a pressao total , arbitraria, em torno de 60 torr e aquece

‘mos 0s sistemas a diferentes temperaturas durante varios periodos. Em um dos .

traba?hos, a mistura foi 1nterm1tentemente aquecida a 100,0 9C durante um to
tal de 5 horas, sendo analisada por espectrofotometrqa IVapos 1, 3 e 5 ho-

ras de aquec1mento.-Em outro, com um sistema analogo e sem alterar a tempe -
ratura, prolongamos o aquecimentg por 156 horas e no terceiro, fixando este
ultimo tempo,'aumentémos a temperatura para 200,0 9C. O emprego de temperatu-
ras sdperiores a esta tornou-se proibitivo com a cela de reagao que utiliza-
vamos, haja visto que os andis de borracha que servem de apoio as janelas na

-.cela.de reagao comecam a se decompor.. Em.razao disto, o aquecimento que efe-.

tuamos em uma mistura gasosa (1/1) a press@o total de 53 torr durante, ini -
cialmente 1 hora e depois durante 5 horas 2 temperatura perto de 440 0C foi
realizado em uma cela inteiramente de vidro. Como teremos oportunidade de ob
servar no CapTtulo V este procedimento foi limitado pelo fato de que enquan-
to o aquecimento das misturas as temperaturas mencionadas nao provocava  a
formagao de produtos gasosos, quando a cela de rea¢do era vedada com janelas
de NaCl, notava-se o aparecimento de um material solido que permanecia adsor
vido internamente a mesma, embora macroscopicamente nenhuma alteracdo visivel

‘pudesse ser constatada seja nas paredes da cela de reacdo, seja nas janelas

de NaCl. A detecgao desse produto solido foi realizada.com espectrofotometria
IV na propria cela de reagao, fato este impossivel quando a mesma era consti
tuida apenas de vidro e, portanto, sem janelas transparentes a radiagao IV.

0s problemas surgidos em todas ‘as fases deste trabalho e os desdobramen
tos acarretados pelos mesmos serac expostos e discutidos pormenorizadamente
nos Capitulos III, IV e V desta tese.. |
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1. METODBO

A mistura e introducdo dos gases , que nao reagem termicamente entre si
a temperatura ambiente, nas celas de reagdo e posterior irradiacdo com la-
ser, descargas elétricas e aquecimento obedeceu ao procedimento descrito a
seguir. Inicialmente toda a 1inha de vacuo com a cela de reacdo conectada
no lugar adequado { vide Fig. 11-2.5.1) foi bombeada durante 3 horas com a
pressao em 20 mtorr e testada a ausencia de vazamentos com o auxilio de -
uma bobina tesla. A cela foi, em sequéencia, isolada juntamente com o tubo
em U que The e adjacente e evacuadas as conexdes entre os cilindros conten
do os reagentes e as saidas laterais da 11nh§. Em seguida, o tubo em U ane
X0 a0 recipiente com BC13, permanecendo ligado apenas a este e ao manome -
tro de mercurio, recebeu o gas mencionado cuja pressao foi determinada.Fei
to isto, rapidamente o gas foi transferido e armazenado no outro tubo em U
previamente resfriado a ~196 0C com nitrogenio 1iquido. Isolando outra vez
0 recipiehte_com BC13 a linha de vacuo foi novamente bombeada, apdos o que
introduzimos o gas CoHy» determinamos sua pressao e o transferimos ao mes-
mo tubo em U que continha o BC13. Retirando o dewar com N, 1Tquido permiti
mos a mistura entrar em equilibrio térmico com o ambiente e abrimos a cela

de reagdo possibilitando a transferéncia dos gases para o seu interior. Da
da a diferenga entre os coeficientes de difusao dos mesmos deixamos propo-
sitadamente que essa transferencia se processasse durante 2 horas quando,

entao, religamos o mandmetro de mercurio e determinamos a pressao da mistu

ra gasosa dentro da cela de reacao. Antes de procéder a qualquer dos expe
rimentos,.a cela de reagdo contendo os gases foi levada ao espectrofotome-
tro IV, previamente calibrado com um filme de poliestireno, para investi -
garmos a ocorrencia de reagoes termicas entre 0s reagentes ou entre estes

e as janelas de KBr e NaCl utilizadas na vedacao do sistema, a.temperatura

ambiente ou induzidas pela maior temperatura existente na camara do aparé-

Tho. Constatada a inhexistencia dessas reagdes, demos sequencia ao traba -
Tho, ora irradiando a mistura com laser, ora submetendo-a a descargas elg-
tricas, ora aguecendo-a.

As reacoes fotoquimicas induzidas por radiacdo do laser foram realizadas

no Instituto de Fisica da UNICAMP para onde transportavamos a cela de rea-
¢ao dentro de um dessecador provido de s7lica gel. As condigoes de irradia
Gao, bem como as presses dos gases est3o resumidas na apresentacido dos es
pectros IV de cada uma das misturas, cu das substancias puras quando for o
caso. Nestes experimentos focalizamos a luz do laser com uma lente de ger-
manio apropriada & intensa radiacdo IV associada as linhas P(16) e P(14)
e conservamoé inalterada a frequencia de pulsacdo, sendo-nos, todavia, im-

possivel manter sempre a mesma poténcia de saida do laser. Uma vez estabili

zada e focalizada a radiagdo seguimos com o experimento, e passado o tempo



regulamentar estabelecido para a reacao, o gerador de pulsos foi desligado
e a cela de reacao imediatamente levada ao espectrofotometro IV. Registra
mos seguidamente varios espectros IV que nos possibi]itaram_a constatagao
das reagdes ocorridas e, uma vez concluida esta etapa os gases foram trans
feridos, via Tinha de vacuo, a uma ampoia de vidro evacuada e imersa em N2

1Tquido. Assim armazenada, a mistura foi analisada por espectrometria de
massas com o auxilio do sistema introdutor de gases por nos construido, .-
apos o que evacuamos a cela de reagac a 20 mtorr durante 1 hora. Findo es
te periodo, registramos novo espectro IV da cela para verificarmos a pre -
senga de produtos solidos e/ou T?quidos adsorvidos nas paredes e janelas -
da mesma. Nos trabalhos levados a efeito com descargas eletricas e com a-
quecimento, cujas condigoes experimentais também estdo especificadas na
apresentacao dos espectros IV de cada um dos gases puros ou das misturas ,
adotamos o mesmo procedimento operacional. Considerando, porem, que nos ex

perimentos com descargas foi-nos impossivel manter a mesma pulsagao que na
queTes induzidos por Taser, esta foi controlada manualmente e teve a  sua
frequeéncia cronometrada de modo que procuramos manter a duracac de cada um
dos pulsos constante e nao excedendo mais do que 1 seg. '
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2. EQUIPAMENTOS

2.1. Equipamentos para excitacao molecular

2.1.1. Descricao do laser 802

Tres foram as fontes de excitacao molecular empregadas neste trabalho.
A primeira foi-nos proporciohada por um laser a gas carbonico (referido €omo
laser CO2 e assim chamado porque as radiagoes emitidas se originam de transi-
¢oes entre os niveis vibracionais das moleculas daquele. gas) pulsado, operan-
do na regiac do infravermelho (mais especificamente, de 1,8 wm a 10,6 um) mo-~
delo T-250 da Molectron Co., esquematizado na Fig. II-2.1.1, juntamente com o
diagrama do arranjo experimental utilizado para irradiacdo das misturas gaso-
sas. Neste sistema & empregada excitagdo transversal ao tubo do laser (dai o
nome TEA laser- Transversaly Excitation Atmospheric laser, isto & um laser cu

ja substancia de trabalho & uma mistura gasosa, quase a pressdo atmosférica ,
a ser excitada mediante descargas eletricas oriundas de eletrodos dispostos -

coaxialmente a cavidade otica) o que possibilita uma elevada poténcia de sai-

da para uma série de linhas compreendidas nas regides do infravermelho medio-
e proximo. Tais linhas foram calibradas com um analisador dé espectro modelo
16~A 002 da Optical Engineering Inc. Com este laser, sao conseguidos pulsos -
de radiagdo, cada um deles com poténcia_da ordem de megawatt para, aproximada
mente, 100 linhas em torno de 10 um e pu]sos‘com poténcia da ordem de quilo -
watt para cerca de 60 linhas entre 1,8 e 6 m. Estes pulsos s3o repetidos ‘a
uma frequencia de até 50 Hz e cada um apresenta dura@Eo, a meia altura, - de
200 a 300 nseg. Como 1imite de seguranca e confiabilidade, n3ao & aconselhavel
que a frequencia de repeticao ultrapasse 30 Hz, haja visto que valores acima
deste podem ocasionar interrupcao na repetibilidade dos pulsos. Nos experimen
tos por nos realizados, o valor da frequéncia de repeticdo foi fixada em 10Hz
propiciando energia de cada pulso, concentrada a meia altura, da ordem de 1J. |
A elevada pureza espectral da radiagdo & assegurada por uma grade (mo-
delo G 11, da propria Molectron) interna d cavidade Otica, resfriada com agua
a temperatura ambiente, e que elimina as perdas inerentes 3 utilizacio de ja-
nelas. Acoplada a grade estd um seletor de comprimentos de onda, modelo SD20
~operado manuaimente, que fornece leitura digital com precisdo de + 0,03 ym e
reprodutibilidade de 0,005 ym, linear em térmos de comprimento de onda em uni
dades de m. _ '

A cavidade otica e constituida por um tubo de acrilico de 2,5 m de
comprimento, contendo coaxialmente um par de eletrodos. 0 catodo & composto -
de um cilindro de'ago inox dividido em duas secgoes e 0 anodo, de duas tiras
de aluminio ligadas por um fio, originando um sistema de pré ionizagdo. Tal
sistema propicia descargas eletricas uniformes ao longo de toda a extensao -



Figura I1I-2.1.1

Arranjo para irradiagao

(a) Vista superior do laser
(b} Disposigdo experimental esquematica
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dos eletrodos. O sistema otico compoe-se de um espelho plaho de reflexdo to
tal de 3,81m de diametro, recoberto por uma pelicula de ouro e por outro, -
plano concavo, de germanio, com raio de 10m na face de transparencia parcial
e apresentando a superficie plana recoberta por um filme anti-refletor.

A descarga eletrica e proporcionada por um sistema de a1fmentag50 mo-
delo PPS-TUV da propria Molectron que inclui uma fonte de tensao que opera -
entre 20 e 30kV, um pulsador ("Thyratron") coaxial ao tubo do laser ( e que
possibilita a saida de radiacdo estabilizada durante longos periodos) e um
gerador de pulsos, modeto TG-100, que possibf]ita a saTda de 1 ate 100 pul -
sos por segundo, cada um dos quais com, no maximo, O,S-useg. de tempo de as-
cengdo, energia de ateé 1J, potencia de pico de 1,5Md e Frequéncia de repeti?
' ¢ao de 50Hz., Segundo indicagoes do fabricante (no caso a Mb1ectron), este ge
rador de pulsos pode operar até d frequencia de repeticdo de 100 Hz. Todavia,
valores desta ordem nio sao apropriados em yirtude do excessivo aquecimento

.da mistura gasosa e da facilidade com que e produzido arco voltaico na mesma.
A evacuacao do tubo do laser e posterior acerto da pressao total  no
interior do mesmo & possivel gracas a uma bomba mecanica duplamente selada,
modelo 1397 da Sargent-Welch Scientific Co., acoplada a um motor trif&s{co,
modelo 3N012-G, da Dayton Electric MFG. Co., com 1725 rpm e 1 HP de potencia,
_ que possibilita um bombeémento de 500 ¢/minuto. = ) S
A pressao parcial dos gases {150 torr(He); 100 torr(COa); 90 torr(Nz);
10 tqrr(Hz)) e requlada mediante valvulas (tipo agulha) de ajuste fino loca -
lizadas na parte Tateral posterior do laser. Os valores das pressoes parciais
- podem variar de 5 a 10% sem que isto afete seriamente a pqténcia de saida. O
emprego do gas hélio se deve ao fato de que ha necessidade de ser aumentada a
capacidade calorifica da mistura gasosa devido ao aquecimento que ocorre no |
meio ativo.0 gas nitrogenio & utilizado porque uma vez que suas moleculas te-
nham side vibracionalmente excitadas ao nivel v=1 do estado eletrdnico funda-
mental (]z;) mediante colisoes com 0s eletrons oriundos das descargas eletri-
cas que se estabalecem entre os eletrodos, transfere quase ressonantemente, -
tambem através de colisBes, sua energia de excitagao as mol€culas do gas car-
bonico, levando-as ao nivel vibracional 00’1 (que difere do nivel v=1 das mo-

'1) do modo normal de vibragao vs (estiramento assi

leculas N, por apenas 18cm
métrico) e provocando inversao de populacao neste gas. A transicao radiativa-
das moleculas de co, do nivel 00%1 ao nivel 1000'do modo normal de vibracdo -

vy (estiramento simetrico) or1g1na a emissao de Tuz coerente na regiao de
10,6 um e a transigao ao nivel 02 0 do modo normal de vibragao u2 (deformagao)
ocasiona emissao laser em torno de 9,6 um. Os processos de excitagao das mo-

1eculas M., transferéncia quase ressonante de energia de excitacao para as de

2!
C0, e consequente emissdo radiativa estdao indicados na Fig. II-2.1.2 .0 gas -

hidrogénio presente na mistura gasosa & essencial na prevengdo da tendencia -



Figura 11-2.1.2 Niveis vibracionais de energia envolvidos na

*

excitacdo e de-excitacao da molecula de CO2

- de CO
emissao laser das moleculas de CO2

excitacado das moleculas de N,

transferencia quase ressonante de energia

vibracional das mo1eEu1és de"N2 para as

2

decaimento radiativo das moleculas de'CO2
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em se formar arco voltaico entre os eletrodos, cujo aparecimento interrom-
pe a emissao de luz. A existencia de arco voltaico e devida a qualquer -
dos 5 fatores abaixo relacionados:
(a) pressé’o parcial de C02 ou de N2 muito alta
(b) pressao parcial de H2 muito baixa
{c) pressao total muito alta
(d) voltagem muito baixa )
(e) vazamento no tubo do laser com a subseguente entrada de ar

Em todos os experimentos com laser focalizamos a radiagdo com uma -
lente de germanio, adequada a intensa radiagao infravermelha associada as
linhasrP(16) e P{14), modelo LS-20, comprada a Coherent Radiation, com 6,2
cm de distancia focal e que possibilita obter nessa regiado, densidades de
potencia da ordem de Gw/cmz.
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2.1.2. Circuito eletronico gerador de descargas eletricas

Nossa segunda fonte de excitacdo molecular e constituida por um sis-

tema gerador de descargas elétricas, operado manualmente, analogo aquele -
que alimenta o cinescopio de um televisor comum e cujo circuito eletronico
esta indicado na Fig. II-2.1.3. Quando =m funcionamento, o sistema propicia
uma ddp de 10KV entre os eletrodos da cela de reagdo, a uma frequéncia de
pulsacao de 15Hz, sendo a poténcia de cada pulso extremamente baixa (50W )
em comparagao com aquela obtida com o laser n3o focalizado (ordem de MW )
A bem da verdade, e-nos impossivel obter com este sistema pulsos tdao estrei
tos quanto aqueles oriundos do laser, em consequencia do que procuramos ge-
rar pulsos tao rapidamente quanto nos permite nossa habilidade manual. As-
sim, cada pulso teve duracao media nao superior a 1 seg. {lembremo-nos que
a duracao, a meia altura, de cada pulso proveniente do laser e de 200 a -
300 nseg.), 0 que evita um carater de continuidade as descargas eletricas ,
bem como aumenta o tempo de vida dos eletrodos de tungstenio, posto que ob-
servamos um lento desgaste dos mesmos se as descargas eletricas eram manti-
das por 1ohgos periodos.



Figura 11-2.1.3 Circuito eletronico do sistema gerador de
' descargas eletricas
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2.1.2. Sistema para agquecimento

A terceira e ultima fonte para excitagio molecular nos foi dada por
um resistor obtido enrclando-se um fio de niguel cromo externamente a cela
de reacao {Fig. II-2.3.7.(a)) utilizada nas irradiacdes com o laser, reco-
berta com cimento amianto. Ao resistor, fol conectade um reostato/estabili
zador de tensao, previamente calibrados para nos fornecer, com o rasistor
em guestdo, temperaturas de (TOO,GfO,S)OC e (EGO,OEO,E)Qﬂ. g empreqgo de
temperaturas mais elevadas causa-nos sérios problemas nos angis de borra -
cha existentes na torneira da cela de reacao e nas extremidades vedadas -
com janelas de NaCl. Optamos por colocar o resistor fora da cela de reacau
(e nao internc a mesma) como precaucdo para evitar possiveis efeitos cata~
1Tticos do mesmo sobre as reagoes pretendidas.

.y

[




2.2. Equipamentos para analise

Dois foram os equipamentos convencionais empregados na andlise dos
reagentes e produtos envolvidos nas reagles induzidas por laser, descar-
gas eletricas e aguecimento. Um deles & o tradicional espectrofotometro
IV de duplo feixe, modelo 183, da Perkin-Elmer, calibrado com um £ilme -
de poliestireno antes de cada experimento e operado segundo suas condi -
goes padrde, devidamente especificadas no catalogo que o acompanha. Ten-
do em vista que @ pessivel, nos experimentos aqui trabalhados, a forma -
gao de substancias que apresentam bandas de absorgao igualmente intensas
em mesmas frequencias, bem como, em alguns casos, que as bandas mais in-
tensas e largas dos reagentes mascarem aquelas caracteristicas de alguns
produtos, torna-se sobremaneira dificil a identificacao segura dos mes -

nos apenas em base a espectrofotometria V. Em razio disto, & indispensa
vel langarmos mao de outros métodos e técnicas de andlise que juntamente
com aquela referida nos permitam um melhor desempenho na avaiiagao dos -
resultados experimentais. Assim & que, dentro das disponibilidades mate
riais oferecidas pelo Instituto de Quimica optamos, forcosamente, pela -
utilizacac do espectrometro de massas quadrupolar, de baixa resolucao
modaio 1015 5/L da Finnigan Instruments Co., acoplado a um computador Fi
nnigan, modelo 6100, que possui uma unidade de processamento central de
16 bit com memoria de 8 K palavras e que adguire e processa os dados es-
pectrais do sistema M5. Um teletipo serve de intermediaric entre o COmpY
tador e um registrador digital, série 100 da Zeta Research Inc., gue pO3
sihilita a obtencao dos espectros selecionades. A Fig. 171-2.2.1 mostra -
um diagrama de blocos funcional para este espectrometro cujas condicoes
de operagao, por ocasiao da andlise de nossas amostras, Sao especificadas
abaixo:

{a) tempc de varredura: 3 seq.

{b) temperatura do analisador: 100 9C
(c) sensibilidade: 1070 asy

(d} energia dos eletrons: 20 eV

{e) corrente de ionizacaon: 20 A

{(f) corrente total: 300 A

{g) energia dos Tons: -2,0 keV

A resolugao, que corresponde a medida da capacidade do aparelho dis
tinguir entre dois picos adjacentes, do espectrometro em questic & major
que o dobro do numero de massa desde 1 até 500 w:m.a. . A resolugdo varia
automaticamente durante a varredura da massa, de modo que se ela tew o va
Tor de 120 em massa 60, o seu valor serd 400 quando a massa for 200. A re

Ty

solugae & dada matematicamente por M/sM onde M 2 o nimero de massa & AM
a largura, a meia altura, do pico de massa M, dividida pela distancia en-

36



Figura I1-2.2.1 Diagrama de blocos funcional do espectrometro
de massas quadrupolar Finnigan, modelo 1015/SL
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tre 0os maximos dos dois picos adjacentes.

Dado que o sistema introdutorio de gases no espectrometro Finnigan pos-
sui em seu interior contatos de prata que se deterioram rapidamente em pre-
senga do corrosivo gas 8613 e/ou de seus produtos de reacao, tornou-se neces
saric & construcao de um dispoesitivo especial, em aco inox 316, para aquela
finalidade, o qual sera apresentado na secgdo 2.4. deste Capitulo,

Embora a espectrometria de massas, come tecnica de analise, nao seja a
mais adequada e mesmo aconselhavel aos nossos propdsites, visto que sendo u-
ma tecnica de suporte d elucidacic de estruturas moleculares & frequentemen-
te empregada em outros ramos da quimica para o conhecimento do modelo de fra
ma tentativa auxiliar para a identificacao de substancias que nao pudessem -
ser convenientemente caracterizadas por espectrofotometria IV. A principal -

restricao ao empreqo da espectrometria de massas vem do fato de que, em nos-
sos trabathos, sequer temos uma substancia pura e muito menos sabemos a prio
ri quais e quantos produtos serao formados durante as reagfes. E perfeitamen
te possivel que possam ser produzidas duss ou mais substancias que apresen -
tem os-mesmos picos para determinados fons moleculares cu os mesmos padroes
de fragmentacdao. Neste caso, o espectrometro registrard os sinais correspon-
dentes as intensidades totais dos picos. A menos, pois, que as intensidades
relativas observadas para 0s mesmos estejam em concordancia com aquelas cal-
culadas para uma das substancias puras, nao teremos condi¢oes de decidir -
qual {ou quais) produtos predominam nas reagoes, exceto se eles puderem ser
bem identificados por espectrofotometria IV. Isto acarreta, como consequen -
cia inevitavel, as dificuldades que possivelmente teremcs para sugerir  0s
mecanismos das reacdes investigadas. A técnica mais adequada 20s nossos tra-
balhos envolveria a utilizagao do binomio cromatografia de gas/espectrometria
de massas, 0 qual, em virtude das peculiaridades de nossos sistemas em estu
do {pressoes relativamente baixas e pequeno tempo de irradiagao) vimo-nos
na impossibilidade de emprega-lo, mesmo porque nao sabemos gquais ¢s produtos
formados e nem os temos (com algumas excegoes) em gquantidades suficiente se
quer para testar as colunas a serem empregadas em cada analise. A par da dis
cussdo feita, trés outros sarios problemas estao relacionados a esta analise
por espectrometria de massas. O primeiro se refere 4 possivel inadequacidade
do adaptador especial, por nos construido, como meio de entrada de gases no
equipamento Finnigan { e nao pudemos sanar esta faltha com os materiais, espe
cialmente valvulas cromatograficas.de que dispomos no mercado nacional). O
segundo, as possiveis reagGes de produtos e reagentes com os residuos inter
nos a camara de ionizagdo do equipamento e que sao responsaveis pelo assim -
chamado espectro background, que sabemos ser fungao da historia do aparelho.
Qutro diz vrespeito acs rearranjos e recombinacoes que podem tambem ocorrer -
no interior da camara de ionizacdo, entre as espécies ionizadas de produtos



e reagentes, com o inevitavel registro de um sinal que nac corresponde 3
substancia realmente formada durante a irradiacdo da amostra gasosa, A es
tes junta-se um outro, possiveimente mais importante e que sC viemos desco
brir, por mero acidente, ao final de todo o trabalho. Ele se relaciona ao
uso prolongado e continuo do adaptador especial ja referido. A vilvula cro
matografica existente nesse sistema, adquirida da Varian agqui no Brasil co
mo sendo de ago inox, era, na verdade, constituida por uma liga metadlica(

provavelmente latdo) e de pouca resistencia frente a gases altamente corro

sivos como € o caso do BC13 (e, porque nao, frente a alguns produtos de rea

¢ao que nao pudemos adequadamente identificar e sobre cujos comportamentos
quimicos nada sabemos). Como veremos na apresentagao dos resultados, esta
descoberta acidental talvez se constitua na explicacao mais plausTvel para
justificarmos a ausencia, no espectro de massa, de compostos sabidamente -
identificados por espectrofotometria IV. Em virtude destes fatos, algumas
das analises de nossas misturas gasosas, com a tecnica referida, poderdo -
estar incompletas e seriamente comprometidas, visto que nas temps condigoes
de analisar isoladamente os efeitos oriundos de cada um dos fatores rela
tados. Ainda assim, tendo em mente todas essas dificuldades associadas 2
técnica em questdo, procuramos registrar, guando possivel, os espectros de
massa das misturas irradiadas, na esperanca de que pudessemos consequir -
maior suporte a identificacae dos produtos formados nas reagoes a serem -
discutidas logo adiante. Como veremos, o esforgo nao foi, de modo algum
em vao.

Em apenas um dos experimentos, correspondente ao aquecd#mento de BCIa—
puro (vide Cap¥tulo V, sec¢dao 2.1.) houvemos por bem registrar o espectro
Raman da cela de reacdo evacuada antes e apds conter o gas. Para tal, em -
pregamos um laser de Ar+, modelo 166 da Spectra Physics, o qual fornece -
uma potencia de 500mW na linha em 5145 f , acoplado a uma celula fotomulti
plicadora FW 130, catodo S20 e a um monocromador dupio, modelo 1402, adqui
rido a Spex.
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2.3. Celas para irradiacdo e espectrofotometria TV

A cela ( comprimento: 12,0cm, diametro interno: 1,5cm) utilizada nas rea
g6es quimica induzidas por radiacac de um laser em misturas gasosas cujos com
ponentes n3o reagem entre si 3 temperatura ambiente estd indicada na parte (a)
da Fig. II-2.3.1 . Ela se constitui de duas juntas planas, marca Kontes, de
pirex, soldadas e providas de angis de borracha (Buna N) inertes aos reagentes
aqui empregados. Sobre estes anéis sao apoiadas duas janelas para espectrofo-
tometria IV, mantidas presas mediante suportes metalicos contendo em sua face
interna, ao redor do orificio central, uma fenda onde e colocado um anel para
o descanso das janelas e provido, na lateral, de dois orificios. Atraves des-
" tes sao passados dois parafusos de rosca fina que possibilitam a fixagao per-
feita do par de janelas. No meio da ce1a”é adaptada uma sa¥da equipada com u-
ma torneira, tipo agutha, de teflon e com uma junta plana que permite sua jun

¢ao aos pontos apropriados da linha de vacuo e do sistema introdutor de gases
no espectrometro de massas.

Quando das reacoes induzidas por aquecimento, utilizamos 4 diferentes -
celas de reacac. Uma delas foi obtida pela adaptagao, em todo o comprimento -

da cela acima descrita, de um resistor {niquel/ cromo) fixado mediante botdes

~de vidro. A resisténcia apos ser convenientemente recoberta com cimento ami .- - ..

anto ou com fios de asbestos, foi ligada a um sistema varivolt calibrado para
nos fornecer, com a mesma, temperaturas de (100,0? 0,5)0C e (ZOO.OT 0,5)9C .
Outra, aniloga 3 anterior, foi construida em ago inox 316 e recoberta , exter
namente, com cimento amianto sobre o qual foi colocado o resistor. Ambas tive
ram suas extremidades vedadas com janelas de NaCl apoiadas em aneis de borra-
cha mediante o suporte metalico ja referido. A terceira cela, tambem de pirex,
difere das anteriores apenas no sentido em que suas extremidades eram fecha -
das com pirex e a Ultima (Fig. I1-2.3.1.(b)), de pirex, com quatro saidas (dia
metro interno: 2,0cm), havia sido projetada por nos para observagao de lumines
cencia proveniente das reacgoes entre Brz e Senzeno, ambos na fase vapor, indu-
zidas pela radiagao de um laser Nd+:g1ass . As extremidades do corpo maior da
cela (comprimento: 19,5cm) foram vedadas com janelas de pirex, enguanto que as
do corpo menor {comprimento: 12,5c¢cm) o foram com janelas de NaCl. As temperatu
ras foram determinadas com um termopar de cromel/alumel acoplado a um voltime-
tro'digital'Ke{thiey,‘modéio‘163-e conectadbs a um registrador Servogor para -
detarminarmos,uma vez ligado o varivolt, o tempo de ascengac .a 100,00Ce = a
200,09C, bem como a estabilidade dessas temperaturas durante os perfodos  de

aquecimento.

Para o caso especifico das reag0es induzidas por descargas elétricas .
construimos ‘outra cela {comprimento: 10,5cm; diametro interno: 2,0cm), de mes-
mo material que a anterior, com 3 saidas (Fig. II-2.3.1.(c)). As extremidades
opostas da mesma adaptamos janelas de NaCl e a terceira saida foi fechada - me-



Figura II-2.3.1

(a) Cela para reagao induzida pela radiacao de

~um laser, por aquecimento e para espectro- = = =

fotometria IV

(b) Cela para reacao induzida por aquecimento
e para espectrofotometria IV

{c) Cela para reagao induzida por descargas e
letricas e para espectrofotometria IV
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diante um capuz de pirex contendo dois eletrodos de tungstenio distanciados

entre si de 1,0cm.




2.4. Sistema para introducdo de gases no.espectrometro de massas

Tendo em vista a impossibiiidade de utiiizarmos a entrada normal para
gases disponivel no espectrometro de massas Finnigan em virtude da  mesma
possuir internamente contatos de prata facilmente atacados pelas misturas
gasosas que contém BC1, e dada 3 inexistencia de outras que pudessem ser
adaptadas aquele aparelho, tornou-se necessaria a construcao de um disposi
tivo que nos possibilitasse o uso do referido instrumento de analise. Tal
adaptador, indicado na Fig, II-2.4.1.(a), € constituTdo por uma valvula
cromatografica, tipo agulha, pseudamente de ago inox (fato que somente vie
mos descobrir muito mais tarde) em cujo interior existem aneis de teflon i
nertes aos gases empregados e que permitem perféita vedagao do sistema
ajuste fino do fluxo de gas que penetra na camara de jonizag3o do espectr

metro, Esta valvula possui duas saidas em angulo reto, ambas com diametro
interno de 1/4", cada uma das quais e ligada, mediante redutores Swagelok,

e
0

a um tubo de ago inox 316, mais fino (diametro interno: 1/8") previamente
soldado a um outro de maior calibre{ diametro internc: 1/4"). A saida ho-
rizontal da valvula se constitui no sistema introdutorio ao espectrometro,
enguanto que a vertical e unida, atraves de conectores Swagelok, a uma

95

“junta plana de aco inox que pode ser adaptada as celas de reacao e as ampo "~

las de vidro (Fig. 1I-2.4.1.(b)) utilizadas para o armazenamento de gases

cujos espectros de massa desejamos registrar. Quando fora de uso, as

saidas do dispositivo sao protegidas com um secante (silica gel) o que

permite reduzir o teor de agua adsorvida internamente as paredes do mesmo.
Tal substancia causa-nos problemas na obtengao dos espectros de massa, pos

to que o gas BC1, & facilmente hidrolizavel e nada conhecemos, conforme i3

afirmamos, sobre as propriedades quimicas dos produtos de reacao induzidas

pelo laser, descargas eletricas e aquecimento (a menos, obviamente, daque-

les produtos passiveis de identificacao). Infelizmente, n3o nos foi possi- .
vel a eliminagao completa da agua presente no referido sistema, quer  por

aquecimento, quer por exaustivo bombeamento do mesmo com uma difusora.



Figura 11-2.4.1

(a) Sistema para entrada de gases no espectro-
metro de massas

~ (b) Ampola de vidro utilizada pard 0 armdzena-= -~

mento de gases
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2.5. Linha de vacuo

Considerando-se a extrema reatividade do gas BC13, a manipulagao segura
do gas purc e das misturas gasosas que o contém exigiu a construgac de uma
linha de vacuo (Fig. I1-2.5.1) de pirex, totalmente equipada com torneiras
(de teflon) tipo agulha, para alto vécuo; marca Kontes. Estas contém 4 anéis
de borracha (Buna N) e sao isentas de graxa a base de silicone (Apiezon N,
Apiezon T, Fluorlube, etc.) comumente usadas nas juntas e torneiras esme -
rilhadas existentes nas linhas de vacuo comuns. Nosso sistema consta de um
corpo principal unido a um sistema de escoamento atraves de duas conexdes -
providas de anéis de borracha, firmeémente seguras mediante presilhas de ros
ca {(Thomas Co.) o que possibilita uma vedacdo perfeita. O corpo principal -
contem ainda duas extremidades descartaveis o que facilita a limpeza da 1i-

nha de vacuo. A comunicagao desta com as celas de reacao, ampolas para o0
armazenamento de gases e recipientes contendo os reagentes e assegurada por
varias saidas laterais, cada uma delas formada por uma junta plana (diame -
tro interno: 1,2cm) provida de anéis de borracha. 0s traps, mantidos a tem-
peratura de N2 1iquido se fazem necessarios para impedir que 0s gases bom -
beados se misturem ac 0leo da bomba mecanica. Deste modo, evitamos nac so a

. - troca frequente do mesmo, como. tambem o desgaste- das-partes internas. da bom -

ba ocasionado pela elevada corrosividade das misturas contendo 8613. Antes
de receber quaisquer gases, a linha de vacuo foi desmontaca, lavada com al-
coolato de sddio, solucdo diluida de HC1, agua destiltada e acetona (eviden=
temente nessa ordem) e posta a secar em um forno a 1500C. Apos isto, a li-
nha foi montada e bombeada duranté 3 horas a 20mtorr, com a cela de reacao,
previamente 1impa, conectada ao local adequado. A pressao mencionada & atin
gida gracas a uma bomba mecanica duplamente selada, modelo 1405 da Sargent-
Welch Scientific Co., acoplada a um motor; modelo 5KH3RGAOO59, da  General
Electric, com 1/3 HP de poténcia e que funciona a 1725 rpm. A medida daque-
la pressao e feita atraves de um detetor, modelo DVIM, da Veeco Instruments
Inc., fixado ao sistema de escoamento por meio de uma cera para alto vacuo
(Apiezon W) de hidrocarboneto com baixa pressao de vapor e inerte aos gases
utilizados, pelo menos durante o tempo em que oS mesmos permanecem em- con-
tato (isto &, durante o bombeamento). Este detetor e ligado a um medidor -
termopar (Thermocouple Gauge Control), modelo TG-27, também da Veeco, com
escala de 1 a 1Od3t0rr e possibilidade de conexdo simultanea com mais outros
dois detectores. Este medidor foi empregado apenas para determinarmos a pres
s3o absoluta na linha de vacuo. A rigor, para conseguirmos o valor real déi
sa pressao, deveriamos calibrar o detetor para cada tipo de gas, haja visto
que a medida de pressao depende, neste caso, da condutividade termica do -
gas. Isto se torna praticamente impossivel para alguns gases, como etileno

e tricloreto de boro, dos quais dispunhamos emquantidades extremamente-Timi



Figura II-2.5.1

Diagrama esquematico da linha de vacuo
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tadas. A pressao absoluta em qualquer ponto da linha de vacuo pode ser fa -

cilmente determinada atraves de outro detetor, ligado ao mesmo medidor ter-

mopar e soldado a uma junta plana de pirex que pode ser adaptada a qualquer

saida lateral da referida linha. As pressoes relativas dos gases foram de-

terminadas mediante manometros de merclrio. Considerando que as substancias

contendo cloro reagem,embora lentamente, com o mercurio dos manometros, pro

duzindo HgC12 e outros compbstos aos quais nao nos demos ao trabalho de iden
tificar, tivemos a precaugaoc de permitir o contato entre os gases e o mercu-
rio apenas durante o tempo estritamente necessario para determinarmos a pres
sao. Isto feito, o gas de interesse foi isolado e mantido em um dos dois tu
bos em U e o sistema prontamente evacuado.A inexistencia de reacdes entre -

BC'I3 e outros gases com possiveis substancias adsorvidas internamente a 1i
nha de vacuo pode ser comprovada mediante espectrofotometria IV .
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3. REAGENTES

0s gases utilizados neste trabalho nao foram submetidos a quaisquer pro-
cessos de purificacao, sendo aproveitados diretamente de suas embalagens ori
ginais, haja visto a previa constatagao de apenas tracos, e em alguns casos
completa ausencia de impurezas que, justamente em virtude de existir em quan
tidades extremamente pequenas comparadas aspressdes dos reagentes empregados,
nao devem interferir de maneira acentuada nos experimentos. Este fato, que po
de ser convenientemente comprovado no decurso dos trabalhos, justifica nosso
apakente descuido. Dois foram os componentes iniciais das misturas gasosas: -
tricloreto de boro e etileno.
(a) BC13- }

Este gas (grau para pesquisa, pureza de 99,9%) foi importado a Matheson Co.
e, segundo recomendacoes do produtor, contém como impurezas pequena quantida-
de (cerca de 2%) de HCl, facilmente identificavel por_espectrofotometria IV
‘devido a sua estrutura rotacional caracteristica que aparece na regiao de
2880cm'1,_e tracos de fosgenio. A concentracdo deste pode ser apenas levemente
diminuida por destilagao, tendo em vista a proximidade de sua temperatura de
ebulicao (8,39C) com a do BC13 (12,59C). Considerando pois, que as quantidades
‘das impurezas presentes naquele gas sao diminutas, conforme -pode ser -inferido
"no espectro IV (Fig. II-3.1) n3ao nos demos ao trabalho de purifica-lo. Este
procedimento foi ainda reforgado pe?o'fatd de que a impureza HCl, presente em
maior quantidade, n3o absorve as radiacoes correspondentes as linhas P(16) e
P(14) empregadas nos experimentos com laser. A Tab II-3.1 resume a identifica-
cao das bandas de absorgao que figuram no espectro IV do gas BC13(T). Foi nos-
sa intengao analisar o gas por espectrometria de massas. Entretanto, deparamo-
nos sempre com varios problemas, desde a inexist@ncia de uma entrada apropria-
da para gases corrosivos (como 8613) no espectrometro de massas, até a decom
posicdo do gas no interior do equipamento. A impossibilidade de obtengaoc de
um espectro de massa confidvel do gas BC1, deveu-se, basicamente, a dois ti -
pos de reagbes sofridas pelo mesmo: hidrolise com agua adsorvida nas paredes-
internas da entrada especial (e que n3ao conseguimos eliminar por. completo se-
ja por aquecimento, seja por exaustivo bombeamento do referido adaptador) e
com o material (que originalmente pensavamos tratar-se de ago inox) que cons-
titui o corpo da valvula de ajuste fino existente no sistema introdutor de ga
ses. As limitacOes e os problemas inerentes a analise de nossos reagentes e
produtos pela tecnica em questdo foram apresentados em secgoes anteriores. -
Entretanto, a titulo de ilustracdo sobre o assunto em foco, apresentamos o es

pectro de massa {Fig. II-3.2.(a)) por ncs obtido para o gas BC1,. Podemos ob -

servar a quaée ausencia de picos nas regices de 81 e 115 unidades m/e e que -
correspondem conforme o espectro de massa (Fig. 1I-3.2.(b)) simulado pelo pro



Figura II-3.1 Espectro IV do tricloreto de boro na fase gasosa
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Tabela 11-3.1

atribuicao

vy(al)
vp(a})
vale')

- .V4(e')

Frequencias de absorgao da molecula BC1,

movimento

estir, B~C1 sim.

deformagao fora do plano

estir. B-Cl assim.

deformagao no plano

11

v BC'|3)_

(cm
471
460

956

243

-1

)

105

v('%c1,)
(em ')

471

480

995

244
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Figura I1-3.2 Espectro de massa do tricloreto de boro

(a) Experimental
(b) Simulado pelo programa ISOTOP
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grama ISOTOP (2), aos diferentes isotopos dos elementos B e C1 nas espe -
cies 8013 e BC]2, esta Ultima sabidamente formada durante a espectrome -
tria de massas do reagente em questao (3). Na Tab. II-3.2 sugerimos iden-
tidades para os picos associados a algumas especies presentes durante a
analise do referido gis no espectrometro de massas.

(b) CoH, ‘

A empresa S.A. White Martins, nossa fornecedora do gas etileno, nao -
especifica o grau de pureza dessa substancia, em razao do que houvemos -
por bem registrar os espectros IV (Fig. II-3.3) e de massa ( Fig. 11-3.4)
de uma amostra da mesma para nos certificarmos, qualitativa e quantitati-
vamente, da presenca,ou nao, de impurezas. Embora por espectrofotometria-
IV nao detectdssemos quaisquer substancias estranhas na amostra do gas em
questao, o espectro de massa obtido exibe alguns picos, fora obviamente §

queles correspondentes a molecula mae CQHZ e a seus fragmentos, que nao
- sabemos ao certo se se relacionam a impurezas do gas analisado ou ao es -
pectro ”backgroﬁnd" do ‘proprio equipamento. A Tab. 1I-3.3 e a Tab. 11-3.4
resumem, nessa ordem, a identificagio de todas as bandas fundamentais de
C2H4 (4) e uma sugestao para as identidades dos picos observados e corres
pondentes a algumas espécies presentes durante a espectrometria de massas
do composto analisado. Com respeito a estes-Ultimos,- exceto os-que apare- -
cem em 26m/e e em 27m/e, 0S quais sao devidos,'respectivamente, aos frag-
mentos CZHE e_CZHg da espacie CoHy os demais apresentam contribuicdes do
espectro "background". Destes, os que ocorrem em 18m/e e em 28m/e merecem
especial atengao. 0 primeiro, corresponde, muito provavelmente, 3 espécie
‘ H20+ que pode provir tanto do "background"'quanto da agua adsorvida nas -
paredes internas do ja referido adaptador especial. 0 segundo contem con-
tribui¢des de, basicamente, trés substincias. A maior delas deve-se ao
gas ora analisado e as outras duas provém dos gases residuais N, e CO pre
sentes, em todo o tempo, na camara de ionizagao do aparelho.
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Tabela I1-3.2 Identificagao proposta para algumas espécies presentes
durante a espectrometria de massas do BC]3§

m/e : especie
17 oH*

18 H,0"

19 Hy'T0"

28 Ny, co’

32 0,

35 et

3 1>

37 37t 3t
38 H37crt

81 g3%1}

82 1053501 37¢q
03 1153501371+
84 193743

85 ” g3}

§ Corresponde ac especiro de massa representado na Fig, 11-3.2.(a)
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*
Figura II-3.3 Espectro IV do etileno na fase gasosa

* Pressio: 29 torr
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Figura 11-3.4 Espectro de massa do etileno

(a) Experimental
(b} Simulado pelo programa 1S0TOP
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© Tabela 11-3.3 Frequencias de absorcdo da molécula C,H

24
atribuicac movimento | vicn|
V](ag) estir. C"'H S'im. . . 3026,4
vz(agj estir. C-C sim. 1622,6
u3(ag) tesoura ' 1342,2
vala,) torsao 1027
us(b]g) estir. C-H assim. | 3102,5
vs(b]g) balango 1236
u7(b]u) abano CH2 949,2
vs(bzg) abano CH, 950,0
vg(b,) estir. C-H gssim. ) ~3105,3
“10(b2u) balango ' - 810,3
v”(bau) estir. C-H sim. - 2988,6

- v]2(53u) B | tesoura I L I 2



Tabela 1I-3.4

m/e -
18
26
27
28
- 29
30

32

0

115

Identificacao proposta para algumas espécies presentes du-

rante a espectrometria de massas de C

+
H50

CCHE

22

+
Cotg

CyH

2

C.H

o+ U+ 4

CyH

[RSTEE S A ™)

“especie

+ +
s NZ’ co

§
2t

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. 11-3.4.(a)
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CAPTTULO 11T

ESTUDOS SOBRE 0S EFEITOS DA RADIACAG IV
DE UM LASER CO, PULSADO EM MISTURAS GA
SOSAS DE TRICLORETO DE BORO E ETILENO
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1. INTRODUCAD

Pretendemos, nesta seccdo,fornecer um breve relato dos mais significati-
vos trabalhos em que 0s gases BC! e/ou C2 g4 Puros ou em misturas binarias
sao irradiados com Tuz IV de um ]aser C02 Em 1970 Ambartzumian e Letokhov,
ambos do Instituto de Espectroscopia da Academia Sovietica de Ciencias e -
mais tarde N.V. Karlov e col. do P.N. Lebedev Physics Institute, iniciaram
estudos sistematicos sobre dissociagdo molecular isotopicamente seletiva ad
vinda da excitacao vibracional, a elevados niveis, de moleculas que absor -
vem na regiao de 10,6 wm.Conforme foi constatado (1,2), uma vez seletivamen
te excitadas as moleculas poderiam sofrer dissociacdo, seja por interagoes
com o feixe de um segundo laser (ou mesmo de uma lampada UV) ou seja ainda
mediante processos colisionais. No ano seguinte, os mesmos pesquisadores de

ram partida ao estudo sobre Tuminescencia visivel originada em gases molecu
lares submetidos a pulsos de laser CO,. Este fenomeno ja havia side observa
do quando da excitacdo molecular com luz de um laser continuo, por Borde e
ol. (3,4), Cohen e col. (5), Losev e col. (6) e Karlov e col. (7) e foi ex
plicado (3,6) como sendo devido ao simples aquecimento do gas, a elevadas -
temperaturas, em virtude da radiacdo absorvida, acompanhado da decomposigao
molecular, embora, como notou Karlov (7)-tenha-tambem sidoe aventada a possi
bilidade de dissociagao das moleculas excitadas a elevados niveis vibracio-
nais através de processos de colis3o que promovem a transferéncia de ener -
gia V/V. Luminescéncia visTvel, tamb@m proveniente de gases moleculares ir-
radiados, havia sido detectada por Isenor e Richardson (8) durante experi -
mentos nos quais gases puros eram submetidos a pulsos de um. laser CO TEA,
cuja fluencia (10IO 1]
'_ rupturd otica (optical breakdown)._Neste caso, porem,-a intensidade da lu -

w/cm ) era suficientemente elevada para produz1r

minescencia era cerca de 103 a 105 vezes maior que aquela acompanhando a -
dissociagao, sendo, alem disso, produzido um plasma no qual sao observadas
Tinhas espectrais de jons, enquanto que no espectro de emissdo oriundo da
disso@iaggb molecular sao observadas linhas espectrais correspondentes a ra
" dicais (8,9). Ambos os fenomenos, dissociagdo e a consequente luminesc@ncia
moleculares em um intenso campo de radiagao IV nao sao, do ponto de vista -
fisico, triviais e se analisados detalhadamente nao poderiam ser explicados.
mediante processos colisionais entre moleculas vibracionalmente excitadas,
como havia sido sugerido por Artamonova e col. (10), desde que a lTuminescen
cia (9) e produzida sincronizadamente com o pulso do laser, de modo que nao
ha tempo suficiente para a realizacao de colisdes. De acordo com Letokhov e
ol. {9) os niveis vibracionais de menor energia s3o instantaneamente exci
tados por colisdes com eletrons aquecidos pelo intenso campo de radiagdo
mas como menciona Ambartzumian e col. (11) & dificil explicar, nesse mode -
1o, 0 carater ressonante da emissao Tuminescente,Suspeitando, entao, que a
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principal contribuigdo a fragmentacdo molecular e, por conseguinte, a lumi-
nescencia decorrente da mesma, era devido n3o a efeitos termicos, mas prin-
cipalmente a interacdo entre moleculas e a intensa radiagdo do laser, Ambar
tzumian e Letokhov (11,12) decidiram investigar mais cuidadosamente o pro -
cesso de dissaciagao molecular, empregando para isto o gas 8C13. Estes tra-
balhos pretendiam tornar claros dois pontos:a) o papel das colisdes intermo
" leculares na producdo da luminescéncia instantinea com o pulso do laser e
b) a seletividade do processo de dissociagac molecular. Nestes experimentos
foi utilizado o gas BC13 puro, a varias pressoes (0 a 20 torr) irradiade -
com a luz de um Taser CO2 que fornece pulsos com energia de 1,5J e com dura
Gao, a meia altura, de 150nseg. (400 nseg. na base) e tempo de ascensao -
74 10° w/cmz, e insufi
chente para produzir a ruptura otica {12). Duas fases de luminescencia fo-

nao superior a 25nseg. . A demsidade de poténcia, 10

ram detectadas {11,12). A primeira, observada a pressoes abaixo de 0,05torr
e com elevada densidade de potencia da radiacdo (IOQWIcmZ), apresentava uma
defasagem de 2x1078 seg. em relacao ao inicio do pulso do laser, tempo este
insuficiente para a ocorréncia de colisBes, donde o fenomeno deve ser exclu.
sivamente decorrente da interagdo direta das moleculas com o intenso campo-'
de radiacao. Na verdade, este faz com que ocorra um alargamento (11,12) das
bandas de-absorcao em z']*cme, 0 qual compensa parcialmente o defeito de
anarmonicidade, estimado por Karlov e col. (7) em = 1,65(:m“1 para 0 modo
normal de vibragdo vy, permitindo, assim, a participagﬁo, no processo de ex
citagao, de um maior numero de estadbs'”rotacionais'(103 estadcs/c:m_1 segun
do estudos de Lavigne e Lachambre (14)). Como mencionamos na introducao ge-
ral (vide Capitulo I), o efeito de armazenamento de energia em uma molécula
poliatomica, isolada, imersa em um intenso campo de luz €, do ponto de vis-
ta fisico, extremamente intrigante dado que, em vista de sua anarmonicida -
de, 05 niveis vibracionais moleculares do modo normal excitado ficarao fora
de ressonancia com a frequéncia da luz emitida pelo laser se a molecula ab-
sorver tao somente um Unico foton IV, A isto deve-se acrescer o fato de que
a molecula, para ser dissociada, requer energia de varios cm-l e, portanto,
devera, para tal, absorver muitos, e nao apenas um foton. Em realidade, o
espectro de emissao das moleculas BC13 nas condicoes dos experimentos aqui
tratados mostra, tambem, uma serie de bandas que correspondem a transigoes
entre niveis vibracionais altamente excitados (acima de v =43) do modo nor-
mal Vs (7). De acordo com Ambartzumyan e col. (11) a anarmonicidade poderia
ser efetivamente compensada pelo alargamento dos niveis acarretado pelo cam
po, cuja intensidade devera ser da ordem de 101]w/cm2, 0 qde'nﬁo e 0 caso -
daguele empregado nos experimentos que ora.discutimos. A teoria mais aceita
que explica & dissociacdao de moleculas poliatomicas na ausencia de um meca-
nismo colisional esta bem apresentada na introducao geral {Capitulo I) o
que torna dispensavel a sua repeticao neste Capitulo. Outra fase de Tumines
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céncia visTvel ocorria quando o gas era iluminado com a radiacao de um la -
ser menos potente (107w/cm2, ou mesmo 3 fludncia de 109w/cm2) e depende for
temente da pressdo, evidenciando, desta maneira, que colisdes envolvendo -
especies altamente excitadas devem contribuir, em processos secundarios, de
maneira decisiva para o fenomeno {11-13), 0s autores (7,12) admitem que du-
rante o pulso do Taser sao populados os niveis vibracionais de menor ener -
gia e, como notou Karlov (7), em principio as moleculas BC15 podem se disso
ciar por excitagao radiativa do modo normal vy excitado mediante a pre-dis-
sociagao atraves do modo normal vo. Para que isto ocorresse, seria necessa-
rio (11) que a molecula fosse excitada ao nivel v =42, o que & impossivel

no modelio proposto, em vista da anarmonicidade molecular que implicaria num

defeito de = 65cm_] ate o nivel vibracional v =40, valor este que apenas -

parcialmente poderia ser compensado pelo alargamento dos niveis provocado -

pelo intenso campo de radiacao. Para que houvesse uma compensagao completa
{11) seria necessario um campo com fluencia de O”w/cm2 0 que nac e o
caso, posto que a luminescéncia instantanea aparece quando se empregam cam-
pos de intensidades uma centena de vezes menor e que levam a uma excitagao
molecular ate, no maximo, aos niveis v =7 a v =10 e que a luminescencia re-
tardada em re]agao aos pulses do laser & observada em campos ainda menos -
intensos (10 w/cm ). Com respeito a esta ultima, Ambartzumian e col. (11, 12)
e Oraevskii e col. (15) julgam que © fenomeno esta intimamente vinculado a
processos de transferenc1a colisional de energia, visto ter sido verificado
gque a intensidade da mesma € proporcional ao quadrado da pressao do gas.Além
disso, foi tambem mostrado que a adigao (11,15), ao sistema em estudo, de -
gases transparentes a radiagdo em 10,6 um leva a supressdo da Tuminescencia -
nic instantanea devido ao aceleramento da termalizacdo da energia vibracio-
nal atraves da reducao do tempo de relaxagdo V/T, processo este governado -
pelas secgoes de choque dos parceiros de colisdo. Ambartzumian. e col. (12)
indicam ainda que ambos, o aguecimento e dissociagdo térmica, devem também’
ser considerados no estudo da dissociagao molecular mas, ate o momento, e
impossive] separar cada um destes efeitos, posto que, ainda ndao sao conheci
dos a distribuicdo molecular nos estados vibracionais apos a excitagao com
o laser e os tempos de relaxagac das especies que ocupam os niveis vibracio
nais com v >>1. Entre os métodos empregados para a separacdo isotopica com
laser, ha consideravel interesse nos que envolvem a separagao heterogénea -
seletiva de moleculas vibracionalmente excitadas mediante adsorgao (16,17).
A principal vantagem do método & que a energia cindtica para adsorcdo & pe-
quena quando comparada as de ativacao de reacdes quimicas que ocorrem na -
mesma fase., Isto faz com que o metodo de adsorgao seja altamente sensivel a
pequenas altéracoes nas energias de excitagdo molecular em razaoc do que a
separacao das moleculas ativadas pode ser altamente se]efiva. Acrescente-se

ainda o fato de que e possivel a aplicacao do método para gases em pressoes



121

variadas, alem de nao ser necessaria a subsequente purificagao do reagente
inicial. Em um dos experimentos, Kochelashivili e col. (16) empregaram um
fluxo continuo (velocidade igual a 50m/seg.) de uma mistura gasosa a-baixa
pressao e temperatura (195K) de BC1, {pressao de 10_2torr) e He (pressao -
de 10'1torr), em uma coluna cromatografica cujas paredes eram mantidas a
77K, irradiada com o feixe de um laser C02 continuo de baixa intensidade
(1 a0 N/cmz). Foi obtido-um enriquecimento isotopico de 3,5 com 0,4g/hora
de gas BC1, enriquecido no isotopo desejado. Em outro trabalho (17), um
fluxo (8 1/seg.) de BCI4 puro (a pressao de 1,5 lOthorr) passou em um tu
bo de ago inox esfriado a 160K e iluminado com radiagao de um laser C02 cw
com 30W de potencia, sendo estimado um valor de 1,57 para o coeficiente de
- enriquecimento isotopico e 2,2mg de BC13 enriquecido foram acumulados duran
te duas horas. Segundo os autores (17), os resultados evidenciam que as di
ferencas nas velocidade de adsorgao das moleculas excitadas a varios niveis

de vibracao levam a um enriquecimento isotdpico. Os pesquisadores lembram
dois pontos importantes no trabalho:a) o metodo e de grande interesse por-
que reguer excitacao molecular ao primeiro nivel vibracional, O'QUe pode
levar, em principio, a uma elevada eficiencia no enriguecimento isotdpico
e b) ainda ndo esta de todo claro, mesmo para o caso mais simples em que
existe fisissorcdo, como a eficiencia do processo esta relacionada as con-
) digBés expéfimentais e emmhartitulaf; 3 escolha do sistema apropriédo ad -
sorvente/adsorbato. Experimentos de controle (17) levados a efeito na au -
sencia de irradiacdo com laser ndo mostram alteracdes na composicdo isotd-
pica do gas. Kochelashivili e col. (16,17) sugerem ainda a utilizacdo de
outros processos heterogeneos como quimi;sorgéo; so]ubi]idéde de gases .em
1iquidos, difusao de gases em adsorventes porosos e a relaxacao de molecu-
las de um gas que interagem com particulas de aerosois. Em outro trabalho,
os autores (18) propoem 0 emprego da diferenga na penetracao e filtracao
de moléculas seletivamente excitadas e nio excitadas que sofrem difusao -
atraves de estruturas porosas transparentes a radiacao de um Téser, 0 em -~
prego do filtro constituindo-se no ponto essencial de todo o experimento.
Este foi realizado com amostras gasosas de BC13 de composigao isotopica na
tural irradiadas com luz correspondente a linha P(20) de um laser €0, con-
tTnuo operado a potencia de 604. 0 gas, passado em um filtro de difusio -
feito com particulas finamente divididas e dispersas de NaCl previamente -
recozidas e secadas, foi analisado por espectrofotometria IV e espectrome-~
' Pe1,
tidade de gas (pressdes a entrada e saida do filtro, respectivamente, de
0,3torr e 0,03torr) coletado em 30 minutos foi de 8,3mg e o coeficiente de

tria de massas quando se constatou o seu enriquecimento em . A quan-

separacac, 1,23. Experimentos de controle sem radiacao do laser e com a
coluna filtrante esfriada por agua corrente, mostram um coeficiente de ape
nas 1,03 que passa a um valor de 1,05 quando o filtro € aguecido a 1509C .
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A substituicac do filtro de NaCl por um de monocristal de ZnSe com 10mm
de espessura leva a um maior enriquecimento 9sotGpico por causa de peque-
nos canais que adentram a placa de ZnSe, alem do que este material nao é,'
contrariamente ao que ocorria com NaCl, aquecido pela radiaggo do laser .
Recentemente, Karlov e col. (19) estudaram, pela primeira vez, o efeito

da evaporagdo seletiva, mediante radiacao de um laser, de gases congela-
dos. No experimento, BC33 gasoso foi congelado com N2 1iquido sobre um
substrato (ZnSe) transparente a radiacdo IV de modo a formar um filme fino
(100 a 500 camadas mo1ecu1akes). Tal congelamento causa o mesmo deslocamen
H'8(2]3 e }08813 de, aproximadamente, 20<:m_T
em direcao a frequencias mais baixas, sem ocasionar alteracdo substancial -

to nas bandas v, das especies

na largura das mesmas. A preseryacao da estrutura espectral apds o congela-
mento se constitui no ponto crucial de todo o experimento, pois permite a
conservagdo da seletividade durante o processo de excitagdo, ndo possibili-
tando, todavia, um tratamento ressonante para com as especies OBCI3 em vir
tude do deslocamento acima mencionado. Durante irradiacao, por breve perio-
do (1 a 3 minutos}, com luz de um Taser Co, pulsado de baixa i?tens?dade -

8813 $e1eti—
vamente excitadas, processo este que diminui com o aquecimento do substra-

{1N/cm2) foi observada evaporacao preferencial das moleculas

to pela radiagao. Wada (20,21) relata o resultado da irradiacido das molecu-
las BC13 congeladas em uma matriz de xenonio {diluigdo 1/100) com luz de um
laser CO2 continuo de baixa potencia. 0 autor encontrou migragﬁo isotopica-

mente seletiva das espécies-H

BC1; ativadas na matriz. Outro método emprega
" do na separacgao fotoquimica de isotopos foi desenvolvido por Karlov e col..
(22,23). Ele se refere a formagdo de Tons, observada experimentalmente, -
quando um intenso campo de radiacao de um laser foi aplicado a uma amostra
de BC13-em condi¢oes sob as quais nao ocorrem colisoes intermoleculares. A
pressdes abaixo de 10-3torr 0 gas se tornou condutor e a elevada densidade
relativa de Tons indica que a fotoionizacdo ressonante foi altamente eficien
te. 0 processd e limitado por densidades de poténcias da ordem de '!OMw/cm2
sendo efetivo em flugncias da ordem de 50Md/cm’, valor este muito aquém da
quele referido para fotoionizacao por luz nao coerente. Em altas pressoes ,
a formagao de Tons, que & acompanhada de luminescencia visivel, deve obede-
cer a processos colisionais pois o limiar da intensidade de radiagao dimi -
nui neste caso. Uma vez investigados os processos acima referidos no gas
BCT3 puro, cumpre-nos dizer que a grande maioria dos trabalhos relacionados
na literatura trata de estudos pertinentes a seletividade isotopica durante
excitacao seletiva, com laser COZ’ das especies BC13 em misturas gasosas -
com a subsequente ocorrencias de reagGes quimicas, como pode ser observado -
na Tab. III-1,1 onde figura um resumo das condic¢tes experimentais a que fo-
ram submetidos, para estudos fotoquimicos, uma série de sistemas contendo -
BC13. £ bem verdade que, pelo menos dois trabalhos pioneiros, os_de Karlov
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e col. (24) e de Basov e col. (25), referentes a reagoes quimicas haviam si-
do publicados mesmo anteiiormente a alguns dos estudos que acabamos de rela-
tar. No primeiro (24), os autores irradiaram uma mistura gasosa de BC13 e H2
(1/20, & pressao atmosferica) com a linha em 10,6 ym de um laser ce, pulsado
com 600% de potencia, cbservando uma violenta reacao quimica propagando-se -
em uma onda cilindrica explosiva. Na parte frontal desta, ocorriam, segundo
0s autores, reacOes em cadéia com formagdo 6 decomposic3o de HCI e de hidre-
tos de boro. 0 processo foi acompanhado de intensa luminescencia visvel pro
duzida apos o pulso do laser e que atinge o maximo em intensidade guando a
onda de reacgao alcangavé as paredes da cela contendo os gases reagehtes. Nes
se instante, a preésao no interior da mesma chegava ao maximo, alcangando va
lores de 40 a 50 atm. A defasagem observada entre o término do pulso do laser
e o infcio da emissdc Tuminescente dependia da press3o parcial de BCI3, da in
tensidade da radiagao excitante e da pureza dos reagentes de partida. A inves
tigacao espectroscopica mostrou que, durante a propagacao da onda explosiva,
as moleculas de BC1, sofriam decomposicao irreversivel formando.os radicais
BC]2 s BCl e C1. No segundo trabalho, Basov e col. (25) induziram reagdes em
misturas de BCl5 e N2F4 (1/1, pressao total de 228torr) e de BCI; e Sit, (/1
(1/1, pressao total de 224torr) nas. quais as moléculas de ambos os componen-
_tes absorvem a radiagao em 10,6 um,.as de.BC13,,comoqvimos,wem 956cmf1, as.de _.
N,F, em 934cm™! ¢ em 958cm | e as de SiH, em 9]4cm-1. Ambos os sistemas foram
irradiados, no maximo durante 0,5 seq., com Tuz de um laser C0,, 0 primeiro -
com um feixe continuo de 50W e o segundo com um de 40W de poténcia. Dos resul
tados os autores concluem que:a) todos os produtos (BF3,N2, fluoretos de clo-
ro na primeira mistura e BHCIZ, SiH C] ] BZHG na segunda) sao, dado a 1ntensa
luminescencia, formados no estado exc1tado ;b) existe um 1imite inferior 'para
a potencia do laser (40W) e para a pressao total (200torr) abaixo dos  quais
nao ocorre dissociacao molecular, exceto para SiH, puro e c) as reagoes ocor-
ridas sao de carater nao termico. Dentre os trabalhos mais recentes e impor -
tantes certamente incluem-se os do grupo do Instituto de Espectroscopia da -
Academia Sovietica de Ciencias, liderado por Vliadilen S. Letokhov, seguramen-
te o grande pioneiro e estrela-mor neste campo de investigacdo cientifica.Am-
bartzumyan e col. (11,26) e Bourimov e col. (27) estudaram, respectivamente,
a seletividade isotopica de reacOes quimicas envolvendo BCl; excitado num in
tenso campo IV e .a cinética da luminesceéncia dos radicais BC1 e BO formados -
durante a fotolise IV de BC1, mediante pulsos de radiacdo de um laser COZ.'NO
primeiro dos trabalhos (11,26}, foi empregada uma mistura gasosa de BC13 e
0,4N,, (1/4) na qual o componente 0, atua como sequestrador dos atomos B produ
zidos na fotolise e o gas N2 funciona como tampao (buffer) carreando 0 exces-
s0 de energia. Para investigar a seletividade no processo de dissociagao nao
colisional das especies 8013 e subsequentes reagoes qu1m1cas dos produtos com

moleculas 05, foi monitorada a Tuminescencia dos rad1ca1s 118 (formados
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2 1/2 e 2H3/2, resultantes do desdobramento do estado

2H por interacao spin orbita) cujos espectros de emissao apresentam um des

nos estados excitados

locamento devido as diferentes composicoes isotopicas. Como apontam os auto
res (11,26) experimentos desta natureza sio cruciais sob dois aspectos: ajpo
dem clarificar de vez se o processo de dissociacao molecular, a baixas pres
soes, resulta tao somente da interacao de uma molecula isolada com o campo
de radiacdo e b) podem se constityir em um metodo fotoquimico simples e efi
ciente para enriquecimento ou separagac isotopica. Os resultados experimen-
tais permitiram a Ambartzumyan e col. (11.26) concluir que: a) a seletivi -
dade do processo de dissociagdo, inferida do estudo das fases de Tuminescen
cia instantanea e retardada 3 que nos referimos, & elevada mesmo em altas -

‘pressoes (4 a 2dtorr) e b) a dissociacao molecular ocorre, como vimos no

inicio desta 1ntrodugao em virtude do armazenamento de energia no modo nor

mal excitado e nio em decorrencia de interacoes nag ressonantes entre as mo
}eculas ]0 3 ]] 3 @ 0 campo de radiagao.No segundo estudo, Bourimov e _
(27) 1nvest1garam detalhadamente a cinética da formagdo dos radicais -
BCT* e BO* num intenso campo IY. Os fragmentos BCT produzidos no estado ele
tronico A1H atraves de processos secundarios. (quando. por exemplo, os radi

cais BCl] formados durante a dissociacao das espécies BC13 sofrem excitacao

_colisional) apresentam pulsos de Tuminescencia sem a fase instantanea, evi -

denciando que os mesmos nio se devem a dissociagdo ndo colisional das espe-
cies BCls, mas sao oriundos de reagoes qu1m1cas dos produtos de dissociagao
destas u1t1mas ou por colisoes das mesmas excitadas, posto que, no 1nterva-
To de 1 a lotorr o maximo da intensidade de luminescencia dos radicais BCT*
aumenta quadraticamente com a press3o deBC]3 e diminui com a eIevagao da
quantidade de gas tampdo, pois que, tornam-se mais eficientes, neste Gltimo
Caso, 0s mecanismos de transferencia nao radiativa de energIa Y/T. Foi tam-
bem encontrado que as velocidades com que os pulsos de Tuminescencia apare-

~cem e desaparecem variam linearmente com a pressio de BC13 quer este se en

contre puro ou em presenca do gas tampao sendo, a]em disso, independente -
da pressdo deste Ultimo. Com relagao aos radicais 80 » 85 observacoes dos -
experimentos levam {27) a proposigdo de dois modelos para a formagao e decai
mento dos mesmos, embora nenhum deles forneca uma explicac@o plenamente sa-
tisfatoria para todos os resultados expérimentais. No primeiro, & admitido

que os fragmentos proven1entes da dissociagdo das especies BC]3 reagem com
as moléculas O produzindo BO que pode ser desativado por emissio radiati-

~va ou por co]1soes No segundo, & considerado que os radicais em evidencia

nao sao produtos de uma reagao primaria entre os fragmentos de dissociacao

das espécies BC?3 e as de 02, mas sao formados atraves de um mecanismo que
envolve um estagio intermediario. Neste modelo, reagGes entre fragmentos da
disseciacao molecular de BC]3 e 02 produzem radrca1s B0 nao excitados.Estes

>
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tornam-se excitados, em uma etapa seguinte, devido a colisdes com outras es
pecies BC1, vibracionalmente ativadas e/ou com seus produtos de dissociagao
ou ainda podem reagir com 0 oraginando o produto estavel 8203 detectado pos.
teriormente em outros exper1mentos (28). A desativacao dos radicais BO po~-
dera ser feita mediante emiss3o radiativa ou através de um processo colisio-
nal. Como nos relatam 03 autores (27), embora este Ultimo modelo se ajuste -
melhor aos dados experimenfais, nao pode ser de todo descartada a hipotese
de que os radicais em questao possam ser formados através de Eeagﬁes entre
fragmentos das moléculas BC13 e as ' de 02 vibracionalmente excitadas. Neste
caso, a ativacao vibracional das especies O2 corresponderia ao mencionado es
tagio intermediario. Varios outros trabalhos sobre estimulac3o de processos

quimicos em misturas gasosas contendo BC13 épenas com intensa radiagao IV
ou mediante a combinagao desta com Tuz UV tem sido realizados. Karlov {29) -

relata-nos as reacoes induzidas em misturas de BC] e '(221-12 (este gas transpa
rente a rad1acao em 10,6 um) pela radiacao de um 1aser COZ' E sabido que os
gases-em questac rsagem apenas quando aquecidos a 2009C em presenca de calo-
melano como catalisador fornecendo um produto de adigao (HC1=CHBC12). Como
tivemos oportunidade de nos referir (vide Capitulo I}, Karlov (29) afirma ha
ver induzido , em misturas de BC]3 e € H2’ com pressao total variando de 15
~a-50" torr, reacoes quimicas com 1aser 602 pulsado (puisos com duragao de 10-
wseg e energia de 2J e com 0,5useg e energia de 0,5J amhos a frequencia de
repeticao de 1,5Hz) as quais originam um produtb de substituicao (HCECBCTZ )]
e HC1, fato este deduzido apenas a partir da estequiometria da reagdo ( 1 -
mol de BC1, consome 1,65 moles de C2H2) Por outro lado, se identico siste -
ma reagente e irradiado com um feixe de Tuz de um laser €0, continuo com ele
vada potencia (504) ocorre formacdo de um precipitado , pois a radiagdo aque
ce a mistura a elevadas temperaturas decompondo as moleculas de CoHy. O mes
mo resultado, segundo o autor (29), & conseguido na pirclise da mistura  a
600-7000C e na sua irradiacao com ondas, muito intensas, na regiao de radio-
frequencia. No trabalho & ainda mencionado que a radiacio de um laser conti-
nuo de. baixa potencia (10W) ndo causa alteragoes no s1stema sob enfoque. 0
mesmo autor relata uma comparagao entre .as reagoes tarmicas de BC13 e vapor
de benzeno a temperaturas superiores a 6009C em presenca de paladio como ca-
talisador e a induzida pela radiacdo de um laser C02 pulsado durante 10 mi-
nutos tendo sido, em ambos os experimentos, encontrados os produtos HC1
e CSHS BC]Z. Cabe-nos dizer, entretanto, que os resultados constantes nos -
trabalhos a que nos referimos sao altamente questionaveis, dada 3 completa -
sonegagao de informagoes essenciais (dados cinéticos, espectros IV, etc.) -
a uma analise mais elucidativa dos mesmos, de modo que'duvidamos seriamente,
em que pese a capacidade cientifica e experiencia profissional do aotor, da
lisura com que estes trabalhos foram conduzidos. Rockwood e Rabideau (30,31)
apresentam uma série de experimentos nos quais & investigada a fotoquimica de



BCT3 puro e em presen@a de varios receptores de radigais (C2H4, CZHZ’ cis-
buteno 2 e 02)
( lampadas com DZ’ com vapor de I, e com xenonio) e luz IV de um laser CO

sob. influencia de ambas, fontes convencionais de radiagao -
pulsado de baixa densidade de potencia (IOSW/cmz). Uma analise do primeirg
experimento nos revela que, durante a irradiagéo de BC13 puro (pressao: 4
torr) com Tuz continua de uma lampada com D, (potencia:1ki4) durante uma

hora existe producao de radicais livres (provavelmente BC12 e Cl1) posto -
que a irradiacao e acompanhada de um aumento da transmitancia da cela que

contéem a amostra. Contudb, BC]3 permanéce inalterado dada a recombinacgao -
dos radicais produzidos no ato fotolitico. Nos demais experimentos, uma
das intengoes dos autores foi examinar, a exemplo do que seria mais tarde

feito por Ambartzumian e col. (28),'a agao séquestradora de algumas subs -
tancias para com os radicais mencionados. Com esta finalidade, foi irradia

do um sistema contendo BC13 e C2H4 (as condicoes experimentais estao indi-

cadas na Tab. IIT-1.7) com a luz de uma lampada a deuterio, apds o que foi

observada a formacao de CZHSC]. Em outro experimento, procurou-se induzir

reagoes entre BC1, e 0, com radiacdo pulsada de uma lampada de xenonio, ao
3% %2 ¢ -
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fim do qual dois produtos foram observados por espectrofotometria IV: o gas

(BOC])3 e um material solide nao identificado, adsorvido internamente a ce

-la de reacao.-Esta ultima substancia-poderia, segunde-os -autores (31), ser---

proveniente da reagﬁp entre_.(BOCU3 e H20 adsorvida nas paredes internas -
do vaso de reacao. Nenhum processo quimico pode ser induzido nessa mistura
apenas com a radiacgao, .nao focalizada, de um laser €0, pulsado de  baixa
potencia ndo sendo, alem disso, observada qualquer Tuminescencia visvel .
Num trabalho Seguinte, 6 torr de 8013 reagiu completamente com 02 em exces
so, apos 15 pulsos de radiacdo UV da lampada anteriormente usada, atraves

de um processo que nao corresponde a uma reacao em cadeia, visto que, uma

vez cessada a radiagdo, a mistura permaneceu inalterada por, no minimo,24
horas. A etapa seguinte no trabalho consistiu no estudo das reagbes induzi
das em misturas de BCI, e O2 com outras pressoes devido a irradiagdo, nao

perfeitamente sincronizada (o pulso do laser foi engatilhado 200nseg antes

que o da Tuz UV atingisse o maximo), da mesma com pulsos de um laser CO2 e
‘de uma lampada de xenonio, cuja radiacdo UV era filtrada por uma jagueta -

M1

contendo 600 torr de BC1; em torno da cela de reagac. A conclusao {31)

que esta excitacao em duas etapas leva a um processo de separagao isotopi- -

ca mais eficiente que a excitacdo de identico sistema, em um s0 estagio, -
apenas com luz UV filtrada. Na procura de um melhor agente receptor para -

os radicais produzidos na fotdolise das especies BC1,, foram ainda emprega-
dos C,H, e cis buteno 2. Enguanto a primeira substancia reagiu espontanea-

mente com BCT, a temperatura ambiente produzindo um solido branco, nao iden

tificado, com elevada pressao de vapor, fato este que impossibilitou o pros

seguimento do estudo, o composto cis buteno 2 forma com BC13 excitado, que

3
r
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por radiagao de um laser, quer por radiacdo UV, ambas isoladamente, uma subs-
tancia escura, na fase 17quida, que tambem carece de identificacio. Na verda-
de, 0 que se pode notar nos trabalhos publicados, e que relativamente pouca -
atengao tem sido dada & parte quimica das reacdes induzidas por radiagdo de
um laser em misturas contendo BC13, pois qué na maioria dos experimentos oS
autores se preocupam de modo especial com os meios mais adequados a separagao
dos is0topos ]]B e TOB, embora atraves de metodos fotoquimicos, e com a foto-
fisica associada aos processos. Entretanto, este fato nao deve ser levado por
nos como motivo suficiente para que nds esquivemos de abordar assuntos mais -
importantes relativos a cada um dos experimenfos conduzidos sobre o tema em
‘questdo, Exceto nos experimentos de Ambartzumyan e col. (26,28,32) quando o
enfoque especial @ na procura de um melhor sequestrador de radicais que possi
bilite maior eficiéncia e major seletividade na conversdo das molBculas BC13

isotopicamente excitadas, todos os demais fazem, a par da ideia central do

trabalho, uma Teve abordagem sobre a quimica dos processos observados. De fa-
to, aque]es autores (26,28,32), talvez devido a suas formagoes de fisicos ( e
sem que isto signifique necessariamente uma chtica) nao se preocupam, com ra
ras excegoes. {11), em apresentar e discutir aspectos de maior releve quimico,
como por exemplo, analise e identificacdo dos produtos formados, cingtica e
_mecanismos de reacao, etc. A nosso ver, torna-se impraticavel , nesta tese -
uma comparagao, mesmo que supeérflua, entre os resultados experimentais de to-
dos os trabalhos por nos catalogados (Tab IIT-1.1), dada a situagao peculiar
de cada um deles, referente a:a) natureza dos agentes receptores de radicais;
b) pressoes parciais nas misturas utilizadas.;c) fontes de excitagao;d) tipos,
frequencias e intensidades das radiagbes de excitacdo;e) numero e duragao dos
pulsos de excitacao;f) tempo de irradiacao, etc., de modo que nos cabe apenas
relatar, sucintamente, os aspectos mais importantes de cada um de]es' Ambart-
zumyan e col. (28,32}, com o objetivo primordial de investigar a separacao dos

jsotopos 1] ]O

B induziram reagOes quimicas entre as especies BC13 ]
10

BC]3 V1brac10na1mente excitadas e alguns receptores de radicais, entre eles
ar seco (isto e, misturas de 02 e N2 na proporcao 1/4), 02 59 NO, H2, e
02 sob varias condicoes experimentais, ou seja, alterando:a) as pressoes par-
ciais dos componentes das misturas;b) o tempo de irradiacao e ¢) a linha de
excitacdo (foram empreqadas as linhas P{32) em 929,02 cm-] e R(30) em
Mger, e O5c1,).
Os resultados obtidos (28,32) permitiram aos autores concluir, entre outras -

982,08 cm-] para a excitagao vibracional, respectivamente, de

coisas.,que : a) ar seco atua também como um gas tampdo impedindo o aquecimen-
10 excessivo de BC]3 pois aumenta a capacidade calorifica do meio (28)3b) o
processo de conversao das espécies isotopicamente excitadas foi mais eficien-
te Eas misturas de BC]3 com 02, cada pulso de luz convert$?do de]AS a 20% da
especie excitada, ndo importando se ela contém o isdtopo ' B ou Bjc) a maior

seletividade do processo foi observada nas misturas em que HBr estava presen-
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te (28); d) nas misturas de 8613 e 02
mas a exposicdo prolongada (1 hora ou mais) das mesmas a luz do laser origina
um solido branco depositado nas paredes da cela de reacao adjacentes a  zona

nao sao formados novos produtos gasosos

focal de reagao, identificado posteriormente como 8203 (28); e) a dissociagao
de BC]3 em presenca dos receptores de radicais constitui-se num processo re -
versivel, nao sendo observada perda de BC1; mesmo apos varias horas de irra -

diacao. No caso especifico 'do receptor HBr, aproximadamente 30 minutos apds

a excitagao, as concentracgoes finais de ]]BC13 e de ]0

C]3 retornaram a Seus
valores iniciais (32) e f) enquanto o numero de moleculas de 8613 que reagem
diminui com o aumento de concentracao de 02, o qual atua também como un . tam
pao, a seletividade do processo de separagao isotdopica aumenta monotonicamen
te 0 que nos da uma idéia do papel exercido pela pressao do agente receptor

nos processos de relaxagao vibracional e de aquecimento térmico (32). Freund
e Ritter (33) submeteram misturas de BC13 e HES (e DZS) a radiacao IV de um
laser TEA adotando as seguintes condigdes:a) pressao de BC13 fixa (2torr) e
de HZS (ou D,S) variavel (2 a 40 torr);b) duas linhas de excitagao, a saber ,
P{16) em 10,55 im e R(30) em 10,18 umic) 10 horas de irradiacao com a luz -
correspondente a linha P(16) e 5 horas com aquela associada a linha R(30)
Dos resultados experimentais obtidos foi concluido que:a) as moleculas de
) BC13_seXetivamente excitadas ndo constituem o Unico composto de boro partici
pando das reacdes isotopicamente seletivas, pois a substancia HSBC1, ( ou
DSBC1 ) absorvem na mesma regido espectral que 0 reagente BC]3 sendo, portan
to, mu1to provavel que também sejam exc1tadas pela radiagdo do laser;b} as -
irradiagoes com as linhas P(16) e R(30) quase certamente dao origem a dife -
rentes mecanismos de reacoes, pois, alem de outras anomalias, nos experimen-
tos com R{30) formou-se adicionalmente a substancia (HS)éBCT nac chservada -
nas irradiacdes com a linha P(16);c) as reagbes induzidas pelas radiagoes de
um laser pulsado sdo diferentes daquelas ocasionadas pela correspondente a
linha P(16) de um laser contTnuo (24 de poténcia) ou a temperatura ambiente,
donde se descarta a possibilidade de uma rota térmica as primeiras;d) nos ex
perimentos conduzidos com a linha P(16) a estequiometria da reagdo & de 1 -
mol de BC1, para 2 de HZS originando 2,5 a 3 moles de HCl sendo, ainda, alta
mente provavel que esta relagdo seja diferente nas reagdes que procedem com
a linha R(30) ou com DES. Em Los A]amos,'chkwood e col. (34-36) levaram a
efeito uma serie de trabalhos que representam uma continuidade e aperfeicoa-
mento, nao so relativo a parte experimental, mas também a teoria, dos experi
mentos iniciados por Rockwood e Rabideau (30,31). Em um deles (34) os auto -

res sintetizaram, via laser, a substancia BHC12 irradiando misturas gasosas
estequiometricas de BC] e H2 com pulsos focalizados de luz em 10,6 ym de um
laser CO2 A. concentragao do produto referido € analisada em termos de tres

fatores:a) pressdo total das misturas;b) numero de pulsos ‘e ¢) fluencia dos

pulsos de luz. BHC12 e HC1 sdo os unicos produtos da reacaoc que exibe eleva-
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do rendimentq gquantico (=122 fotons/molecula BHC]Z), tornando-se este maior
a medida em que aumentam os valores das variaveis mencionadas. Os resultados
mostram que a reagao € iniciada, pelo menos em parte, por dissociagao nao -
termica das espécies BC1, as quais absorvem um numero de fGtons (=43) sufici
ente para originar os fragmentos BC12 e C1 que dao infcio a um processe  em
cadeia. 0s dados experimentais deste trabalho foram criteriosamente analisa-
dos por Kivel (37) em termos de um modelo envolvendo um mecanismo que postu-
) o BHC12 + HC1

Este modelo admite que a troca de atomos ocorre durante colisbes e utiliza a

la a existencia de colisdes binirias para a reagao BC?3 + H

velocidade ja determinada para a reacgao H2 + C1—»HC1 + H para explicar os
resuitados de Rockwood e Hudson (34). 0 trabalho de Kivel (37) fornece tam -
bem umaﬂéxp]icagéo qualitativa para a depend@ncia da quantidade de BHCI2 com
a fluencia da radiagdo e com a pressdo inicial do sistema reagente. Em outro

estudo, Rockwood (35) analisa a quimiluminescéncia que acompanha & irradia -
¢ao de misturas gasosas contendo BC?3 e HZS’ a qual havia sido detectada an-
teriormente por Freund e Ritter (33), com pulsos de luz focalizada em 10,6um
proveniente de um laser 002. Foi notado um espectro de emissdo visivel estri
tamente vinculado 3 potencia da radiagdo e consistindo de duas componentes -
distintas, uma delas observada apenas quando da irradiacdo de misturas e ou-
~tra tambem detectada durante os experimentos de BC]smpuro.,A coloragao da. - .
primeira componente poderia ser alterada do amarelo ao vermelho unicamente -
através de mudangas nas pressoes dos gases e/ou na poténcia da radiagdo. Nos
experimentos com elevadas pressoes de BC’I3 e/ou altas poténciés, predomina

a emissao amarela, que aparece num intervalo de tempo pequeno, insuficiente
para que ocorram colisdes intermoleculares. Esta emissdao pode ser, entdo, -
provavelmente atribuida a um processo unimolecular correspondente a disso -
ciacao multifotonica das esﬁécies'BCT3 nos radicais 8C12 e C1. A componente
vermelha da emissao, que surge quando se empregam elevadas pressoes de HZS

e baixas potencias de radiag3o, e devida as reacles quimicas quando os frag
mentos mencionados reagem com HZS’ antes de sofrerem recombinagoes, forman
do BSC1, no estado excitado e cujo decaimento deve originar a emissao referi
~da. Conforme mencionamos, esta tambem & favorecida quando sao empregadas ra-
diaces de baixa potencia porque em tais condicdes ocorre um decréscimo das
quantidades de BC12 e Ct., 0 autor aponta gue o processo nao linear relativo
as absorcoes multifotonicas n3o pode ser, de per si, o responsavel exclu-
"~ sivo pela componente amarela da emissao, dada a existencia de um limiar que
mostra uma dependencia da mesma com as pressoes e que pode ser interpretado
como desativacio colisiconal das moleculas BC13 vibracionalmente excitadas
Lyman e Rockwood (36) investigaram o enriquecimento isotopico do elemento bo
ro ocasionado pela absorcao de muitos fotons, em pulsos de radiagao IV, por
moleculas BC1, isotopicamente ativadas em misturas de composicao fixa com Hz,
observando como unicos produtos BHCI2 e HC1 detectados anteriormente em ou-
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tros experimentos. Alem do receptor H2 foram ainda empregados SF6 e CF4 0s
quais, reagindo com os fragmentos de dissociacac das especies BC13= origina
ram freons (de formula geral CFnCI4_n onde 0< ng 4), BF3, BF261 e fluoretos
de enxofre. Embora nenhuma analise mais cuidadosa tenha sido realizada a
respeito das reagoes em que sao formados os produtos acima, podemos notar
que os resultados nao sao faceis de serem interpretados visto que, no caso
do receptor SF., suas moleculas alem de absorverem a radiagao em 10,6 ym re
querem, inclusive, menor energia para serem dissociadas (por exemplo, sdo -
necessarios =40 fotons de mesma energia para ocasionar a ruptura da ligagao
FSS-F) donde seria preciso um methor conhecimento das pressoes parciais dos
componentes das misturas gasosas para que pudessem ser melhor estudados . 0s
processos de transferencia intermolecular de energia entre os varios estados
vibracionais. Lin e col. (38,39) examinaram experimentalmente, pela primeira

vez, os efeitos de catalisadores metalicos em processos de separagao isotopi

ca induzidos pela radiacao IV de um laser C02 pulsado. Em um dos trabalhos
(38), foram empregadas misturas gasosas de 8013 e H2 (na proporcaoc 1/2) em
presenca de pequena quantidade (1g) de titanio em po { o qual quimissorve -
fortemente hidrogenio molecular) e irradiadas com Tuz IV nao focalizada, com
densidade de potencia da ordem de Mw/cmz. Tres foram os principais fatos ob-
sarvados:a) o metal melhora visivelmente o processo de separa¢do isotopica ;
b) tal eficiencia & funcdao da natureza e granulagao do solido e c) a estru -
tura deste nao mostrou qualquer alteragao quande analisada por difragao de
rajos X. Em experimentos posteriores (39), alem do titanio foi também utili-
zado o chumbo {que interage com hidrogénio molecular mediante fisissorgao) e
a radiagao focalizada de modo a fornecer, na kegiao focal, uma intensidade -
da ordem de GW/cmz. A analise dos produtos de reagdo e do gas BC1, residual
por espectrofotometria IV e espéctrometria de massas permitiu aos autores -
concluir que:a) no sistema irradiado contendo titanio formam-se exclusivamen
te os produtocs HC1 e 82H2814, a diferenga sendo atr%?qua a atuagdo e ngturg
za dos catalisadores;b) & possivel que os isdtopos "B sejam absorvidos ou -
sofram difusao nos céta1isadores, fato este a ser confirmado futuramente me-
diante analise dos metais com espectroscopia fotoeletrOnica e ¢) embora o en
riquecimento isotopico ndo tenha sido observado nos produtos de feagEo, 0
gas residual exibiu um aumento de 17% em termos da'concentragéo de 10BC]3 .
Apesar dos fatos mencionados nao serem absolutamente conclusivos de modo a
nos possibilitar a proposigao de um mecanismo global de atuagao de um catala
sador neste processo, sendo necessario mais experimentos e analise mais cui-

dadosa e completa das especies nas fases gasosa e solida, sugerimos que o me
tal atua como catalisador seletivo para as especies isotopicamente ativadas
ao mesmo tempo em que adsorve os radicais produzidos na fotdolise das molecu-
las BC]3 e/ou nas reagtes entre os fragmentos de dissociacdo de BC]3 e H2
Estudos espectroscopicos de Tanton e col. (40) em misturas gasosas de BC]3 e
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H2 irradiadas com pulsos de luz IV de um laser COZ’ mediante um espectrofoto-
metro IV com transformada de Fourier, demonstram que a substancia fosgenio -
(que figura como impureza habitual nas amostras de BCI3 adquiridas comercial-
mente) inibe a formacao de BHCTZ, pois que as moleculas de H2 aparentemente -
atuam como intermediarias no processo de transferéncia de energia das espécies
BC]3 vibracionalmente excitadas para as de COCI2 as quais, em consequencia
produzem principalmente C0. O espectro de emissao da mistura irradiada revela,
ainda, uma serie de bandas caracteristicas da molecula C, e do radical BO o
que vem mais uma vez comprovar os efeitos danosos exercidos por COC]2 e aler -
tar os pesquisadores no campo para com os cuidados que devem ser tomados em
relagao a pureza dos reagentes utilizados neste tipo de trabalho. Em experimen
tos recentes, Bachmann e col. (41,42) descrevem outras reagoes quimicas indu-
zidas pela radiagao IV de um laser envolvendo a participacdo de BC13. No pri -

meiro (41), & relatada a trimerizacdo de tetracloroetileno sensibilizada por

BC?B, quando foram obtidas grandes quantidades do produto (88%) mediante air-

radiagao de uma mistura de BCl, e C 014, em altas pressdes (150 a 200torr), -

2
com luz IV de um laser CO, continuo de baixa potencia (6W), havendo perda mi-
nima de BC]S. Com a intencao de descartar a possibilidade da ocorrencia de -

efeitos térmicos (que existiriam se BC1, atuasse como um banho de calor) fo-

. ram irradiadas misturas de SF6 (0 qual gbsorve a radiacao do laser melhor que
BC]3) e CZC14 em condicoes experimentais identidas as do sistema anterior, nao
sendo observadas quaisquer reagoes. Outro teste realizado envolveu misturas de
BC]3, 02 e CZC14 tambem submetidas a irradiagaoc nas mesmas condicoes experi -
mentais que as anteriores quando se observou CO como principal produto, ao la-
do de quantidades menores de CSCT6 e CC34. Em base a estes dados, os autores -
concluiram que a conversao de C2C14, principalmente, em CZC15 na presenca de
especies BC13 vibracionalmente excitadas se constitui numa reagdoc laser-especi
fica que nao pode se explicada através de um processo puramente termico. No se
gundo (42}, foi investigada a reacao entre BCT3 e B(CH3)3 (2/1, pressao total
de 90 torr), induzida pela radiagao IV de um Taser contTnuo com potencia vari-
ando de 3 a 6W durante 30 seg. Segundo os autores, o Unico produte formado ,
CH3BC12~ que tambem absorve na frequencia de excitacdo, resulta de reagEes nao
termicas nas quais seguramente participam espécies BC1, excitadas pelo feixe
de luz, sendo observado, alem disso, maior eficiencia no processo quando sao
HBCIS. Adamova e col. {43) do P.N. Le -
bedev Institute da Academia Sovietica de Ciencias estudaram a Juminescencia
visivel observada quando misturas gasosas de BC1, e Sif, e BC,
minadas com radiacao de um laser COZ’ assunto este investigado anteriormente,
em ambos, gases puros (44) e sistemas analogos (45,46) por outros membros da-

isotopicamente ativadas as moleculas
e H2 eram ilu
quela instituicdo. Segundo os autores, o aparecimento da Juminescéncia simul-

" tanea com o inicio das reagGes quimicas (que formam BC1,F e SiF3C1 na primei-
ra mistura e HCl e BHCT2 na segunda) indica que a emissao observada nao esta
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retacionada ao mecanismo de populacao dos niveis vibracionais moleculares ex-
citados das e5p§cie§ BC1 -

A interagao entre moléculas de etileno, puro ou em misturas, na fase gaso-
sa e um intenso campo de radiacac IV gerado por um laser C02 tem sido investi
gado sob tres aspectos distintos, quais sejam: a) estudos sobre luminescéncia ,
(que ocorre nas regioes visivel e infravermelha do espectro) que acompanha a
fotolise de amostras gasosas e sobre a dinamica dos processos de transferén-
cia de energia V/V e V-T/R (4,5,]3,47r56); b) estudos sobre fotopirdlise e fo
topolimerizacao com particular enfase a analise quali e quantitativa dos pro-
dutos obtidos (4,5,57-67) e ¢) estudos sobre reacgoes quimicas induzidas em
sistemas gasosos contendo C2H4 e nos quais apenaé as moléculas deste gas ab-
- sorvem a radiagao (68-72). Torna-se, entretanto, necessario informar que  ha

uma serie interessante de reagoes quimicas entre etileno e substancias produ-

zidas mediante a evaporacao seletiva de compostos solidos atraves da irradia-
cao dos mesmos com pulsos de luz focalizada na superficie do alvo e provenien
te de um 1 aser de rubj (73-78). Em um estudo preliminar, Borde e col. (4) ir
radiaram etileno puro, a varias pressoes, com luz em 10,591 ym de um laser
co, continuo operando a poténcia de 150 W. A analise espectral da luminescén-
cia observada, de cor amarelo avermelhada, revelou tao somente um espectro
contnuo, cuja origem estd vinculada a rdpida decomposicao do gas em produtos
ricos em carbono e em alcatrao, ambos resultantes de possiveis reagoes de po-
limerizagao ensejadas por radicais livres formados durante a pirolise. A iden
tificagao dos produtos mencionades foi conduzida, em uma etapa posterior, por
Cohen e col. (5) que, reproduzindo o trabalho em condigoes experimentais qua-
se analogas as anteriores (empregando neste caso radiacio focalizada, durante
1 minuto, de um laser com 100 W de potencia), concluiram : a) a pressGes infe
riores a 120 torr nao se observa emissao visivel e/ou decomposicao da amostra
gasosa; b) a pressoes entre 120 e 200 torr a decomposicao do gds (em HZ’CZHZ;
C6H6’ CH4 e butadieno) nao e acompanhada de emissao intensa; c) a pressoes su
periores a 200 torr, a amostra exibe luminescencia muito intensa, de mesma co
loragao que aquela observada no experimehto precedente, junto com o apareci -
mento de alcatrao (este, segundo os autores, devido a polimerizacao de aceti-
Teno produzido durante a irradiagao) e de produtos ja referidos. A analise do
alcatrao (que tambem absorve a radiacido do Taser tornando-se incandescente )
revelou que o mesmo & constituido por uma mistura de hidrocarbonetos aromiti-
cos, principalmente fenantreno, fenilantraceno e pireno. Estes resultados es-
tao de acordo com os obtidos durante a pirdlise térmica do reagente sob enfo-
que. Nos trabaihos seguintes (47-53), os autores se preocupam em analisar, as
vezes detalhadamente, a dinamica e mecanismos dos processos de relaxag¢ao bem
como o espeétro da emissdao detectada por ocasiao da fotolise das moléculas de

etileno. Nesta linha de acao, Ronn (47) excitou, com radiacao de um 1aser'C02
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continuo (504 de poténcia) a banda fundamental v, das especies CoHy (a pres-
sao de 50 torr) estimando o tempo gasto para que as moleculas ativadas se .-
distribuam, mediante colisoes termalizantes, em- todos os estades retacionais
do modo excitado e o tempo de relaxacao vibracional entre, respectivamente ,
0,1 e 10 useg e 0,1 e 10 mseg. Yuan e col. (48-50) visaram estudar, de modo

especial, a dinamica dos processos de transferencia de energia V/V e V-T/R

e dos mecanismos de desativacdo colisional das especies C2H4 seletivamente
excitadas em misturas gasosas com CH4, CEHG‘ gases nobres (He,Ne,Ar,Kr,Xe) e

moleculas diatomicas leves (HZ’DZ’NZ e 0,). Para isto, procederam a excita -

)
¢ao seletiva do modo normal v, das espéc?es C2H4 com varias linhas do ramo P
(P(14) a P(26) com excecdo de P(22) e P(24)) associado a tpansicao 0001 -
1000 de um laser CD2
rescencia das bandas de combinagao vt vg @ vetV10 (48,49) ou utilizande a

técnica de dupla ressonancia {(50). A velocidade da transferencia de energia

pulsado com baixa energia (Imd/pulso) monitorando a fluo

V-T/R foi avaliada em =7,23 torr™! mseg e verificado serem as moléculas de
etano os mais eficientes parceiros de colisdo, oque certamente significa uma
transferencia quase ressonante de energia entre as especies CoHy & CoHe. Os
pesquisadores do grupo chefiado pelo Prof. Letokhov (13,51-53) conduziram -
uma série de estudos sobre as propriedades da excitacdo ressonante, atraves
da radiagao IV de um laser €0, de elevada intensidade, que causa Tuminescen
cia. Nestes experimentos foi utilizado o gas Coys em baixa pressac, puro
(13,51-53) ou misturado a gases leves (53) (HZ,DZ,He,Ar,Xe) submetidoga pul
sos de radiacdo focalizada, com intensidade extremamente elevada (10 a
1010 W/cmz)-na regido focal, de modo a proporcionar dissociagao molecular .
Os resultados experimentais possibilitaram aos autores concluir que: a) - o
ramo Q da banda fundamental vy excitada e extremamente eficiente com respei -
to a luminescencia produzida simultaneamente com ¢ pulso do laser (51) H
b) a emissdo observada (que ocorre na regiao visivel do espectro otico) €
devida ao decaimento (d BHg - a3 nu) dos radicais C2 eletronicamente exci-
tados e produzidos mediante dissociagao molecular, nao colisional, quando
apenas a ligacdo interatdmica mais estavel (C=C) & preservada durante a fo-
~tolise (13); c¢) a concentragao dos fragmentos Cy {produto principal da fo -

- tolise) formados no estado eletronico fundamental (a 3Hu) e cerca de 5x102
vezes maior que a da especie excitada e, relativamente a concentragao ini -
cial do reagente e dependendo da potencia da radia¢do, representa perto de
0,1 a 10% do numero total de moleculas iniciais (52). Isto foi comprovado -
pela excitagdo eletronica dos radicais C, mediante a radia@ﬁo de um laser -
de corante cuja frequencia & sintonizada com a da transicao (0,0) da banda
a 3Hu - d 3Hg quando foi observado um aumento drastico na intensidade da lu
minescencia ( a amplitude do sinal aumenta de 40 a 100 vezes). Em outra in-
vestigacdo experimental sobre o assunto em pauta, Avatkov e col. (53) mos -

traram que: a) de acordo com a referéencia 13, a luminescéncia provem dos ra
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dicais 62 eletronicamente excitados; b) a adicao de gases leves acarreta um
aumento na intensidade da emissdo, seja porque as colisdes intermoleculares
predispoem as moleculas de etileno em niveis rotacionais ressonantes com a
frequencia do campo, seja porque a relaxacdo rotacional dos estados interme
diarios vibracionalmente excitados pode levar a melhoria na compensagdo

da anarmonicidade quando a molecula adquire ehergia do campo, de modo a pro
porciohar novos canais de éxcitacao. Evidentemente, existe um Timiar de
pressao para o gas "tampao" acima do qual os mecanismos de relaxacao V/T e
V/R se tornam mais efetivos quando, entao, se inicia o decrescimo no sinal

da emissao; ¢) a irradiagac de etileno puro durante 1 hora por um campo de
intensidade igual a 1O]0w/cm2 na regiao focal leva a dissociacao das molecu
Tas daquele gas com a subseguente formacao de CZHZ’ C,H. e penteno 1, produ

26
tos estes que diferem consideravelmente dos obtidos durante os exper1mentos

com radiacao infravermelha de um laser continuo operando a potencia de 100W,

nos quais alem das substancias mencionadas também s3o produzidos CH4 e C4 5
(5,57). Os resultados permitiram aos autores concluir ainda que o mais im-
portante canal de formacao de acetileno corresponde a um processo nac coli-
sional, isto &, o mesmo depende diretamente da influéncia do.campo que pro-
voca a remocao de dois atomos de hidrogénio de cada uma das espécies C2H4
que interage com a radiacao, seguida da formacdo de uma ligagao tripla (53)
e d) o limiar de intensidade do campo, para a dissociagao molecular, & cer-
ca de 700N/cm2 suficientemente elevada para mostrar que as especies C2 4
nao podem ser dissociadas por feixes nao focalizados. Dois outros estudos -
sobre o assunto aqui tratado foram realizados. Em um deles, Orr (54) irra -
diou uma mistura de SF6_e CZH4 com luz correspondente a linha P(20) de um
Taser CO2 TEA pulsado e monitorando a luminescencia visivel, concluiu que o
espectro de emissdo &, predominantemente, devido as especies CH e C,, embo-
ra a mesma nao tenha sido detectada em experimentos envolvendo os gases iso
lados. Dado que as mol&culas SF¢ exibem um coeficiente de absorcao muito -
maior que as de C2H4_pe]a radiacdo empregada, o fenameno foi interpretado -
como sendo devido a excitagiao preferencial das especies SF¢ (que atuam, na
verdade, como sensibilizadores das reagoes) a estados vibracionais altamen-
te energdticos seguida de transferencia de energia, mediante colisbes, as
moléculas da olefina, as gquais se dissociam. Em outro, Hall e col. (55) in-

vestigaram o mecanismo da produgao dos radicais C, no estado eletronico fun

2
damental (a 3nu) gerados na fotolise IV de uma amostra de etileno gasoso -

contendo 97,2% de moleculas }ZCH21BCH2 em funcao da pressao inicial do rea-

gente. As quantidades relativas dos produtos 13’13C2, 12’1302 e ]2’]202 (cu
jas concentragoes foram determ1nadas por integracao das intensidades da tran _
sicao (1 - 0-) induzida por um laser sonda de corante bombeado por um de ni-
trogenio) demonstram que a pressces maiores que 0,2torr os fragmentos em

questao se formam primariamente em processos colisionais tal como a ruptura
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da ligagao dupla C=C e subsequente recombinacao de fragmentos ainda nao iden-.
tificados (talvez CHé ou CH) ou, possivelmente, atraves de uma reagao de qua-
tro centros entre um par de moleculas de etileno vibracionaimente excitadas
Em pressoes abaixo de 0,2 torr os radicais C2 sao gerados mediante a elimina-
¢do direta de quatro atomos de hidrogenio de cada uma das moleculas CHye Pe-
terson e col. (56) utilizaram um feixe de luz focalizada de um laser TEA pul-.
sado para fotodissociar etileno gasoso a pressoes desde 100 torr até 300 torr.
0s pulsos de radiacdo induzem a eliminagao de hidrogenio molecular fornecendo
primariamente C,H, e H, quando o reagente se encontra altamente diluido em he
Tio empregado para carrear o excesso de energia e eliminar 0 aquecimento. Os
autores investigaram a dependencia do rendimento da dissociagdo com a frequen
cia da luz, com a pressao do gas inerte, com a pressao de etileno e com a in-
tensidade da radiagao e propuzeram um modelo computacional para o processo de

bombeamento com laser que envolve equacoes de velocidade acopladas e que assu

me rapida transferéncia intramolecular de energia entre os varios modos nor -
mais de vibracao aleém do rapido estabelecimento de equilibrio dos estados ro-
tacionais. 0 modelo inclui também emiss3o estimulada e colisoes desativadoras
predizendo ainda um rendimento para o processo em funcao da intensidade da ra
diagdo que nao exibe um comportamento limiar, fato este concordante com 0s re
sultados experimentais. A parte os estudos. de natureza quase que exc]usivameg
" te fotofisica que acabamos de mencionar, existem alguns trabalhos sobre foto-
pirolise (53,57-64) e fotopolimerizagéo (65-67) de etileno com radiagao IV de
um laser COZ' Quel e Hemptinne (57-60) examinaram quatro experimentos. No pri
meiro, foram determinados os parametros termodinamicos de ‘misturas gasosas con
tendo CZH4 e gases nobres irradiadas com luz de um laser, considerando as con-
tribuicoes da rotacdo e da translacdo a difusdo da energia termica da zona ir-
radiada para a massa gasosa. Noutro (58), utilizando um laser continuc com po
téncia variando entre 15 e 40W e etileno a pressfes desde 100 até 400 torr, en
contraram como produtos de reacoes: HZ’ CH4, CZHE’ CZHG e C4H6 alguns deles jE_
conseguidos em estudos anteriores. A falta de concordancia entre os produtos -
gerados nos varios experimentos pode ser creditada as diferentes condigoes de
trabalho como: pressao do gas, linha de excitagZo, potencia da radiagdo, tipo
de laser (continuo ou pulsado), etc. . No terceiro, Quel (59) isoladamente ve-
rificou que a fotolise de misturas analogas as de seu primeiro trabalho (57 )
origina dois produtos de reagao: C2H2 e C4H6‘ Ambos sao, provavelmente, forma-
dos em mecanismos via radicais livres, dado que s3o inibidos pela adigao de
NO (conhecido sequestrador de radicais) ao sistema a ser irradiado e obedecem,

o primeiro, a uma cingtica de primeira ordem e o outro a uma de ordem, com cer
teza, superior. No ultimo, Hemptinne (60) empregou o mesmo sistema utilizado -
por Quel (59} e observou que a pressao do mesmo aumentava com a intensidade -
da radiacao. Quando ambos, a pressao do gas € a intensidade do feixe de luz ,
excediam um limite inferior, ocorria pirolise da olefina com produgao dos com
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postos mencionados. Segundo Bell e col. (61), que pirolisaram etileno em zl-
tas pressdes (1 a 11,2 atm) durante uma hora com radiagdo focalizada, en
10,6 vm de um laser CO, contTnuo {potencia de 8W), a distribuicdao dos produ-
tos (analisados por cromatografia na fase gasosa) e semelhante aquela obser-
vada na pirolise convencional (isto &, levada a efeito com fontes térmicas -
tradicionais) predominando CHy s C,H, e CH

22 26"
produtos de reagao, quer em seu aspecto qualitativo, quer no quantitativo, -

As diferengas observadas - nos

devem ser , provavelmente, ocasionadas por alteracOes nas variaveis do expe-
rimento, como por exemplo, tempos de contato, regimes de fluxo ou estatico e
perfis de temperatura, anormalmente elevada, dentro do reator. Shaub e Bauer
(62) realizaram uma extensa serie de experimentos sobre pirolise homogenea -
de hidrocarbonetos com radiacao IV de um laser COZ. Posto que nem todas as -
substancias por eles analisadas absorvem a radiacdo do laser, a técnica uti
1izada consistiv em misturar, em pressoes adequadas, o reagente de interesse

(10 a 40 torr), SF6 (2 a 12 torr)- que absorve intensamente a luz em 10,6 um
e um g3s diluente (100 a 150 torr), como argonioc, para assegurar a rapida -
termalizacao do sistema. SF6 se constitui em uma substancia apropriada a es-
ta aplicacdo pois que, a par de sua caracteristica mencionada, & relativamen
te inerte, nao sofrendo decomposicdo em temperaturas abaixo de 1600K e apre~
sentando, alem disso, uma rapida.transferencia intermolecular de energia V/T.
0 que possibilita o aquecimento de misturas gasosas a elevadas temperaturas'
(500 a 1500K) em um intervalo de tempo extremamente pequeno (da ordem de mi-
lisegundos). A titulo de ilustragdao, a analise dos produtos de irradiagdo de
uma amos tra contendo etileno e SFe (6/1) durante 30 segundcs com luz, nao fg
calizada, de um laser operando a poteéncia de 9,5W, usando cromatografia na -
fase gasosa, revelou a formagao de CH4, C2H2, CZHS’ C3H6 e outros compostos
nao identificados. A temperatura media no interior da cela de reagao foi es-
timada em 900K, ~que nao implica, necessariamente, no aquecimento das pare -
des do vaso de reagao dado que, se tal ocorresse, a pirdolise nao seria estri
tamente homogénea, havendo a possibilidade de introducio de efeitos cataliti
cos associados as perturbacOes inerentes as reagoes de superficie. Maleissye
e col. (63,64) tambem irradiaram, com luz nao focalizada em 10,6 ym , de um’
laser continuo com intensidade de :'GGOW/cmZ, etileno durante um tempo menor
que 1 segunda. Neste trabalho, foi dada énfase especial 3 cinetica da decom-
-posicao, a qual evidencia gue o mecanismo de velocidade deve ser controlado

" por transporte de calor e de massa as paredes do vaso de reagao, o qual de-
pende do inverso da pressao do gas. Oraevskii e col. (65,66) predisseram, -
teoricamente, que a radiacao IV de um laser pode iniciar reacOes de polime-
rizagao em gases. Foi mostrado, atraves da resolugdo numerica de um sistema
de equacoes referentes a excitacao vibracional e a reactes quimicas que, em
condi¢oes apropriadas (relaxagao V/T lenta, reagﬁes rapidas em cadeia, etc.)
seria possivel polimerizar substancias como etileno, acetileno, etc. . Os -
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parametros da fonte de excitacdo adequados a polimerizacao de gases a 1 atm
de press3o, seriam: densidade de potencia variando entre 1 e 10 kw/cm2 ]
pulsos de Tuz com duracao aproximada de 10 mseg. . Dois anos apds, Chin (67)
apresentou um trabalho experimental no qual exibiu os resultados da pd11meri
zagao de etileno, a temperatura ambiente, irradiando este gas em alta pressao
{maior que 17 atm) com pulsos de Tuz em 10,57 um e densidade de potencia supe
rior a 107w/cm2. 0 autor observou a formagdo, junto a janela de entrada da ce
la de reagéd, de uma substancia escura, em po, a qual foi parcialmente dissol
vida em CC14. A parte soluvel foi analisada por espectrofotometria IV, resso-
nancia nuclear magnetica e cromatografia de permeacio gel permitindo a identi
ficagao de tetradecano (80%) e octadecano (20%), polimeros de baixo peso mole
“cular formados 3s custas de reagoes envolvendo a participacao de radicais Ti-

vres. 0 material insoluvel em CC,’I4 foi identificado como sendc provavelmente

carbono, Robinson e col. (68-70) levaram a efeito uma série de experimentos

em que etileno purc ou misturdado a ar, oxigenio, cloroformic ou butadieno, -
era submetido a um feixe de radiagao IV, nao focalizada, em 10,6 um, de um
laser continuo operando com poténcias minima e maxima, respectivamente , de
25 e 40W. As reacgoes e, consequentemente os produtos das mesmas, foram comple’
tamente distintos daquelas obtidas nas irradiacoes com laser, continuos ou -
“pulsados, de potencias muito elevadas ou em trabalhos com aquecimento median-
te fontes convencionais. Foram conduzidps dois experimentos com etileno- puro,
cada um deles uytilizando diferentes tempos de irradiacdo e poténcias do laser.
0s produtos obtidos, em ambos, s3ao quase identicos, embora haja divergencia em
relacdo as suas quantidades: propileno, butenéd 1, butadieno 1,3 , benzeno e me
nores proporgoes de hidrocarbonetos ndo identificados com 5 e 6 atomos de car
bono. Quando a irradiacdo & feita com um feixe mais potente (40W) o processo
de decomposicao se torna muito mais eficiente (nos dois primeiros casos,
conversiao do réagente era, no maximo, de 2,5% e neste @1timo ela atinge 30%

o3

[

originando, ao lado daguelas ja mencionadas, novas substancias: CH4, C2H6
ciclopropano. Com relacao as misturas de C2H4 e 02, observa-se em baixa con
centragao de oxigenio tambem a formagao de paraformaldeido, acetaldeido e
agua, dependendo das condigoes exper1menta1s (composigao das misturas, tempo
de irradiagao, poténcia do feixe de luz, etc.). Em altas concentragoes de oxi
genio (isto &, em misturas de composicdo 1/1, portanto, dentro do limite de
flamabilidade) notou-se tao somente a formagao de formaldeTdo e agua {68). A
analise global dos resultados possibilitou aos autores concluir que (68-70):
a) nos experimentos com laser a 40W ha fortes evjdéncias de que sao formados.

radicais, particularmente, metileno; b) nao sdo produzidos ozone ou oxigénio

o

1

no estado singlete e c) as reagdes observadas nio sio de natureza térmica.
Estudos semeThantes foram conduzidos, pelos mesmos pesquisadores, ~em mistu-
ras- de C2H4 e CHC13. Apos 10 segundos de irradiacdo com um feixe de poténcia
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igual a 40W, os pricfpais produtos detectados foram clorometano e cloroeta-
no o gue, segundo os autores, evidencia a formagao de radicais metileno. A
comprovacao final desses intermediadrios foi realizada através da irradiacio
do sistema etilenotbutadieno 1,3 durante 10 minutos. As moléculas desta -
ultima substancia reagem com radicais metileno no estado triplete, via adi-
¢ao radical nas posigoes 1 e 4, produzindo alem de algumas substancias men-
cionadas (como metano e propileno), ciclopenteno e ciclopentadieno. A forma
¢ao de radicais metileno no estado singlete nao foi confirmada visto que os
mesmos devem reagir mediante adigdo a dupla ligacao ou através da insergao-
em liga¢oes simples. Em uma mistura irradiada de etileno e propano deveriam

~ser produzidos, no primeiro caso, butano e isobutano, e no segundo, ciclo -

propano, substancias estas ndo observadas no experimento. Manning e col. -
(71) descrevem em seu artigo um método que permite a investigacao dos efei-
tos da energia vibracional dos reagentes na dinamica das reacoes induzidas

por radiaggo de um'1aser Com este fim, produziram atomos de oxigénio me -
d1ante fotolise re1ampago em uma m1stura de 02 e L2H4, 0s quais reagiram -
com moleculas de etileno vibracional e simultaneamente excitadas pela radia
¢ao em P(26) de um laser €0, cw de baixa poténcia (3-6W), ou atraves da ra-
pida transferéncia de energia das especies CH3F e CH2 9 (que atuam como fo-

" tosensibiTizadores da rea¢do) previamente ativadas pela luz do laser. Foi o

bservado um aumento na velocidade da reacdo com moleculas ativadas, em cer- .
ca de 1,5 vezes com relacdo aquela com moTéculas ndo excitadas. Nagai e Ka-
tayama (72) estudaram as reagoes em etileno induzidas no gas puro e em mis-
turas (1/1) com Hys pela radiagao em P(20), focalizada, de um laser €0, cw.
C H2 e H2 foram 0s Unicos produtos obtidos no experimento atraves da elimi-
nagao de dois atomos H que se recombinam em uma etapa posterior. 0 componen
te H, adicionado a amostra de etileno puro ndo acarreta alteragbes detecta-
veis nz velocidade de decomposicdo das moléculas do reagente. E conhecido -
que um feixe intenso de radiaggo de um laser produz, quando focalizado em u
ma superficie solida; uma regido de elevada temperatura, causando a evapora
cao do material que constitui o alvo( 79-82), que pode reagir com mol&culas
de outro gas. Este foi o ponto de vista adotado por Taki e col. (73-78) que
irradiaram superficies solidas adequadas (grafite, sais organicos de cobre-
aéri]ato, succinato, maleato, fumarato, etc., oxido e cianeto de cobre ) em
presenga de um gas (etileno, metano, etano, hidrogénio) com pulsos de radia
cao, focalizada, de um Taser de rubi que fornece, na regiao focal, uma in -
tensidade superior a ]Gw/cmz. Num primeiro experimento (73), foi irradiado- -
grafite e o vapor obtido (a temperatura do solido foi estimada entre 3000 e
4000K}), provave]mente constituido por espeécies C2, reagiu com etileno pro-
duzindo uma serie de compostos, entre os quais acetileno, diacetileno e
vinilacetileno , Experimentos~gubsequentes (78) utilizando grafite - enri-

. 14 , -
. quecido com carbono marcado ( 'C), mostram que o acetileno ndo se forma ape
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nas pela abstracao de hidrogénio do hidrocarboneto gasoso pelos fragmentos
C, produzidos na evaporagdo do solido, mas também atraves da decomposigdo

termica do gas em contato com a superficie aquecida ou ainda mediante a de
composicao das moléculas de etileno causada por colisdes das mesmas com -
fragmentos CZ' Em outro trabalho (74), os autores submeteram o mesmo siste
ma anterior a pulsos gigantes de radiagao focalizada de um laser de rubi.

0 gas etileno foi empregado em baixa pressao (10 torr) a fim de se evitar

o fenomeno da ruptura Gtica. A distribuicdo quantitativa dos produtos de
reagao (CH4, CZHG’ CH,y s compostos com C4 e com 64) e diferente daquela ob
servada na experiencia inicial. Segundo os autores, tal fato pode ser de-
vido as diferencas de temperatura das superficies solidas irradiadas, dado
que o pulso gigante provoca maior aquecimento da mesma (83,84). A ruptura

otica & observada apenas em sistemas onde C,H, se encontra em alta pressdo
(isto &, mafor que 100 torr) ou quando este gas em baixa pressdo (10 torr)
e misturado a argonio fornecendo uma mistura 3 pressao atmosferica. 0 fe-
nomeno ocorre na regiao focal de irradiacdo originando produtos (os mesmos
anteriores) cujas quantidades relativas independem da presenca do sdlido .
Isto evidencia, segundo os pesquisadores, que a maior parte da energia do
feixe de Tuz & utilizada para gerar a ruptura Otica. Neste caso, como os -
-produtos de reagiao provem das interacdes entre as moleculas de etileno . e

os fragmentos C, originarios daquelas mediante o processo de ruptura otica.

Quando o reagen%e gasoso, em alta pressao, se encontra misturado a argonio

o fenomeno a que nos referimos & observado nas moléculas do proprio reagen
te, pois que o potencial de ionizagao das especies 62 4 e menor em 5,2eV -
que o das moleculas do gas nobre. Tendo em vista o conhecimento atual da
dinamica dos processos de transferéncia de energia nzo & de se estranhar -
que mesmo em misturas com baixa pressao parcial da olefina, produtos de rea
gao sejam formados por decomposicido das moleculas CoH, pois que as mesmas

se tornam vibracionalmente excitadas mediante colisoes com os jons de argo
nio produzidos por influencia direta do campo de radiacgdo. Ja dissemos que
nao so o grafite foi utilizado como alvo solido durante os experimentos

A decomposigao, via laser, de maleato e fumarato de cobre (75,76}, ambos -
isoladamente, em presenga de 730 torr de CéH4 parece produzir o intermedia
rio -CH=CH- que pode sequir tres caminhos de reacdo: a) sofrer rearranjo
produzindo C2 53 b) reagir com as especies C2H4 e c) sofrer dimerizagao
Nestas duas ultimas rotas, a espeécie em questdo origina produtos com qua-
tro atomos de carbono, notadamente butadieno, diacetileno e vinil acetileno.
Oxido de cobre irradiado (76) em presenca de etileno produziu H2, CO e H20
alem de quantidades menores de hidrocarbonetos de baixo peso molecular -
(CH CZHZ’ C4H4, C4H2, compostos com trés e quatro atomos dg carbono). Os
atomos de oxigenio sao, provavelmente, originados no estado “P em virtude

de que a radiagac empregada ndo & suficientemente intensa para forma- los
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no estado excitado. Colisoes subsequentes entre aqueles atomos e moléculas
do hidrocarboneto originam os produtos a que nos referimos. A evaporacao
seletiva, com a mesma tecnica, de cianetos de cobre, cobalto e prata em
presenca de etileno (76,77) produz, especialmente, acrilonitrila e propio-
nitrila ao lado de substancias como Ho e Ny, nao condensaveis no experimen
to. Os autores (77) denotam que os radicais N formados durante a evapora-
¢do encontram-se aquecidoé no momento em que sdo produzidos, de modo que,
dotados de grande energia translacional, colidem com as moléculas da olefi
na causando decomposicao térmica das mesmas. Em vista do livre caminho me-
dio das. especies CN, a pressdo de 1 atm, ser pequeno (=1O-5cm) 0S mesmos -
poderao reagir com cutros fragmentos proximos a superficie do solido irra-
diado. A Tab. III-1.2 resume as condicOes experimentais dos trabalhos so-
bre fotoguimica, com laser, de misturas gasosas contendo etilenoc.



144

opes|nd Sp) op dasey §

onujjuod g9 ap Jase] +

i BANys 1w ep oedpsoduod

2t 4y ¢ basu 0oL d/rL uepy g Yo 0z o2 %y
oL _ : I miwemams wspy  wap} wpk & L1/ ¢ 2
oz Wy 34Ea omoan L e -.M-._-- Moy wopy wap} ¢ L &
oz OHOH L memeeees  eseeem wBpL uBDY wapy PN VIV %
oL %P 45 “Hoaw L, wememees  wrmees sz  uwopy wap} A 7OV %
69 NSy <Py BySy Iy ST T — wpy  Wapy - wap} 0z 08 Ay
69 ¥ 1% Al T g wepp  wapy wap} 59 s fom
69 Su¥y %8 «IyZy Iyby yEy oty U §  wmmmemen mmmmme Moy wapy wspp  wepp © wapg (48
69 %3 Suvy <onoew I emmmmmen emrae wepy  apy wp} wapL 0ol g
89 : 9E Sy Iy ouoem R wap  wepy wapy 08 02 %
69 0%H “OHOH L emmeemie mmeens Mz o udpy wapy 05 05 %
a9 . op1ap| euto seaed [ wmmmmem mmmem- wapy  wapy wpp L ; uE
89 0%H “OHIH WP} mmmmmmmm oo wapy  uapy uopy ¢ e X
89 Bu'a o ‘onoan iy Iy by R hae-08 12'tvs w0 Coo AN 7V u
sos{nd TEU oedeyons J403 J403
i 51BU1J SOINPO. ﬁomum_.umt:u {os|nd}3 3 ON . {oedejpea}] & 9p Fuo4 nvzwur_ {403dadaa)d  Jojdaday

vmmu ovcu...mcou sesosefl SeANISLL 8p ‘uase| wod ..aﬁsmnuo»o.._ AN §

ejagel



145

2. DADOS ESPECTROSCOPICOS SOBRE AS MOLECULAS BCI3 E CEHA

A molécula isolada de tricloreto de boro, com geometria plano triangular
simétrica no estado eletrdnico fundamental, pertence ao grupo de ponto Dy, &
xibindo 4 modos normais de vibragcao (85), dois dos quais duplamente degenera
dos, esquematizados na Fig. I-2.1.1.(b), que absorvem nas frequencias indica
das na Tab. II-3.1 (86}. Um deles, vy, associado ao estiramento B-C1 -simetri
co, pertence a especie de simetria Ai e apresenta atividade apenas no espec-
tro Raman; outro, Vos corresponde a deformacdo molecular fora do plano, e de
simetria AE e ativo apenas no espectro IV. Outros dois sdo duplamente degene
rados (portanto, com simetria E'), correspondem ao estiramento B-C1 assime -
trico e sao ativos em ambos os espectros, Raman e IV. Um dos fatos mais inte
ressantes no espectrd IV do composto BC]3 e o desdobramento observado na re-
giao de 950-1000cn” ! e devido aos isotopos 11 e 10 do elemento boro. Tais i-

sotopos, acorrem naturalmente, nessa ordem, na razio aproximada de 4/1, 0
gque faz a banda de absorcio da especie ]TBC13 ser perto de 4 vezes mais in-
tensa que a da molécula ]OBC13. 0 dubleto isotopico do fundamental vy ocorre
em frequéncias (956cm“1 para HBC]3 e 995cm"1 para 108613) que coincidem
perfeitamente com as correspondentes as Tinhas dos ramos R e P da transicao
40001,—_]000 de um laser COZ’ fato este observado,nalEjg,,111-2,3 . Os coefi -
cientes de absorcao das moleculas g
tre 150x1073 e 5x107° 1, enquanto que as emissOes associadas ao ra-

. - L= 1
mo R excitam as especies com o isotopo 0B, menos abundante (87). Em nossos

(14 para as linhas do ramo P oscilam en
torr-]cm—

experimentos com laser, empregamos a linha de excitagao P(16) em 10,551 ym,
para a gual a especie HBC]S apresenta um coeficiente de absorgao de
150x10”° torr™!
Fig. III-2.2.(a) nos mostra um diagrama com os niveis vibracionais de ener -

cm_], ativando, seletivamente, o modo normal vy da mesma.” A

gia, importantes nos processos de relaxacao intramolecular (87).

Com relagao a molécula de etileno, desde que seus dois momentos de indr-
cla IB e 1. 530 quase iguais, a mesma se aproxima de um piao simetrico alon-
gado, com um parametro de assimetria n=-0,91. O grupo de ponto a que esta mo
Tecula pertence & Do » sendo caracterizada por 12 vibragoes fundamentais nao
degeneradas (Fig., I-2.1.2.(b)) (88), 5 das quais (v7s vg 2 vp) sao ativas
no espectro 1V, uma (v4) completamente inativa e as demais exibindo ativida-
de apenas no espectro Raman. As.frequencias de absorgac de cada um dos modos
e as demais informagoes relativas aos espectros Raman e IV da molécula C2H4
estao especificadas na Tab. II-3.3 (8%9). Os niveis rotacionais de energia
dos estados vibracionais (fundamental e excitados) sao .descritos pelos
nimeros  quanticos rotacionais e pela projecdio K (K=0,1,2,3,4,5,...,J )
sobre um eixo particular . As tpansicoes que ocorrem com K=0 ori-
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Figura III-2.1 E%pectro de absgrgao de BC]3 na vizinhanga das
linhas de emissao do laser €,

absor¢ao das moleculas BC13 no estado
fundamental _

— - - — absorgao das moleculas BC1, vibracio -
nalmente excitadas
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Figura III-2.2 (a) Modelo basico de re?axagéd intramolecular
aplicado a especie BC1, isolada
(b) Idem 3 especie CZH4 isolada
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~ ginam bandas paralelas enquanto que as com K=21 ddo origem as perpendicu-

lares. As sub-bandas correspondentes a valores especificos de K e  tambem

a K=O,f3, sao superpostas, formando um espectro com elevada densidade de

linhas rotacionais/vibracionais. Porém, em razao de os momentos Iooe I, nao
serem exatamente iguais, a molecula CoHy se associa a um piao assimetrico
0 que ]eva a uma estrutura anormal para a banda vy centrada em 949,2 cm-].
0 espectro de absorcao correspondente as transigoes . que se originam em
K23, leva ao aparecimento das bandas perpendiculares para a molecula consi
derada como um pido simétrico e o espectro associado as transicoes para
K<3 e perturbado por causa da diferenca entre IB e I .. 0s centros das sub-
bandas com K=0,1,2 (correspondente aos ramos RQO, P’RQT e P’qu) se
tornam praticamente indistinguiveis e, em consequencia, o espectro de ab-

sor¢ao no intervalo de frequencias entre 940 e 960 cm-1 e caracterizado -

por uma elevada densidade de linhas correspondentes as transicoes rovibra-

cionais, sendo a separacao media entre as mesmas entre 0,03 e 0,05 cm"]

A banda v, em 949,2 en”] absorve as radiagOes de emissdo com frequéncias -

no ramo P (transigao 0001—1000) do laser 002, sendo que os coeficientes de

absor%éo_?o gas CZH4 para as radiacoes m?gciona??s !?riam desde 3,42x10-3
torr ‘ecm  para a linha P(8) até 3,99x10 ~ torr cm = para a P(42) exibin
- do o maximo valor de 43,42 torr Vem™! para a linha P(14) em 10,532 ym -
(92). A Fig. 1II-2.2.(b) apresenta um diagrama parcial dos niveis de ener

gia vibracional para a mol&cula sob enfoque (93).
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3. RESULTADOS E DISCUSSRO

3.1. Efeitos das pressdes parciais nas reagoes fotoquimicas em misturas gaso-

sas de BCl, e C,H, 3 pressdo total constante

Nos experimentos descritos a seguir e que compdem esta secgao, bem como

‘em todos aqueles nos quais procuramos induzir reagOes quimicas em misturas ga

sosas submetendo-as a radiagao IV, focalizada, extremamente monocromatica e
de elevada intensidade, proveniente de um laser COZ’ dois fatos comuns foram

observados. O primeiro se refere a auséncia de luminescencia visivel, pelo me

nos em intensidade suficiente para que pudesse ser macroscopicamente observa-
da e que talvez tenha sua origem no fato de que 0s mecanismos de remog3o das
energias de excitacdo se tornam bastante eficazes pois, em vista das pressoes

utilizadas, o numero de colisoes intermoleculares (que proporcionam tais meca

nismos) e elevado. Mencionamos tdo somente a luminescéncia na regido visivel
do espectro, pois as que occrrem nas regioes do IV e UV nio puderam ser por
nos detectadas dada a inexistencia, na Unicamp, de dispositivos experimentais
adequados (fctodetectores de resposta rapida, monocromadores, acumuladores e
amplificadores de sinais, etc.) que nos possibilitassem faze-lo. 0 segundo
-diz respeito -a ausencia, exceto em um dos experimentos, de- produtos solidos-e
(ou) 1iquidos que permanecessem adsorvidos nas paredes e Janelas da cela de
reagaoc, 0 que pode ser conven1entemente constatado pela simples comparagao en
tre os espectros IV da cela evacuada antes de receber a mistura gasosa e eva-
cuada apGs o sistema ter sido 1rrad1ado '
Vamos agora descrever e analisar os resultados conseguidos em cada um

dos trabalhos de que consta esta secgao. '
1) Pressao parcial de BC1,= 80 torr

Pressao parcial de C2H4= 25 torr

Uma comparacao entre os espectros IV (Fig. III-3.1.1) da mistura gasosa an

tes (a) e apds (b) a mesma ter sido irradiada nos revela dois fatos principa-
s: a) aumento das intensidades das bandas de absor¢ao em torno de 2880 cn
(caracteristicas de HC1 (94) ) e perto de 730 cm—]_ que pode ser, provavel -~

mente ,devida a BZC'I4 (95) ou a C2H2 (96) e b) o aparecimento de duas novas ab

sorcoes, uma em = 1600 c¢cm ' e outra, um dubleto centrado ao redor de 1120
cm"I. Entretanto torna-se dificil, sendo praticamente impossivel, atribuirmos

as bandas assinaladas a uma ou outra substancia, dada a exiquidade de informa

coes que possibilitariam a identificacBo correta das especies formadas duran-

te as reagoes fotoguimicas. Sendo assim, houvemos por bem utilizar a espectro
metria de massas, na esperanc¢a de que esta tecnica nos auxiliasse na identifi

cagao das substancias produzidas, nao nos esquecendo, todavia, das Timitagoes
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Figura ITI-3.1.1 Espectro IV da mistura gasosa BC]3 + C2H4 (80+25)

(a) Antes

- - *
~ (b) Apos irradiagao com laser

*Condigoes do experimento

Pressao parcial de BC]3: 80 torr

Pressao parcial de CoHyt 25 torr

Linha do laser: P{16) ,
Potencia media do laser na linha P(16): 0,65 W/pulso
Frequencia de'pulsagaoz 3pps

Tempo de irradiacao: 5 minutos

Radiacao focalizada
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e problemas a ela associados e que se encontram bem caracterizados na secgao
2.2. do Capitulo II. O espectro de massa (Fig., III-3.1.2) da mistura fotoli-
sada nos-mostra, ao lado de alguns picos devidos ao espectro “"background”
como o de H20+ ( em 18m/e}) e de outros caracteristicos dos Tons moleculares
e de seus fragmentos advindos dos reagentes {como aqueles devidos ao triclo-
reto de boro e ao etileno), uma estrutura na regiao de 80-85m/e e cujos pi -
cos correspondem aos diferentes isotopos de boro e cloro no fragmento BC1

um outro, muito intenso, devido a especie HC1F. Estes fatos nos sugerem que,
a par da formagao desta ultima substancia, a reagﬁo fotoquimica origina tam-
bem o composto B C]4 Este, um subtloreto de horo deficiente em eletrons ,
possui a ligacao B-B muito mais fraca (ED= 87,6 kcal/mol) (97) que a
¢l
rante a fragmentagao da molecula no espectrometro originando a espécie BC}Z.

A excelente concordancia entre as intensidades relativas dos picos, observa

da e calculada, sugere-nos que a especie acima & a unica existente na referi
da regiao do espectro, o mesmo occorrendo com as demais substancias indicadas
na Tab. III-3.1.1 . Esta discussao reforga a ideia de que a absorgao em 730

2B C1 (E 110,2 kcal/mol) (97), em razao do que a primeira & rompida du -

e observada no espectro 1V e devida a especie BoCly-

Considerando que a pressao e o coeficiente de absorcao do gas triclore-
to de boro, respectivamente sao, 3,2 e 20 vezes maior que 0s-corresponden -
tes do etileno, podemos dizer que praticamente toda a radiacdao proveniente
do laser e incidente na cela de reagao sera absorvida pelas mol&culas de
BC]B, donde teremos quase que exclusivamente a excitacao e/ou dissociacao
das mesmas. E claro que, estatisticamente, as moleculas de CoH, tambem irdo
interagir com o campo de radiagdo mas, em virtude dos fatores mencionados, o
farao em menor escala. Tendo em vista que, em todos os experimentos com la-
ser, focalizamos a radiagao no centro da cela de reagao, devemos, na verda -
de, obter produtos oriundos de duas regioes distintas em que a radiacao inte
rage com a matéria, o que nos leva a propor dois mecanismos de reacao. Um de
les esta associado as reagdes que ocorrem na microregiao focal onde as mole-
culas s3o eminentemente dissociadas sob influéncia da elevada densidade de
energia mediante absorcdo multifotonica. Outro, inclui as espécies vibracio-
nalmente excitadas (por influencia direta do campo e/ou colisoes intermolecu
tares) no macrovolume fora da zona focal e onde a densidade de potencia € da
ordem de 106 w/cm2 insuficiente, portanto, para causar dissociagao molecular.
A} mecanismo proposto para as reac¢les que envolvem as espécies produzidas na

regiao focal

BC]3+ Nhv ey BC]2 + Cl dissociagao molecular

BC]2 + BC]Z-———a BZCT4 recombinacao de fragmentos
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Figura I1I-3.1.2 Espectro deumassa da mistura BC]3 +*C2H4 (80+25)
submetida a irradiacao com laser

*Condi¢oes do experimento .

Pressdo parcial de BCl,: 80 torr

Pressao parcial de C2H4: 25 torr

Linha do laser: P(16)

Poténcia media do laser na linha P(16): 0,65 W/pulso
Frequencia de pulsacdo: 3pps

Tempo de irradiacao: 5 minutos

Radiagao focalizada
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Tabela I11-3.1.1

m/e
.18
26
27
28
29

39
36
38
80
81
82
83
84
85
15
16
17
118
19
120

+ Ip obs. MO espectro de massa de C2H4 puro

- 35

Identificacao proposta para algumas especies presentes

durante a espectrometria de massas da

mistura

BC15 + C,H, (80+25) submetida a irradiagao com laser

espécie

+

+
CoHy
+

Hy

Cs
+

+ +
CoHygs Nys COT

+
CoHg

o’

H3501+

H3701+

10,35.,+
B C]Z

11,35+

]GBSSC137C1+

I]BBSC]B?C]+

10,37, +
B Ciz

11,37+
B C}z

10,35+
8 C]3

11,35+
B 013

1083501237

art

11,35, 37..+

B C12 1

10335c137c1;

113350137c1§

26,19
28,23
100,00

100,00

30,59

27,82
100,00
15,45

59,23

9,38
29,20
100,00
22,87
89,41
6,33

. 26,95

R obs.

IR calc.
23,64"
19,74%
100,00"

100,00
32,63
23,02

100,00
15,02
65,25

2,45
10,64
23,02

100,00

22,54

97,88
7,35
31,93

157




158

cl + CZH ——3 HC1 + outros produtos nao identificados

* Numa primeira etapa, as moleculas de BC]3 se d1ssoc1am mediante a absor-
- ¢ao de muitos fotons e/ou colisGes com outras moleculas vibracionalmente exci
tadas produz:ndo_os fragmentos BC]2 e C1. Numa segunda fase, ocorre recombina
| ¢do das espécieé*BClz'produzindo moleculas dehBéCﬂ4‘que“n50 absorvem a radia--
¢do do laser, pelo fato de que suas bandas de absorgao mais intensas (em 917
cm ' e em 730 cm_1) estarem fora de ressonancia com a frequencia caracteristi
ca da linha P{16) empregada para a excitagao. Os radicais C1 reagem, em outro
estagio, com C2H4 produzindo HC1 e outros produtos nao identificados. Deste
modo, segundo o mecanismo proposto, ha, basicamente, formagao de dois produ -
tos primarios a partir das espécies originadas na regido focal: 82614 e HCI.
B) mecanismo proposto para as reagoes que envolvem as espécies produzidas fo-
ra da regiao focal

*
. excitagao molecular
92H4 + nhy f——é C2H4 ’

* *
BC]3 + BCl

3 sy 82614 + Cl

. ‘ formagao dos produtos
CZH4 + C2H4 ey (32H2 + H2 '
* * ' :
BCl, + CZH4 —> HC1 + outros produtos nao identificados
" Em razdo de que fora da regido focal a intensidade da radiagdo & insufi-
ciente para'acarretar a dissociagdo das moléculas, temos preferencialmente ex
citagdo vibracional seletiva das especies BC1, e ndo seletiva das C,H, numa e
tapa inicial. Posteriormente, colisdes intermoieculares entre as mesmas origi

nam os produtos 82014, 612, CZHZ’ HC1, CZHBC] (que exibe uma forte absorgao

em 1600 cm_] e que poderia provir da Gltima reagao mencionada acima) ao lado

de outros desconhecidos. Vale ressaltar que ndo conseguimos detectar a subs -

tancia C,H4C1 por espectrometria de massas devido aos problemas, ja menciona-

dos, 1nerentes a analise de nossas amostras por essa tecnica.

2) Pressao parcial de 8613— 5 torr
Pressdao parcial de 52H4- 100 “torr

‘ “.)

Na comparacdo entre os espectros IV (Fig. I1II1-3.1.3) da mistura reagente,
antes (a) e apds (b) a irradiagdo da mesma sao evidentes alguns fatos impor-
tantes que nos possibilitam a identificagdo de varias substancias oriundas
no experimento aqui tratado: a) aumento, como no estudo anterior, das inten-
sidades das bandas rotacionais de HC1 (94), na reqiao de 2880 cm-]; b) apare
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' ?igura 111-3.1.3 Espectro IV da mistura gasosa BC]3 + 02H4 (5+100)

(a) Antes _
(b) Apos irradiacao com laser

*Condigoes do experimentb

Pressao parcial de BC13: 5 torr

Pressao parcial de C,H,: 100 torr

Linha do laser: P(16)

Poténcia media do laser na Tinha P(16): 0,70 W/pulso
Frequencia de pulsagao: 3pps

Tempo de irradiagao: 5 minutos

Radiagao focalizada K
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cimento das bandas de absor¢ao mais intensas de CZHE (96): uma em - 730 cm"}
correspondente ao modo normal de vibragao Vg (deformagao) e outra, na verda-
de um dubleto, na regiao de 3287 en”! e 3320 cm—1, associado ao fundamental
V3 {estikramento assimetrico da ligagao C-H), como nos mostra a Fig. III-3.1.
4.(a) (98) e c¢) aparecimento de tres absorgoes caracteristicas de CZU4 (99)
uma em = 780 cm-], associada ac modo normal Vg (estiramento assimétrico da
Tigagao C-C1), outra em = 800 cm"I, devida a combinagao dos modos vy @ Va
{ambos vinculados a deformagao fora do plano) ¢ a terceira em = 915 cm'I .
muito intensa (a ponto de acarretar uma deformagao na banda vy de etileno )
carrespondente ao modo narmal v, (também estiramento assimetrico da ligagao
C-C1), todos eles assinalados na Fig. 111-3.1.4.(b) (88). Alem dessas, sao
observadas trés outras absorges: uma em 1350 cm'1, outra em 1300 cm_1, pro-
vavelmente devidas a metano {100) (cuja absorgao mais intensa, em 3020 o

mostra-se mascarada pela de etileno) e a Ultima em 630 o’ que pode ser a -
tribuida 3 especie CHCT 4 (101).

Contrariamente ao experimento anterior, a espectrofotometria IV nos permi
te a identificacao segura das trés primeiras substancias mencionadas. Na ver
dade, a presenca de tetracloroetileno foi consubstanciada por uma comparagao
entre os espectros IV (Fig. III-3.1.5) da cela de reagdo vazia (a), isto e,
apos o sistema irradiado ter sido transferido a uma ampola de vidro para pos
terior analise por espectrometria de massas, e de CZC“I4 puro (b}, na fase ga
s0sa a sua pressao de vapor (14 torr) % temperatura ambiente de 200C (102} .
Esta substancia, produzida durante a fotolise permaneceu adsorvida nas pare-
des e janelas do vaso de reacao, mesmo apds este ter sido evacuado a 30
mtorr durante 40 minutos. Entretanto, torna-se dificil a identificacao das
bandas correspondentes a outros produtos de reagao que nao aqueles menciona-
dos, posto que as quatro bandas de absorgao mais intensas de etileno sac su-
ficientemente largas para mascarar aguelas devidas as substancias talvez pro
duzidas em menores quantidades. Na verdade, & duvidosa a atribui¢ao unica -
das bandas.em 730 cm"] a CEHE e em 915 me1 a CEC14, visto que & possivel ,
mas pouco provavel em razao da pequena pressao parcial do reagente BCT3, ha-
ver a formacao de quantidades menores de 8261% que exibe, tambem, absorcoes
muito fortes em 617 c:m“3 (modo normal v8—deformag§o), em 730 cm‘} e em
917 cm"1, correspondentes, nessa ordem, aos fundamentais Ve € Vg, ambos as-
sociados ao estiramento assimétrico da ligagao B-C1 (95). Assim, analogamen-
te a0 experimento anterior, resolvemos registrar o espectro de massa
(Fig. 111-3.1.6) da mistura fotolisada, cuja identidade dos picos e proposta
na Tab. II1I-3.1.2 . De pronto, podemos notar no espectro tres fatos notaveis:
a) ausencia de picos na regiao de 80-85m/e e que correspondem, como vimos an
teriormente, as diferentes composicoes isotOpicas na especie Bﬁlg, gstas sa-
bidamente formadas durante a espectrometria de massas de 82C14. Deste modo ,
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Figura III-3.1.4 (a) Modos normais. de vibragdo da molecula CZHZ

(b) Modos normais de vibragdo da molecula C2C14
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Figura 1II-3.1.5

(a) Espectro IV da cela de reagao vazia apos

irradiacao da mistura BC1, + C,H, (5+100)
* 3 24 .

~ com laser

(b) Espectro IV de C2C1¢ puro na'fase-gasosa+

* Pressao parcial de BC?B: 5 torr
Pressao parcial de CoH,: 100 torr

+ Pressao: 14 torr
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Figura III-3.1.6 Espectro de*massa da mistura BC1, + CoHy (5+100). |
submetida a irradiagac com laser

-

*Condicoes do experimento
Pressao parcial de BCl5: 5 torr
Pressao ‘parcial de C2H4:_100 torr
Linha do laser: P(16) _
Poténcia media do laser na linha P(16): 0,70 W/pulso
Frequencia de pulsagdo: 3pps | :
Tempo de irradiacao: 5 minutos
Radiagao focalizada
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Tabela 111-3.1.2

m/e
18
26
27
28
29
32
36
94
96
129
131
133
164
166
168
170

168

Identificagao proposta para algumas especies presentes

durante a espectrometria de massas da

mistura

BC1; + C,H, (5+100) submetida a irradiagao com laser

especie

Hy0*

C,Hy

C,H3

Cotzs N3, CO

CHg

0,

H3561+

¢, %1}

02350137C}+

C235c1;

c£35c1237c1+

¢,c1¥cr}

¢,>%c1)

.C235C1337C1+

¢, e,
35C137C1;

f IR obs. no espectro de massa de C2H4 puro

I

27,00
24,00

100,00

- 100,00

50,00

- 100,00

95,00

85,00

© 100,00

45,00
14,00

R obs.

£ 29,00

_ IR calc.

23,64%
19,74%

100,00" -

100,00

65,26
100,00
97,89
31,95

76,62
100,00

48,95
10,65
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parece-nos razoavel admitir que esta subst@ncia efetivamente nao se produz
durante a fotolise de nossa mistura; b) intensidade relativamente peqguena
para o pico em 26m/e, mormente tendo-se em vista que CZHE foi produzido na
reagac e devidamente qualificado por espectrofotometria IV e c) identifica
cao segura da espécie CZC1Z (que exibe picos na regizc de 164~1z&n/e) e
de seus fragmentos C2613 (intervalo 129-133m/e) e Czﬁiz (interva
1o 94-96m/e).

Quanto ao primeiro fato, parece-nos razoavel admitir que a especie B?Cl4
nao se produz durante a fotolise da mistura aqui tratada. A pequena inten-
sidade do pico em 26m/e nao pode, na verdade, nos surpreender e nem e de
estranhar, posto que ja mencionamos a parcial inadequacao desta técnica de
analise aos nossos propositos. Por u1t1mo a formagao de CZCT4 (e, por con
sequencia, dos fragmentos CZC13 e C2C1Z no espectrometro de massas) e-nos

garantida pela excelente concordancia entre os valores observados e calcu-
lados, pelo programa ISOTOP, das intensidades relativas dos picos, admitin
do que apenas cada uma das espécies mencionadas efetivamente contribui pa-
ra 0s mesmos. Isto quer dizer que tais picos nao resultam da superposicao

de outros devido a diferentes especies que nao aquelas acima. A terna de
n1c05 existentes em 26, 27 e 28n/e sao atribuidas, respectivamente, a CZHT’
L,,H3 e L2H4 , além de que ¢ ultime contem contribuicao do espectro "back -
ground” (Ng) enquanto que para o primeiro contribuem nao so as especies
C2H2 produzidas na reagao, mas, tambem, o3 fragmentos de Czﬁq- Torna-se im
praticavel, nesta altura, e tendo-se em vista as limitacoes da tecnica ora
empregada, a inferencia de produtes de reacdo baseada tao somente em uma -

comparacao entre as intensidades dos picos de BC13 e de C,H, puros com os

-
correspondentes quando tratamos de misturas gasosas, a n%oqser emn casos -
mais evidentes, como por exemplo, no que se refere a espécie C2014. Este -
comentdrio, que pode ser estendido aos espectros de massa de todos 0s sis-
temas tratados nesta tese, foi reforgado mais adiante (vide CapTtulo IV )
pelo fato de que substancias positivamente identificadas por espectrofotome
tria IV e produtos em grande quantidade (como HCl e CZHZ) exibirem picos -
de intensidade (computados aqui inclusive os picos associados a fragmentos)
incompativel com a concentragao das substancias determinada por espectro-
fotometria IV.

Considerando a formagao, em maior guantidade, dos produtos CZH’ e CZL'E4
(e HC1 como produto secundario), cabe-nos agora propor um mecanismo para a
reacao, o qual nos permita explicar de maneira adequada a formacao dague -
Tas substancias. De maneira andloga ao experimento precedente, na verdade
devemos propor dois mecanismos, um deles gue envolva as especies dissocia-
das na regiao focal, de pequena dimensao, e cujos fragmentos sio altamente

excitados e outro que engloba as espécies vibracionalmente excitadas fora
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da regido focal, onde a potencia da radiagao € da ordem de megawatts insufi

ciente, portanto, para produzir fotofragmentacac mas capaz de excitar mul-

tifotonicamente as moléculas de BC]3 e de C2H4 a niveis vibracionais eleva-

dos. Embora, como ja o afirmamos, o coeficiente de absorcao de 8013 para a

radiagao da linha P{16) do Taser 002 seja 20 vezes maior que o do 62 g @

relacdo de pressoes aqui empregada € tal que existe uma compensacac entre
as absorcoes de ambos 0s gases pela luz, donde teriamos, neste caso, um pro

cesso de excitacdo dupla. Desde porem, que a quantidade de BC1, e muito me

nor que a de C,H,, as moleculas deste gas serao preferencialmente excitadass,
quer na regiao focal, quer fora dela. Deste modo, os mecanismos propostos -

serao:

A) mecanismo proposto para as reacoes que envolvem as especies produzidas -

na regiao focal

1) dissociacao molecular com formagao de fragmentos equivalentes
C2H4 + nhy —>» CH + CH + 2H

2) recombinacao de fragmentos equivalentes
CH+ CH ——— C2H2

3) formagao de produtos
2H + 2BCl1, —> ZBCIZ + 2HC1

3
2BC12 + C2H4 —_— C2C14 + outros produtos ndao identificados

A etapa 1) do mecanismo proposto admite duas variantes:

4) dissociacao molecular com formacao de fragmentos nao eguivalentes

C2H4 + nhy -3 CH + CH2 + H

e subsequente recombinagac dos mesmos para originar C2H2
5) eliminagao

02H4 + nhv —3» C2H2 + 2H

Evidentemente os processos indicados por 1), 4) 4 5} sac competitivos e
a predominancia, ou a nao ocorrencia, de um deles sobre os demais poderia -
ser determinada com o emprego de etileno cujas moleculas contivessem dife-
rentes isotopos do elemento carbono (12’12(:2!-54 e 12’13{:2H£})‘, Neste caso, da
do que a ruptura da ligacao C=C postulada na primeira das etapas do mecanis
mo sugerido acarreta a geragao de fragmentos de carbono (equivalentes ou
nao), a recombinacao dos mesmos se da aleatoriamente. Em consequencia, as
razoes isotdpicas, em relacao ao carbono, no produto C2H2 poderiam ser deter
minadas com o auxilio de fluorescencia induzida por um laser de corante -
(que poderia ser bombeado por um de nitrogénio) para sondar a zona focal de
reacdo. Nao deve ser de todo descartada a possibilidade de formagao das mo-
leculas CZ’ ja detectadas durante irradiacao de CZH4 em regime nao colisio
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nal com lasers CO, de potencias semelhantes aquelas por nos utilizadas .
Tais especies poderiam, em etapas posteriores, sofrer recombinacao com radi
cais H gerando o produto CZHZ e outros nao identificados neste trabalho. De
vemos mencionar ainda que nao dispuzemos de meios para comprovar a formacao
de HZ por espectrometria de massas, posto que a transferencia da mistura ga
sosa irradiada para um frasco adequado se faz mediante a imersao deste em
nitrogenio 1iquido que, obviamente, nao € suficiente para reter aquele gas.
B) mecanismo proposto para as reacoes que envolvem as espécies produzidas
fora da regiao focal

1) excitagao molecular

CZHﬂ + nhv ——-3 C2H4

B, + 0 —y ac13

2) formagéo doi produtos

C2H4 + BC13 o C2614 + outros produtos (HC1, talvez BHC]Z, etc.)

Neste caso, em uma primeira etapa temos a excitacdo vibracional nao sele
tiva das especies C2H4 que estando presente em maior quantidade irdao inte-
ragir preferencialmente com o campo de radiacao. Entretanto,dado que neste
experimento as pressoes empregadas tem valores que permitem uma compensagao
entre as absercoes de ambos os gases, as moleculas de BCT, tambem serdo ex-
citadas e irao reagir em uma etapa posterior dando origem a CZC14 e outros
produtos, alguns deles (BHC]2 e BZCIQ) impossiveis de serem identificados
nesta mistura em virtude de que suas bandas de absorcao mais intensas sao
mascaradas por aguelas de etileno, mesmo porque tais produtos devem ter si-
do formados em pequenas quantidades. Como veremos no experimento sequinte ,
a quantidade de acetileno produzida nesta reacdo e maior que aquela formada
quando a pressao de etileno e maior, donde podemos supor que podera  haver
transferencia de energia das especies BC!3 para as de C2 4 ocasionando -
ruptura das ligacoes C-H e originando CZH2
3) Pressao parcial de CC]3= 2 torr

Pressao parcial de C,H,= 103 torr

2"'a”
0 espectro IV (Fig. III-3.1.7.(a) )} da mistura irradiada nos revela, a
exemplo das reagoes precedentes, um leve aumento das intensidades das ban -
das de absorgao de HC1 {94) e apenas uma nova absorcdo significativa en
~ 730 em ' identificada como sendo devida a C2H2 {96). O espectro de massa
(Fig. 11I-3.1.8.(a) ) do referido sistema nos mostra, entretanto, ao lado
de alguns picos caracteristicos do "background”, outros cuja identificacao
e proposta na Tab. II1I-3.1.3, na qual observamos a existéncia de picos cor-
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Figura I11-3.1.7 Espectro IE da m1stura*gasosa BC13 + C234 submetida
~a irradiacao com laser :

-

(a) Pressao parcial de BC13: 2 torr .
Pressao parcial de CyH,: 103 torr

(b) Pressao parcial de BC15:<2 torr
Pressao parcial de C2H4:>103 torr

*CondigOes do experimento

Linha do laser: P(16)

(a) Poténcia media do laser na linha P(16): 0,65 W/pulso
(b) Potencia média do laser na linha P{16): 0,70 W/pulso
‘Frequencia de pulsagdo: 3pps

Tempo de irradiagdo: 5 minutos.

Radiagdo focalizada
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Figura III-3.1.8
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Espectro de massa da mistura BC]3 + CéH4 submetida

- . ol *
a irradiagao com laser

(a} Pressao parcial de BCl;: 2 torr .
Pressao parcial de C,H,: 103 torr

(b) Pressdo parcial de BC13: 2 torr
Pressao parcial de CoHy: 103 torr

*Condigoes do experimento.
Linha do laser: P(16)
(a) Potencia media do laser na linha P(16)
(b) Poténcia média do Taser na Tinha P(16)
Frequencia de pulsagdo: 3pps
Tempo de irradiacao: 5 minutos
Radiagao focalizada

: 0,65 W/puiso
: 0,70 W/ pulso
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Tabela I111-3.1.3 Identificagao proposta para algumas especies presentes
' durante a espectrometria de massas da . mistura
BC]3 + C2H4 (2+103) submetida a irradiagdo com laser§

2

m/e | espécie
oot
18 | H,07
+
26 n C,Hy
+
27 R
28 | _'CZHZ, N;, cot
N |
29 C M
\ 354+
129 A M
- - 35., 37.,+
131 , - 6,%%c1, e
B ' _ 35..+
164 - c, c14
166 c235c1337c1+
: 35., 37..+
168 | ¢,>c1,>c}

§ Corresponde ao espectrd de massa representado na Flg. iII~3;T.8.(a)
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respondentes a especie CZC]Z e a seu fragmento C261; » ja apresentados no
trabalho anterior. 0 leitor podera notar que nesta Tabela inexistem os va-
lores observados e calculados para as intensidades relativas dos picos. Is
to ndo foi devido a um lapso ou desleixo de nossa parte, mas ao fato de
que os espectros que havTamos registrado e armazenado no computador asso -
ciado ao espectrometro de massas terem sido desgravados sem que nos fosse

dado ciéncia, donde ficamos impossibilitados de fazer os calculos menciona
dos. Por este motivo, torna-se arbitrdria a atribuicio de apenas uma Unica
espécie a cada um dos picos que figuram no espectro de massas, pois nao sa
bemos at€ em que ponto tais picos podem ser atribuidos exclusivamente a
produtos de reacao ou ao gas residual presente no equipamento de anilise .
Evidentemente, isto impossibilita discussdes mais detalhadas sobre o assun
to. Dada a pressao extremamente baixa de BCT3 frente a de Cqu, parece-nos

razoavel admitir, neste caso, que o campo de radiacao interage tao somente
com as especies CZH4 (0o que acarretaria a formacao de C2H2) posto que, as
de BCl,, diluidas no seio da massa gasosa, terdo, estatisticamente, menor

probabilidade de faze-lo. Deste modo, embora o espectro de massa nos indi-
que a presenca de 62614, esta substancia nao serd considerada para fins

de discussdo sobre os mecanismos de reacio, mesmo porque as intensidades -
dos picos associados 3 mesma, apesar de estarem decuplicadas, s3o muito pe
quenas e carecem de maior significado macroscOpico. Outro fato que reforga
esta nossa posigao, e que o espectro IV da cela de reagao evacuada (portan
to, ap0s a transferéncia do sistema irradiado para um frasco de vidro) nao
nos revela a adsorcao de C2C14 nas janelas da mesma, ao contrario do que
foi constatado no experimento anterior. A confirmar os resultados deste -
trabalho, houvemos por bem proceder 3 irradiacao de outra mistura gasosa ,
na qual o componente BC]3 estd a uma pressao inferior a 2 torr e o C2H4 a
outra maior que 103 torr. No espectro IV (Fig. IT1-3.1.7.(b)) corresponden
te podemos distinguir claramente as duas bandas de absorgao caracteristi -
cas de CZHZ: uma em 730 cm_] e outra em 3280 cm-](dub1eto) e em 3020 cm_1,
revelando-se este espectro muito similar aquele da mistura BC]3 + C2H4
(5+100) de gque ja tratamos, exceto, naturaimente, pela ausencia das absor-
cBes em 780 cm 1, 800 cm”! e em 915 cm'],pertinentes a C,C1,. 0 espectro

IV da cela de reacdo vazia também nao exibe, agui, as bandas acima referi-

das, 0 que nos mostra, como afirmamos, a inexistdncia de substancias adsor
vidas nas janelas da mesma. 0 espectro de massa'(Fég. 111-3.1.8.(a) ), cu
Ja intensidade dos picos que aparecem em unidades m/e maiores que 40 estao
multiplicadas por 20, 3 parte os picos correspondentes ao "background", se
assemelha ao da mistura anterior e mostra tambem os picos caracteristicos

de 02C1Z e de seu fragmento CZC]; (Tab, II1-3,1.4), os primeiros na regiao
de  164-170 m/e e o0s demais na de 129-131m/e, a existencia dos quais po-
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Tabela 111-3.1.4 Identificagdo proposta para algumas especies presentes

durante a espectrometkia de massas da . . mistura
- BC1, + CoH, (< 2+ >103) submetida a irradiagac com la-
ser § Tt '
m/e especie . TR obs. ._ IR catc..
18 | H,0" | R
26 | CoHy . 29,48 23,64"
27 C,H3 . 25,97 8 19,747
28 Cotys N3, COT 100,00 100,00*
24 |
32 0;
% ¥t
57 g
+
78 Cele |
129 ¢;>%} - 100,00 . 100,00
131 ¢, %1, et 100,00 97,89
133 ¥l 33,00 31,95
164 ¢, %%} 78,57 76,62
166 RS 100,00 100,00
35., 37+ o

168 Coaay 42,86 48,95

§ Corresponde ac espectro de massa representado na Fig. I1I-3.1.8.(b)

+ IR obs. N0 espectro de massa Qe.CZH4 puro
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de ser ignorada na proposigao dos mecanismos de reagdo. Os demais picos que
aparecem podem ser creditados ao espectro "background" que, dependendo da
historia do equ1pamento sofrem alteragoes cada vez que o mesmo & utiliza -
do. Alem disso, temos tambem observado -ao 1ongo de todo.este-trabalho  que,:
nac o sabemos porque 0 padrao de fragmentagao dos reagentes e constantemen
te alterado. Quanto'ao BC13, como afirmamos antefiormente, : (Capitulo
I11-2.2.), & possivel que estivesse reagindo com o material que constitui o
sistema de entrada de gases, ou sendo hidrolisado por agua adsorvida inter-
namente as paredes desse sistema, ou mesmo reagindo com residuos que propor
cionam o surgimento do “background". Entretanto, nao encontramos uma expli-
cagaa plausivel para a mudanga observada com o gas 02 g Que tal mudanga o-
. corre nao temos duv1da, pois em um experimento de: controle registramos, em
dias d1st1ntos 0 espectro de massa de etileno puro e o padrio de fragmen-

tagao se mostrou modificado.Vamos aos mecanismos propostos para as reacoes.

A) mecanismo proposto para as reagoes que envolvem as especies produ21das
na regiao focal '

1) dissociagio molecular com formagao de fragmentos equivalentes

C2H4 + nhv—> CH + CH + 2H

2) recombinacao dos.fragmentos equivalentes

CH+ CH —m CZHZ

Analogamente ao mecanismo proposto no experimento anterior, parece-nos
razoavel considerar duas outras etapas iniciais, abaixo discriminadas.

3) dissociacao molecular com formagao de fragmentos nao equivalentes
-C2H4 + nhv—->CH + CH2 + H .

e subsequente recombina¢io dos mesmos originando 02 o
4) eliminagdo .

02H4 + nhv —->C2H2 + 2H

B) mecanismo proposto para as reagoes que envo1vem as especies produzidas
fora da regiao focal

1) excitagao molecular

*
C2H4 + nhv-——>C2H4

2) formagao dos produtos

C H + C H — CZH2 + Hy + C2H4

Inicialmente temos uma etapa de excitacao molecular onde sao ativadas as
especies C2H4 e uma fase posterior, mediante colisdes, na qual ocorre a for
magao do produto 62 0
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Se compararmos, em base aos espectros IV, as quantidades dos produ-
tos C2C14 e HC1 obtidas neste experimento e no anterior iremos notar um
decréscimo nas primeiras. Dois fatores podem ter contribuido para a diminui
cao observada: a) na mistura BC1, + CoH, (5+100) ocorre, como vimos, uma
compensagao entre a absorcao de ambos os gases pela radiacao associada a
Tinha P(18) ao lado, evidentemente, da possibilidade de uma transferencia -
intermolecuiar de energia e b) os produtos mencionados dependem, fundamen -
talmente, do envelvimento das espécies BC13, donde uma diminuigao na quan-
tidade deste gas acarretard uma queda na intensidade dos referidos produ -
tos. PodeFa ser argumentado tamb@m que ocorreu uma diminuicao perceptivel
na quantidade de acetileno produzida neste ultimo experimento em comparagio
com & do trabalho anterior. Explicamos este fato como sendo devido a insta-
bilidade do laser enquanto estava sendo operado, o que se traduz por uma va
riagao sensTvel na poténcia de cada pulso. Testes realizados antes de efetu
armos os trabalhos mostraram, por exemplo, que a potencia do laser sofria u
ma variacao de quase 50%, passando de 0,7W/pulso a 0,4W/pulso. Nao sabemos
a que atribuir variagoes tao intensas, exceto ao grau de pureza dos gases
C02, N2 e Hz (He @ importado) e ao desgaste normal dos eletrodos dentro da
cavidade otica.
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3.2. Efeitos da pressao total nas reacoes fotoquimicas em misturas gasosas
a composicao 1/1

Dado que os fatos gerais observados nestes experimentos ja foram apre
sentados no infcio da seccao precedente, cabe-nos agora relatar e discutir
0os possiveis efeitos ocasionados pela variacao da pressao total nas rea -
coes entre BC14 e C,H, induzidas pela radiagdo IV focalizada de um laser CO,.
Reconhecemos que, a priori, estaremos extremamente felizes se pudermos reti
rar do conjunto de dados experimentais que descreveremos a seguir, algum su
porte para a propesicao do mecanismo de reagac geral, visto que apenas -
tres experimentos sao , a nosso ver, insuficientes para tal. Conforme ja
mencionamos, mais estudos devem ser realizados, abrangendo maior intervalo
de pressoes o que, no momento nao nos tem sido possivel por motivos comple-
tamente alheios a nossa vontade e 0% quais nos recusamos a apresentar nes
te trabalho, mas que poderao ser discutidos se for o caso. Vamos aos resul-
tados.

1) Pressao total= 12 torr

A analise dos espectros IV (Fig., III-3.2.1) da mistura gasosa antes (a)e
apos (b) a irradiacao da mesma nos revela ao lado do aumento das intensida-
1

)

o aparecimento de duas outras novas. Uma delas, mais estreita e intensa ,

des da banda rotacional de HC1 (94) ( que absorve na regiao de 2880 cm

em 730 cm-1 que foi identificada por nos como sendo o ramo Q caracteristico
de acetileno (96) e que justificaria, pelo menos em parte, 0 quase completo
desaparecimento de etileno. Outra, mais larga e mais fraca, surge perto de
1300 cm-] e permanece ateé o momento sem identidade, mas devendo ser relacio
nada a algum composto de boro, visto que ocorre tambem uma diminui¢do signi
ficativa das intensidades das bandas em 956 e em 995 cm"1, caracteristicas

de BC]3 (86). Face aos pequenos valores da pressao total,do tempo de irra -
dia¢ao alem da falta de equipamentos de analise mais adequados e sensiveis
que o espectrofotometro IV Perkin-Elmer modelo 180, nao nos foi possivel, a
penas com este, detectar outros produtos de reacao. Tendo em mente as limi-
tacoes da espectrometria de massas que, seguramente, nao se constitui na
tecnica mais aconselhdvel, embora seja a Unica de que dispomos na Unicamp ,
com excecao do Perkin-Elmer, houvemos por bem aplicd-la em nossas misturas

irradiadas. O espectro de massa (Fig, 111-3.2.2) obtido nos mostra, alem -
dos picos associados as especies ja vistas, duas interessantes estruturas .
A primeira, na regiao de 164-170m/e @ presumivelmente relacionada a espécie
02C1z e a outra, que aparece no intervalo de 129-133m/e corresponderia as
diferentes composigoes isotopicas no fragmento C2C1; derivado da especie -
anterior pela perda de um elemento (1. Aparecem ainda alguns picos de menor
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.Figura I11-3.2.1 Espectro IV da mistura gasosa BC13 + CZH4

(a) Antes

*
(b} Apds dirradiagdo com laser

*Condi¢oes do experimento
Composigcdo da mistura: 1/1
Pressao total: 12 torr
Linha do laser: P(16)
Potencia media do laser na linha P(16): 0,70 W/pulso
Frequencia de pulsagao: 3pps
Tempo de irradiacao: 5 minutos
Radiagao focalizada
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Eigura I11-3.2.2 Espectro df massa da mistura BC]3 + CZH4 submetida
a irradiagao com laser :

*Condigoes do experimento
Composigao da mistura: 1/1 -
Pressao total: 12 torr
Linha do laser: P(16)
Potencia media do laser na linha P(16): 0,70 W/pulso
Frequencia de pulsagao: 3pps
Tempo de irradiagao: 5 minutos
Radiagdo focalizada
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intensidade na regiao de 94-96m/e associados ao on C2C1;. A identificagao
sequra do produto C2C14 foi reforcada pela excelente concordancia entre as
intensidades relativas observadas e calculadas (Tab. I11-3.2.1) consideran-
do, nestas ultimas, que os picos aparecendo em cada uma das regioes mencio-
nadas provem de uma unica especie. Consequentemente, admitimos neste calcu
To que a sobreposigac de picos devidos a diferentes especies nac ocorre. Em
bora, como nos casos anteriores, devessemos apresentar dois mecanismos de -
reacao, um deles relative a micro regiao focal onde a intensidade da radia-
¢ao @ da ordem de 109H/cm2 e outro referente ac cone de iluminacao, onde a
densidade de potencia e cerca de 1O6H/cm2, acreditamos que, em realidade, o
grosso das reagoes quimicas que originam os produtos deve ser comandado pe-
las espécies produzidas no primeiro local. Esta nossa suposigao nao e, de
modo algum, arbitraria ( e sera adotada tambem nos experimentos vindouros),

pois os inumeros trabalhos em que se pretende induzir reacoes quimicas en-
tre gases e que tem sido publicados (vide Capitulos I-1 e III-1) tem nos da
do o necessario respaldo para que nossa proposta possa ser aceita sem meio-
res danos 3 analise dos resultados. Sendo assim, apresentamos a seguir  as
etapas do mecanismo de reacao que julgamos ser o mais conveniente.

1) dissociagao molecular

BC15 + nhv—3 BCT, + C1

C2H4 + nhv-—>C2H2 + H2
2) formagao dos produtos

Cl + H2 —> HC1 + H

BCI2 + C2H4-——)CZC14 + outros produtos nao identificados

2} Pressao total= 50 torr

Num experimento preliminar feito a essa pressao total, observamos lumines
cencia durante a irradiagaoc que, por motivos ja mencionados, nao tivemos opor
tunidade e meios para identifica-la. Outro fato que chamou nossa atengao foi
o espectro IV (Fig. III-3.2.3) da mistura gasosa antes (a) e apos (b) ela ter
sido irradiada. Apesar de no espectro {a) observarmos o aparecimento da estru
tura rotacional caracteristica de HC1 (94) e em (b) notarmos uma pequena ele-
vacao das bandas correspondentes, inexplicavelmente nao sao vistas em ambos
os espectros as duas bandas mais intensas de BC13 (96), em 956 e em 995 cm_],
que deveriam forgosamente aparecer. Tendo ciencia desses fatos, houvemos por
bem analisar o espectro IV do sistema irradiado, registrar tambem o seu espec

tro de massa e depois repetir o experimento fazendo nava mistura. Os unicos -



Tabela II11-3.2.1

m/e
26

27
28
35
36

37
38
94
%
129
131
133
164
166
168
170

o+ 1

BC13 +C
¢ao com laser

espEcie
C,Hy

CH3

CoHzs N3, CO
3SC1+

H35C1+

37C]t 035C1+

37CT+
35..+

2 ¢y
35.,37 .4+

H
C

| C2 c1m°Cl

35,
Cz, C]B
35C1237C1+

C,
35 .37 ..+
¢, %c1¥er;

35..+
C C14

2
35 . 37,1
02350133 Ci
7t
C C]Z 012

2
35..37 ..+
C2 Cl CI3

I

100,00

1,17°
100,00 -
0,77

30,61
100,00

77,08
99,82
95,56

- 37,28

75,28

100,00
50,35
11,30

R obs. O espectro de massa de C,H, puro

R obs.
9,82 "
14,07 =

187

Identificagﬁo proposta bara algumas especies presentes
durante a espectrometria de massas da

mistura -

oMty a pressao de 12 torr, submetida a irradia .

R calc.
8,487 < -

16,75"
100,007

100,00

0,02
32,63
100,00
65,26
100,00
97,89
31,95
76,62
100,00
48,95
10,65



188

Figdra 111-3.2.3 _Espectro IV da primeira mistura gasosa BC13 + Csz

(a) Antes .
(b) Apos irradiagdo com laser

*Condigoes do experimento
Composigdao da mistura: 1/1
Pressao total: 50 torr
Linha do laser: P(16)
Poténcia média do laser na linha P(16): 0,70 W/pulso
Frequencia de pulsagao: 3pps
Tempo de irradiacao: 5 minutos -
Radiacao focalizada -
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produtos identificados com absoluta certeza foram HC1, CH e C2H2, o sequndo
absorvendo (103) nas regioes de 3020 cm (qua banda nao aparece por es -
tar mascarada pela de etileno) e de 1300 cm -] e o ultimo que apresenta tres
intensas bandas de absorgao (96), em 3287 cm-} (dubleto)} e em 730 cm—]. A
banda que figura em 630 c:m”T deve-se provavelmente a metilacetileno (102)

(compare esta banda com a que aparece na Fig, IV-2.1.8.(b) correspondente ao
experimento em que C2H4 puro € submetido a descargas e]étricas)f enquanto -
que a substancia responsavel pelo dubleto na regiao de 1250 cm © permanece ,
até agora, sem identificacao. Provavelmente este dubleto contem contribui -
coes de metano pois o mesmo aparece, embora em menor intensidade, quando dos
experimentos realizados com descargas eleétricas no gas C2H4 puro ( vide
Fig. Iv-2.1.8.(b) ). Alias, e notavel a semelhanga entre a distribuicao dos
produtos obtidos para esta mistura gasosa irradiada com laser e para etileno

puro, -2 pressao de 30 torr, submetido a descargas eletricas. Duas outras su
bstancias comparecem no espectro (b) da Fig. II1-3.2.3 . Sao elas CO2 {100)

que exibe uma absorgdo caracteristica entre 2300 c:m“1 e 2400 cm“1 e Co

(105) que revela uma estrutura rotacional bem delineada entre 2000 cm'l e
2300 cm-} e que se encontra ampliada na Fig. II1I-3.2.4.(a). A unica explica
cao plausivel para o aparecimento dessas duas substancias, completamente es
tranhas a nosso sistema irradiado, € que deve ter ocorrido um vazamento, em-
bora pequeno, na cela de reagao apos o registro do espectro IV da mistura nao
irradiada. 0 espectro de massa (Fig. I1I-3.2.5) dos gases apdos irradiacao -
nos revela o aparecimento de duas substancias que nao haviam sido detecta -
das por espectrofotometria IV: tricloroetileno, cujo Jon molecular exibe pi-
cos no intervalo de 130-134m/e e os fragmentos a ele associados que ocorrem
em 95-99m/e e tetracloroetileno e seus fragmentos, ja qualificados no expe-
rimento anterior. Infelizmente, por motivos ja esclarecidos no Ttem preceden
te, nao nos foi possivel calcular as intensidades relativas meédias observa-
das para cada um dos picos que figuram no espectro de massa, em razao do que
seria leviano de nossa parte nao considerarmos a sobreposigao de picos com a
possivel contribuigao de outras especies como por exemplo, BZH3C1§ (106) pa-
ra 0s que aparecem na regiao de 128-136m/e e BZH2C14, esta ja reportada na -
literatura (39) , para os constantes no intervalo de 162-172m/e (vide
Tab. II11-3.2.2). Apenas lamentamos que nac tivessemos a nossa disposicao um
cromatografo de gas acoplado ao espectrometro de massas ou que, pelo menos ,

nos fosse dada permissao para operarmos este Ultimo equipamento. Deste modo,
as informacGes colhidas em todos os nossos espectros de massa sao meramente

especulativas. Tendo em vista os comentarios feitos no inicio desta discus -
sao a respeito das duvidas sobre a constituicao da mistura gasosa aqui anali
sada, repetimos o experimento empregando, obviamente, as mesmas condigoes de
irradiagao. 0 espectro IV (Fig. III-3.2.4.(b) ) da sequnda mistura 1rradiada]

apresenta as bandas caracteristicas de BC1, (86) e a de C2H2 (96) em 730 ¢m
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Figura I1I-3.2.4 (a) Ampliagdo da banda rotacional de CO entre
' 2000 e e 2300 em| .
(b) Espectro IV da segunda mistura gisosa BC13 + CZH4
submetida a irradiacao com laser

*Condicoes do experimento
Composicao da mistura: 1/1
Pressdo total: 50 torr
Linha do laser: P(16)
Potencia media do laser na linha P(16): 0,55 W/pulso
Frequencia de pulsagdo: 3pps
Tempo de irradiagao: 5 minutos
Radiagao focalizada
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Figura I11-3.2.5 Espgctro df massa da mlStura BC13 + CZH4 submetida
a irradiagao com laser :

(a) Primeira mistura
{b) Segunda mistura

(c) CZH2C12 puro

*Condigdes do experimento

Composigao da mistura: 1/1

Pressao total: 50 torr

Linha do laser: P(16) :

(a) Poténcia media do laser na linha P(16): 0,70 W/pulso
(b) Potencia media do laser na linha P(16): 0,55 W/pulso
Frequencia de pulsagdo: 3pps |

Tempo de irradiagao: 5 minutos

Radiagdo focalizada
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Tabela I111-3.2.2 Identificagao proposta para algumas especies presentes
durante a espectrometria de massas da primeira mistura
BC1, + CyH,, a press3o de 50 torr, submetida a irradia
¢ao com laserd i

m/e especie
18 Hy0*
26 ' CzHE
27 | | CZH;
2 CHe
31 ?
32 7 0;
40 : CBHZ
45 1
% .-
50 CH3 215 C
60 ci35c1y Mayn, 3o |
62 | - | CZH37C1f c2H335'C1“: ”82H337c1f ”82H535c1+
78 CGHE
9% R DL W
97 C2H35c137caf 1082H337C];, 1182H335313761+
99 ci’cry, e mcr;
129 ¢,>%c13
130 e %13, Va,n,%%0;
131 C235C123701+ j
RES IS IAN 1132H335ci;37c1+
133 ¢, %1301}
134 ¢, i3%1¥7er3, M, 350¥crt
164 CZSSC]I . 'HBZHzasmz o
166 ¢, 01,3, Mg 3% ert, 10,3501, 12

3 B,Hy""Cl4 , B, 01,7 e,



Tabela III-3.2.2

m/e
168
170

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. III-3.2.5.(6)

cont.

especie '
35 . 37..+ 115, 35, 37,4+
35..37.4% 7aqt 0n 1y 37+

196
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(bem menos intensa que a da mistura anterior) sendo este o unico produto pas
sTvel de identificacao. Dois fatos merecem registro neste ponto: a) a poten-
cia da radiacao nao focalizada do laser foi impossivel de ser mantida a
0,70 W/pulso como nos casos anteriores, sendo obtida para a mesma um valor

de 0,55 W/pulso apos estabilizacao do equipamento e b) o nivel de ruido do
espectrofotometro IV estava anormalmente elevado e por mais que tentassemos

otimizar as condicoes de registro do espectro nao nos foi possivel evitar o
aparecimento de um ruido intenso da regiao de 1950 cm"] a 2500 cm—} 0 que -
nos impediu de observar a existencia ou nao de bandas de absorcao de o, e
de CO. Tambem devemos mencionar aqui que a comprovacao da existencia de ou -
tros produtos de reagao (como CH4, por exemplo) ficou prejudicada pela largu
ra das bandas de absor¢ao, nao so de CoHy» mas tambéem de BC1,, 0 que eviden
cia a falta que nos faz um espectrofotometrc IV com transformada de Fourier.

Com este, poderamos subtrair os espectros IV de BC13 e de C2H4 e registrar
o espectro limpo apenas dos produtos de reacao. Infelizmente, o espectro de
massa (Fig. II11-3.2.5.(b) ) do sistema irradiado nao pode ser graficado pelo
computador, como vinhamos fazendo, devido a problemas na interface entre es-
ta maquina e o espectrometro, razao pela qual o espectro foi registrado no
proprio aparelho e em sequida transposto para o papel milimetrado. Em razao
disso, nao nos foi possivel calcular as medias das intensidades relativas ob
servadas para cada um dos picos que aparecem no espectro de massa e compara-
las com os valores computados pelo programa ISOTOP. Assim mesmo, tomamos a
1iberdade de sugerir a identificagao (Tab, III-3.2.3) para os responsaveis
pelo aparecimento de alguns picos, com o intuito de ilustrar as possiveis -
contribuicbes a cada um deles. Todavia, nao deixa de ser extremamente inte -
ressante a notavel semelhanga entre os padroes de fragmentacao de CZH2C12
trans puro (Fig. III-3.2.5.(c) } e da mistura gasosa aqui analisada, nas re-
gioes de 60-63m/e e 95-100m/e. Evidentemente, nao podemos descartar a possi-
bilidade de contribuicao, aos referidos picos, da espécie BZH4C1;, substanci
a at@ o momento nao sintetizada e apenas mencionada na literatura nos  idos
20 (106). Em realidade, a sobreposicao de picos deve ocorrer, o que reforca
a ideia da possivel formacdo de duas ou mais substancias, pelo fato de que
a distribuicao isotopica simulada pelo programa ISOTOP para cada uma das es-
pécies puras ou de seus fragmentos nao concorda com a observada, embora seja
semelhante a esta. Infelizmente o composto CZHZCI2 trans nao foi detectado
por espectrofotometria IV o que afasta a possibilidade de confirma-lo  como
um produto certo para a readao. Estas dificuldades que acabamos de mencionar
impedem-nos de fornecer um mecanismo adequado para as reagoes induzidas nes
ta mistura. Podemos dizer que C2H2 e provavelmente formado por eliminacao di
reta de dojs atomos H das moleculas C2H4 e que as especies BC1, reagem  com
aqueles radicais originando HCY e outros produtos que nac puderam ser conve-
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Tabela 111-3.2.3 Identificacao proposta para alqumas espécies presentes
durante a espectrometria de massas da segunda mistura
BCl, + CoHy, a pressao de 50 torr, submetida a irradia
cao com laserd

m/e especie

18 H,0 *

26 CoHy

27 C,H3

28 CoHg» N3, CO*

29 CHg

32 03

36 H35¢1*

57 CeHy

60 e, 101 Tg, 3501+

61 ¢, 3501+, a,m, 301

62 c7ert, o i 3ert, M an, e, Mg u 3%

63 e e, Mg, 3ert, 101 Tgy 3701+

7 Cely

o4 c,35e1s, O, 01t 105y Bcrs, 1Tg 4 3501y

95 e H*%ry, %M, o013 er, 1081w, 30018, Mo n e
96 e H, 32015, B h, 1% 7ert, Vgon, 3018, 18,4, 31

o7 e pcr¥Tert, 1OgTgy eyt 105 gy 350i7gre, 1y 3501 37cye
98 e i, 22cr¥ert, Maon, ert, Mgon, 35c1¥er, 1081 gy ey
99 e ery, e ery, 1% en, er

100 R LI WO}

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig, 3.2.5.(b)
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nientemente identificados.
3) Pressao total= 110 torr

Este foi o ultimo experimento que conseguimos realizar com o laser, haja

visto que o funcionamento deste aparelho comegou rapidamente a se deterio
rar, como o leitor podera perceber comparando a potencia maxima/pulso  que
conseguimos em cada trabalho. Esta e a razao porgue nao julgamos esta tare-
fa ainda concluida, pois esperamos leva-la adiante com o equipamento Lumo-
nics que recebemos do CTA. Quanto aos resultados que temos em maos, uma
comparagao entre os espectros IV (Fig. I11-3.2.6) da mistura antes (a) e a-
pos (b) a mesma ter sido irradiada nos mostra o aparecimento de apenas duas
novas absorgﬁes; uma em = 1275 cm_1 e outra perto de 1300 cm_]. Evidentemen
te, esta informagao e insuficiente para nos permitir uma identificacdo do

(s) produto (s) de reacao. Em razao disto e, nunca e demasiado repetir, le-
vando em consideracao as limitacoes da espectrometria de massas, resolvemos
aplicar esta tecnica a mistura agui tratada, na esperanga de que alguma luz
fosse lancada a identificacao dos produtos de reagao. 0 espectro de massa
(Fig. 1I11-3.2.7) nos mostra, ao lado de alguns picos devidos ao gas residu-
al, o produto 1™ (que e formado, sem ionizagao, em todos os experimentos
com laser) e duas estruturas, uma em 130-132m/e e outra em 95-97m/e que,da-
da a pequena intensidade dos picos que as compoem (lembremo-nos de que es-
tas intensidades estao multiplicadas por 10) nao podemos afirmar com absolu
ta seguranga se realmente sao significativas ou nao. A Tab. I111-3.2.4 nos
mostra uma das sugestoes possiveis para as identidades dos picos que apare-
cem no mencionado espectro de massa com as respectivas intensidades relati-
vas observadas e calculadas, estas admitindo-se que as substancias especifi
cadas na referida Tabela sao as unicas que efetivamente contribuem para ca-
da um dos picos constantes no espectro. Podemos facilmente observar que, a
excecio dos valores referentes a HC1Y, a concordincia entre os demais & re-
lativamente pobre, em razao do que nossa hipdotese de que a existencia de ca
da um dos picos e atribuida a apenas uma espécie nao e correta. Convenha -
mos, entretanto, que sem a possibilidade de contar com um espectrofotometro
1V/transformada de Fourier ou com um sistema GC/MS e, ainda mais, sem a mi-
nima chance de poder repetir o experimento, torna-se realmente dificil in -
vestigar rigorosamente quais os produtos formados nas reacoes, motivo pelo
qual nos furtamos de sugerir um mecanismo para as mesmas. Em verdade, a pro
posicao de um mecanismo de reacao pressupoe, no minimo, o conhecimento so-
bre as identidades dos produtos de reacao, 0 que evidentemente nao se apli-
ca ao nosso caso. Porém, recordamos que tendo em maos o equipamento  Lumo-
nics e o cromatografo de gas a ser futuramente adquirido , tere -
mos condicoes, num futuro bastante proximo, de levar a cabo o trabalho aqui
iniciado, bem como de estende-lo alterando os parametros de irradiagao.
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Figura I11-3.2.6 Espectro IV da mistura gasosa BClg + CH,

(a) Antes

- —~ *
(b) Apos irradiagao com laser

*Condi¢des do experimento

Composicao da mistura: 1/1

Pressac total: 110 torr

Linha do laser: P(16) .
Poténcia media do laser ma linha P(16): 0,45 W/pulso
Frequencia de pulsagdoc: 3pps. '

Tempo de irradiagao: 5 -minutos

Radiagdo focalizada
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Figura I11-3.2.7 Espectro df massa da mistura BC15 + C,H, submetida
a irradiagao com laser -

*Condigoes do experimento
- Composigdo da mistura: 1/1-
Pressao total: 110 torr
Linha do laser: P(16)
Poténcia média do Taser na linha P(16): 0,45 W/pulso
Frequencia_de pulsacao: 3pps
Tempo de irradiagao: 5 minutos
Radiagao focalizada
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Tabela III-3.2.4

+ 1

Identificagao proposta para algumas especies presentes

durante a espectrometria de massas da

mistura

BC1, + CH,, a pressao de 110 torr, submetida a irra-

diagao com laser

especie
C,Hy
czﬁ;
CoHg N3 CO°
czﬂg

35m+
35C1+

a1t

H
37
35+
Mo
et

Z
35..+
CEH C13

35
¢, H%c1,,
35

C

37CI+

37+

¢ 2

H C1

2

10,68
23,67
100,00

100,00
32,21
100,00
77,10
100,00
86,10
22,02

R obs. M espectro de massa de C2H4 puro

R abs.

IR calc.
8,44"

16,75%
100,00"

100,00
32,63
100,00
65,26
100,00
97,89
31,85

204
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CAPITULO IV

ESTUDOS SOBRE 0S EFEITOS DE DESCARGAS
ELETRICAS EM MISTURAS GASOSAS DE TRI-
CLORETO DE BORO E ETILENO '
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1. INTRODUGAO

0 ponto de vista atual sobre os efeitos quimicos ocasionados por descar-
gas eletricas em algumas substancias (principalmente hidrocarbonetos) deri-
va essencialmente dos trabalhos de Lunt e Emeléus (1) nos quais & dada enfa
se ao papel da excitagao molecular, os fenomenos sendo tratados como proces
sos cineticos que ocorrem via intermediarios radicais Tivres. Com relagio -
ao composto 8C13 ha uma serie de trabalhos em que amostras do mesmo, puro -
ou em misturas, sao submetidas ao impacto de eletrons, seja em experimentos
relativos a espectrometria de massas (2,3) {cuja revisdo e/ou analise foge
ao escopo desta introducao), seja naqueles em gue a substancia, primeiramen
te na fase 1iquida e, mais tarde, na gasosa, & bombardeada com eletrons ge-
rados em descargas eletricas de elevada potencia, com o fim de cobter 82814,

Bsz e outros compostos. De fato,a quase totalidade dos trabalhos, sobre es
te assunto, que consequimos encontrar na literatura reporta a obtengao de
82014 come objetivo principal dos experimentos em que BC13 puro e submetido
a descargas eletricas. Como veremos logo adiante, em uns poucos €asos  Sao
investigadas reacoes, sob condicoes de arco voltaico, em misturas gasosas -
contendo tricloreto de boro. A despeito de inumeros esforcos para encontrar
metodos preparativos mais eficientes na obtencao de Bzﬁﬁa (como por exemplo
redugao de 8013 com vapor de sodio {4)- que fornece 8 e MNaCl, reducao de
8813 atraves da passagem de misturas deste gas e H2 em filamentos metalicos
aquecidos (5,6)-que origina B, HCl e BoHe> redugao de 8013 1iquido com zin
co (7)-que forma B, etc.) nenhum deles tem sido tao satisfatorio como o
processo que utiliza descargas eletricas relatado, pela primeira vez, por
Stock e col. (8). Neste experimento, o composto foi obtido, embora em esta-
do impuroe (pureza 90% em vista da presenca de 10% de 31614) e com baixo
rendimento (=1%), através da passagem de descargas entre eletrodos de zinco
imersos em BC]B TTquido. A partir de entdo, os trabalhos a esse respeito -
concentraram-se, por um lado, na alteracao das condigoes experimentais  de
modo a torna-las Otimas a fim de se elevar a eficiencia do processo desen -
volvido por Stock e, por outro, na obtencac de varios compostos de boro, -
especialmente hidretos (de formula geral BxHy) e cloretos (de formula geral
BxHyC]z)' Assim e que Wartik e col. (9) consequiram melhores resultados -
(com rendimento da ordem de 50%) que Stock ({8) ao sintetizar 82C74 a partir

de BC!3 gasoso a baixa pressao { 1 a 2 torr) submetendo-o a descargas entre

eletrodos de mercuric. Varios refinamentos na producac de 8,C1, com esta tec
nica tem resultado em processos mais eficientes que aqueles ja referidos
Urry e col. (10) introduziram modificagoes no procedimento descrito por
Wartik (9), estabelecendo o potencial otimo (1kV) para a operacao e efetuan
do as reagoes em celas de descargas dispostas em serie de modo a tornar o
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processo mais rentavel. Os pesquisadores relatam uma velocidade de formagdo
de 82614 em cerca de 0,008g/h por cela e sugerem tambem que 0 aparecimento
da substancia em questao, nas condicoes do experimento, ocorre de acordo -

com um mecanismo no qual figuram os radicais BCl1, e C1:

2
C1 + Hg ———> HgCl (ou HgC12)
ZEC!Z ——} 82014

Holliday e Massey (11) encontraram que a velocidade com que 82614 e pro-
duzido pode ser decuplicada (chegando a 0,1g/h) quando as descargas eletri-
cas, em celas analogas as utilizadas por Urry (10), eram alimentadas por -
corrente continua. Duas sdo, de acordo com os autores, as razoes possiveis
para o maior rendimento observado: a) superaquecimento local do mercurio -

(cujo vapor participa da reagao segundo o mecanismo ja descrito) causando -

maior evaporacao do mesmo e b) natureza contnua das descargas. Holliday e
Massey {12) fornecem uma revisao bibliografica bastante geral, nao apenas -
sobre os metodos preparativos de B,C1, como tambem sobre os relativos a ou
tros sub~haletos de boro e compostos correlatos que exibem ligagao B-B. Em
um experimento posterior, Massey e Urch (13) identificaram que, em algumas

reagoes, ao lado do produto B 014, eram formados compostos mistos de boro e

silicio, tais como dicloro(tr?c]orosi1i1)boro, hexaclorodisiloxano , hexa-
clorodisilano e octaclorotrisilano, o primeiro deles, ate entdo desconheci-
do, provindo da reagao entre BC'I3 e 51614. Admitiu-se que a fonte de sili -
¢io era provavelmente a propria cela de reacao, constituida de quartzo, cu-
ja superficie interna encontrava-se danificada pelas descargas eletricas
Dado que no artigo de revisao composto por Massey e Holliday (12) nao  sao
fornecidos detalhes experimentais, Massey e col. (14) publicaram um trabalho
em que descrevem pormenorizadamente um metodo confiavel e continuo para a -
producao de 82C14 e de outros cloretos (B4C14, 89619, B]1C1]}) obtidos em
reagoes subsequentes a de formagao da substancia principal. Neste experimen-
to, onde foi observado um rendimento, em termos da producao de 82014, de 0,1
a 0,29/h, a cela de descarga foi mantida em um banho termostatico a 259C e
as descargas foram geradas em um circuito constituido por um transformador -
(o primario operando a 150V e 13,3A e o secundario a 4000V e 0,5A) conectado
a fonte principal mediante um autotransformador Variac {com entrada de 240 V
e saida de 0 a 270V a 20A). Um dos mais eficientes métodos, de que temos no-
ticia, para a producao de B,C1, mediante a tecnica ora discutida e apresenta
do por Wartik e col. (15}, os quais relatam uma velocidade aproximada para a
formagao do composto de 1,0g/h correspondendo, assim, a um aumento de 10 ve-
zes sobre aquela mencionada nos trabalhos precedentes. Massey (16}, em sua -
excelente revisao bibliografica, fornece-nos um quadro completo, embora evi-
dentemente n3ao muyito atualizado, sobre os metodos de preparagao, as estrutu-

ras e a quimica dos haletos de boro, permitindo-nos o acesso, apesar de indi
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reto, a alguns trabalhos antigos, apresentados em congressos e referentes a
teses, dos quais nao dispomos de exemplares para consulta. O procedimentn -
descrito no trabalho de Wartik e col. (15) relata o uso de cobre como seques
trador dos radicais C1 formados nos tubos de descarga . Segundo os autores ,
a reagao principal, heterogenea em Sua natureza, envolve o ataque do cobre
metalico por BC1, de acordo com a equagdo:

28633 + 20U e BZC14 + 2Cull

Em virtude do fato de que esta reagao ndo depende da concentracao do metal -
vaporizado (como acontecia nos trabalhos de Urry e col. {10) e de Massey e
col. (11,14} ) a temperatura do processo pode ser substancialmente menor que
aquela alcangada quando € utilizado o mercurio, o que possibilita a utiliza-
cac de maiores correntes nos tubos de descarga e o emprego do gas a pressoes
mais elevadas, alem de reduzir a decomposicao termica irreversivel do produ-
to de reacao. Dado que este método se constitui no mais aperfeicoado meio -
preparativo da espécie 82614 julgamos conveniente fazer uma descricao  mais
detalhada do tubo de descarga (Fig. IV-1.1) empregado nos experimentos. Este
contem uma camisa pela qual circula agua de modo a manter os produtos de rea
¢do a temperaturas em torno de 298K .evitando com isto que ocorra decomposi -
cac do produto B Cid. Internamente ac tubo existem cerca de dez conjuntos de
cavaco de cobre, adequadamente compactado de modo a nio oferecer resistencia
ao fluxo de gas, conectados a eletrodos de tungsteénio mediante um fio de co-
bre. As descargas, com potencial variando entre 10 e 15kV, sac proporciona -
das por um transformader operando a 60 ciclos e T10V. As amostras de BCT, em
pregadas no experimento devem estar isentas do contaminante natural HCl (que
figura no gas BC13 comercial na proporgac de 2%) posto que sob as condigles
de descarga a impureza sofre decomposicao originando H2 0 quai, por sua vez,
inibe a formagao do produto desejado. Brennan {17) desenvolveu uma nova bom
ba de succao a qual possibilita uma compactacac do dispositivo experimental,
peis que pode ser utilizada para circulagac do gas BC1; no sistema de descar
ga e para fracionamento dos produtos de reacao. De acordo com o autor, embo-
ra 0 rendimento do processo seja comparavel aquele citado por Massey (14)
a vantagem e que o equipamento pode ser empregado no procedimento reportado
por Wartik (15) evitando a destilacao trap a trap e tornando-o mais eficien
te. Em 1975 Briggs e col. (18) publicaram um artigo scbre a preparacao de
82034 no que, a parte a sintese do composto, € dade atengdo especial 2 iden
tificagao da especie produzida no local das descargas, visto que a analise -
do espectro de emissao UY do mesmo ndo indica bandas correspondentes ao ra-
dical BCI2 (como havia sido postulado no trabalho de Urry (10) ) mas sim -
aquelas da especie BC1. 0 mecanismo sugerido para a reacdo quimica que ori-
gina 82C34 se torna:
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Figura IV-1.1 Cela de_ reacao empregida na sintese de BZCT4
: mediante descargas eletricas em BC}3 gasoso
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Segundo os autores, tal mecanismo justifica o elevado rendimento observado na
experiencia conduzida por Wartik e col. (15), pois que estes empregaram pres-
soes cerca de 5 a 6 vezes maiores que as reportadas em outros trabalhos, 0
que permite um sequestro de todos os radicais BC1 produzidos na regiao de des
cargas. Com relagao as reacdes quimicas, investigadas por esse procedimento,
em misturas gasosas de que participa BC33, 0 estudo remonta do inicio do se -
culo quando em uma série de trabalhos foram evidenciadas espectroscopicamen-
te as especies BO e BN. Estes radicais foram observados quando da acdo de des

cargas eletricas, em condigcoes experimentais nao especificadas, em misturas -
gasosas de BC]S' 02, ar e N2‘ 0s espectros de banda eletronicos, principal -
mente dos radicais BO, foram cuidadosa e detalhadamente analisados por Mulli-
ken (19). Nos anos 40, Douglas e Herzberg (20-22) procederam a descarga ele -
trica (8kVY) em duas misturas gasosas contendo, a primeira, BC13 e He e a se -
gunda, BC13 e He com tragos de N2‘ Foram, desta maneira, espectroscopicamente
detectadas a molécula B2 na primeira mistura e o radical BN na outra, sendo -
toda a atencao dedicada a determinagao da estrutura e analise das bandas de
emissao de ambas as espécies. Entretanto, o primeiro experimento, de que te -
mos noticia, realizado com o objetivo principal de sintetizar compostos, data
de 1931 quando Schlesinger e Burg (23) reduziram BC?3 com H,, a baixa pressao,
em descargas com potencial maximo de 15kV. Dentre os produtos de reagao, a
mator quantidade correspondia ao composto monoclorodiborano (BZHSCI), 0 qual
sofre decomposigao em temperaturas superiores a 09C regenerando a substancia
de partida (BC13) e fornecendo diborano (BZHG)' Na verdade, tal reagao consis
te num metodo preparativo deste produto que e separado da mistura gasosa por
destilagao e facilmente purificado por condensacao fracionada. Segundo 0s au-
tores, seria dificil a explicagao para o surgimento de quantidades tao gran -
des (60%) de BZH5C1, substancia extremamente instavel, a menos que se admita
uma série de equilibrios complexos, na regido de descargas, entre H2 ativado,
8613, HCT, 82H6 e seus derivados clorados. Ademais, as descargas eletricas -
provocam, como ja tivemos oportunidade de informar, tambem aquecimento dos ga
ses dando ensejo a reagoes secundarias que originam boro elementar e hidretos
nao volateis. No, agora classico, metodo para produgao de B,Hg com a tecnica
acima mencionada, Stock e col. (24) encontraram, em 1934, que e possivel iso-
Tar, nas misturas cujos reagentes sao BC13 e HZ’ pequenas quantidades de 82014

desde que se empregue o0s gases em proporgoes adequadas (1,5 (BC13)/1(H2) )

Booth e Frary (25) tentaram provocar, sem sucesso, reagoes quimicas entre BF3
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e BC?3 em ambientes sujeitos a descargas eletricas com o objetivo de obter
compostos de boro parcialmente clorados, como BFZCi e BFC12. A investiga -
cdo nao foi, como dissemos, bem sucedida em razao de que as substancias -
mencionadas sofrem rearranjos, regenerando o$ compostos de partida. Em 1957
Wartik e Rosenberg (26) observaram gque numa mistura de BC13 e CO, ambos ga
$0s0s e na razao aproximada de 1/3, submetida durante 160 horas a agac de
descargas com potencial de 11kV, produz um solido, aparentemente polimeri-
co, que possui propriedades ndo encontradas comumente em substancias con -
tendo boro e ao qual foi atribuido a formula empirica BCl, . 2C0. Storr e
col. (27) estudaram a reacao entre 8613 e N2 ativado, observando uma chama
de reagdo esverdeada e pequena quantidade de um solido branco {quimicamen-
te nao identificado) ao lado de 82C14. 0s autores sugerem que a reagao e
iniciada pela decomposigao de 8C13 mediante a transferencia de energia das

moleculas N2 excitadas (ao estado Aaz:) sequida pelo ataque de atomos de -

nitrogenio aos radicais BCI2 produzidos na etapa inicial. 0 aumento da pro
porgao de C12/82C14 destes produtos e explicado pela dimerizagao progres-
sivamente maior das especies BC?Z a medida em que o fluxo de BC1, se torna
maior, haja visto que tal reagao e competitiva com aquela previamente men -
cionada (ataque de atomos N aos radicais BC?Z). A respeito de outras reagoes
envolvendo 8613 e algumas substancias na fase gasosa, o leitor interessado
devera consultar o trabalho de Massey (16).

A decomposigao termica de hidrocarbonetos gasosos mediante a agao de des
cargas eletricas remonta do seculo 18 conforme se encontra documentado no
Tivro de Glockler e Lind (28). No caso particular de etileno, consideravel
atengdo tem sido dada a acao de forgas eletricas sobre o mesmo, devendo ser
feita, neste ponto, uma disting3o entre os efeitos provocados por faiscas -
ou arcos eletricos- que ocasionam transformagoes semelhantes aquelas devi -
das ao aquecimento, e a acao predominantemente polimerizadora de descargas
eletricas silenciosas. 0s principais produtos obtidos no primeiro caso sao,
como tivemos oportunidade de constatar no decurso de nossos %rabalhos, car-
bono e hidrogenio ao lado de quantidades menores de acetileno, metano e -
etano. No segundo caso, predominam, em larga escala, produtos de condensa -
cao como buteno e hexeno, alem de 0leos e alcatrao (enfim, material polime-
rico) de composicao nac determinada. Com etileno, o primeiro trabalho rela
tado na literatura data de 1809 quando Dalton e Henry (29) observaram um au
mento de volume guando a substancia mencionada era sujeita a descargas ele-
tricas geradas entre eletrodos de platina. Os unicos produtos observados fo
ram carvdo e hidrogenio, este em quantidade igual ac dobro da de etileno -
consumido. Egloff e col. (30) resumem, de maneira excelente, 0s resuitados
experimentais dos trabalhos, a esse respeito, realizados ate 1929. Em 1930,

Fujio (31) submeteu um fluxo continuo de etileno puro a descargas eletricas
de alta voltagem (33kV) observando a formagac de H,, C,H, e CH, em quantida
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dades crescentes na ordem apresentada e uma diminuicao, como se esperaria,
na percentagem de etileno decomposto com o aumento de velocidade do fluxo
gasoso. Outrossim, foi notado tambem que em fluxos a menores velocidades ,
H2 e CH4 sao preferencialmente formados. 0 aparecimento dos hidrocarbonetos
referidos foi explicado admitindo que, mediante colisoes com eletrons, ocor
re fragmentacao das especies CZH4 dando origem a radicais :CHE 0s quais sao,
em etapas posteriores, convertidos em radicais =CH e = C que produzem C2H2
e carbono mediante polimerizacao ou CH4 atraves da hidrogenagdo. De acordo

com 0 autor, a maior porcentagem de C H2 observada em fluxos mais rapidos e

a ausencia de etano nos produtos de rgagéo favorecem o aparecimento dos ra-
dicais mencionados ocorrendo um minimo de hidrogenacao. Schoch (32) mostrou
tambem que, de fato, etileno submetido a descargas elétricas fornece aceti-
leno em processos com elevada eficiencia, relatando um rendimento maximo de

15 moleculas de CZHZ por 100eV de energia dispendida. Reddy e Burton (33)
analisaram os efeitos de descargas eletricas geradas entre eletrodos de ni-

quel a distancia fixa em sistemas a pressao atmosferica contendo C,Hy pu-
ro e em misturas deste gas com Hz, Dz, H2+ Dz, comparando os produtos for -
mados e aqueles obtidos em experimentos com descargas a baixa pressao e com
bombardeamento dos gases com eletrons de energia igual a 1,5MeV. Com etile-
no puro foram realizados varios trabalhos cada um deles em diferentes con -
digOes experimentais relativas a corrente, voltagem e pressdo inicial do -
reagente. Em todos eles observou-se a formagdo de material polimerico, de
composigao variavel dependendo das condi¢Oes de trabalho e dos gases mencio
nados {principalmente H2 e CZHZ)‘ A adigao de He e/ou 02 a0 etileno produz
dois efeitos: a) reduz a proporgao de carvao e b) aumenta a fragao de etile
no que se transforma em acetileno, elevando a velocidade de decomposicao -
das especies C2H4. Em presenca de grande excesso de DZ’ a maior parte do hi
drogenio formado aparece como HD e nao como H2, nao existindo um pretenso -
equilibrio entre H
H‘+ DZ*~é HD + D

competitiva com:

H+ C,H~—>H, + CH

24 2 23

funcionando os radicais C,H, como intermediarios na produgac de acetileno ,

visto que a guantidade do produto C

2 02 e HD, o que mostra ser a reagao :

2H3D foi, comparativamente, sempre menor
que a de C2H4 decomposto. Ao mesmo tempo, observou-se quantidades significa

tivas de CZHD e C,D,. Na mistura CEH4/C204 irradiada. os produtos HZ’ D, e

HD formados estEoze; equilibrio. Este fato, segundo 0s autores, mostra 2que
nem H2 e nem 02 podem ser formados em uma so etapa pelo rearranjo dos produ
tos de decomposicao de etileno, o contrario ocorrendo com acetileno. Nos -
experimentos com aquela mistura, as especies HD e H2 sao formadas em propor

coes relativas aproximadamente iguais aquelas das concentracOes iniciais dos

reagentes. De acordo com os pesquisadores, este resultado significa que: a)
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CZDZ nao e decomposto, por interagdo com 0s el&étrons das descargas, em
Cz e DZ’ através de uma inica etapa e b) 6202 tambem nao sofre processos .
que levam 3 formagdc de D atomico pois nao foi, praticamente, observada
a-producao de DZ' R luz dos resultados obtidos, Reddy e Burton (33) pro-
poem um conjunto minimo de reagbes, abaixo especificadas, que devem figu
rar no processo: ' '

CzHa-*descargas—% 02H4

. _ . ~ . |
CZH4 ——) ~C2H3 + H inicio da reacao em cadeia

s —_——_’ SL_"”asu

S + 02H3 — S+ CZH3 |

A especie S excitada, em processos oticamente proibidos, a $ e a S po-

de ser os radicais livres CoHgs CoH 2. ou €,H. Com respeito as reagdes sub

sequentes, os autores relatam que o unico mecanismo consistente com o0s

. dados experimentais envolve uma cinética de Stern-Volmer para os radicais
i . . .

02H3 :

C2H3 4 CZH4 ————-a'csz + C2H3 +. H2

]
csz + gZHZ e | C2H2 + CZH + H2

C2H + H2 e C2H2 + H

H+ 02H4—-—-—ar Hz + CZHB

" .
S +-CZH4-—————————> S + CZH4

262H _ : » termino da cadeia

Eremin e col, (34—38) investigaram o crdqueamento elétrico e a cinética
de conversdo de alguns hidrocarbonetos simples (entre os quais etileno}
puros ou em misturas com outros gases sob-'diversas condigdes experimen-
tais como utilizagao de sistemas estaticos e em fluxo, a1terag§o- nas
~ pressdes dos gases, na corrente eletrica, na potencia das descargas ,
etc. . No trabalho inicial da serie (34), um fluxo de etileno puro &
baixa pressao (variavel de 28 a 36 torr) foi irradiado com descargas
eletricas sendo observado um aumento na quantidade de acetileno quahdo
a energia especifica da descarga (dada pela razac entre a intensidade -
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da descarga -em watts- e o fluxo do gas- em litro/hora) era gradativamente
aumentada. A conversao maxima observada na transformagdo c2H4--a CZHZ foi
de 34,8% correspondente ac valor de 10,7Wh/1 para a energia especifica

Num experimento seguinte (35) foi estudada a cinetica da decomposicdo de
etileno em duas misturas com H2, em uma delas predominando 62H4 e em outra,
Hys a pressao total de 28 torr. Tambem neste caso foram alterados os para-
metros relativos as descargas (corrente e poténcia) e empregado um fluxo
de gas. Os resultados experimentais ndo estao de acordo com aqueles obti -
dos por Reddy e Burton (33) visto que a diluicao do reagente com hidroge -
nio molecular nao afeta o grau de conversao de etileno em acetileno e nem
a velocidade de decomposicao do reagente. Quando e utilizada uma mistura -
de CZH4 e CH4 (pressoes totais entre 18 e 28 torr) ambas as substancias s0
frem craqueamento com velocidades de mesma ordem, sendo observado, porem ,

que a decomposigao de CZH4 e mais facil. Os dados obtidos confirmam, sequn

do 0s autores, que & conversao de metano em acetileno nao ocorre exclusiva
ou predominantemente via intermediadrio etileno. Dois outros trabalhos (36,
37) tratam do mesmo assunto porem, confinando o sistema gasoso ao invez de
empregar um fluxo de gEs. Num dos experimentos (36), e realizado um estudo
comparativo entre as cineticas de transformacao- via descargas eletricas -
de alguns hidrocarbonetos saturados (CH4, CH., CH.,) e insaturados ( CEHg

26" "38
e C,H.). Iremos nos restringir aos resultados pertinentes ao etileno visto

sergmﬁos que nos interessam pelo fato desta substancia ter sido utilizada
em parte desta tese. A observagao experimental nos mostra que a rapidez da
decomposigac do gas @ diretamente proporcional a elevagao da corrente ele-
trica (dependendo da natureza do reagente) e inversamente a pressao do gas.
Descargas eletricas com potencias muito baixas favorecem polimerizagdo par
cial do reagente originando produtos que se depositam nos eletrodos e pare
des do vaso de reacao. De acordo com os autores, os fenomenos observados -
indicam a existencia de duas formas de descargas as quais diferem na efi -
ciencia em que promovem a decomposicdo do hidrocarboneto e que dependem -
de ambos, corrente elétrica e pressdo do gas. Quando estas duas variaveis
tem pequeno valor, as descargas sao menos ativas ficando os eletrodos co -
bertos com material polimerico insoluvel em acetona e em eter. Em condi -
goes de elevada atividade, as descargas provocam formacdo de quantidades
apreciaveis de carvao e substancias resinosas facilmente solubilizadas por
eter. No trabalho subsequente (37), sdo analisados os efeitos da adicao de
hidrogenio molecular e argonio na cinetica de decomposicao dos sistemas -
previamente estudados, alterando ainda os valores da corrente eletrica -
(300 a 600 mA) e das pressoes parciais dos gases. Contrariamente aos resul
tados observados na eeferencia 33, os autores verificaram que a diluicdo -

de etileno com os gases mencionados provoca uma pequena diminuigao na velo
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cidade do processo sendo o efeito maior quanto maior a diluicao efetuada.
Ambos , H2 e 02, acarretam o mesmo retardamento quando a pressao parcial de
etileno e de 40 torr sendo, todavia, maior o efeito produzido por H2 quan-
do a pressao de CoHy e menor {10 torr). Os autores admitem que a transigao
da forma inativa 3 forma ativa das descargas @ ocasionada pela elevagao da
temperatura do gas, devido, em parte, a incandescencia dos eletrodos, e
que & provavel um mecanismo em cadeia para o cragueamento eletrico, no
qual as reagoes elementares sao termicamente ativadas. No caso particular-
de etileno a baixa pressao submetido a descargas eletricas, a cineética e o
mecanismo do processo foram investigados mais detalhadamente por Borisova
e Eremin (38). Os principais produtos gasosos de reagao, determinados por
analise cromatografica, foram Hy e CoH,, além de quantidades menores de
CH4, CZHé’ CSHS e CBHE e de uma elevada porcentagem de material polimerico,
cuja composicao nao € especificada no trabalho. A transformacac de etileno
seque, conforme o relato dos autores, uma cinetica de primeira ordem. Fo-
ram propostos mecanismos para a formagao de:

(a) acetileno
H descargas

*
CZ 4 efou calor L2H4
* .Y
C2H4 > CZHZ + H2
(b) etano
C2H4 + H —e— CZHS
CzH5 + H ——erey C2H6

sendo o hidrogénio atomico proveniente da dissociagao de H, ou de outro
processo (que nao se encontra especificado no trabalho).
(c) propano

CH3 + C2H5 —> C3H8

(d) propeno

CH3 + C2H3 —_—3 C3H6

sendo o radical C2H3 originario da dissociagao direta das especies C2H4 me
diante o impacto de eletrons ou da reacao entre moleculas de etileno e hi-
drogenio atomico. Os pesquisadores sugerem, ainda, que o propeno pode ser
formado pela desidrogenacdo das moleculas de propano ativadas:

*
C3H8 > C3H6 + H2

Quanto 3 formagao de metano, nao foi possivel a sugestao de um mecanismo -

conveniente por causa da deficiencia dos dados experimentais. Os autores a
dmitiram que sdo produzidos radicais metila segundo a reagac:

H + C2H5 ——3 2CH3

que sofrem posterior recombinagao com hidrogénio atomico. Mignonac e col.
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(33) realizaram um estudo espectro/cromatografico sobre a agao de descargas
de alta frequencia em misturas de etileno e argonio ou hidrogenio. Foram de
tectadas as bandas de emissao perto de 4300 R, caracteristicas do radical -
CH e o sistema de Swan (que ocorre entré 4500 & e 5500 ﬁ) pertinente as es-
pecies C2, sendo que a intensidade deste ultimo & muito maior dentro do es-
pectro do acetileno que do etileno, donde os autores concluem que a presen-
ca das moleculas C, esta ligada a de CZHZ' A analise da mistura gasosa apos
as transformacoes revelou a formacao dos compostos observados em experimen-
tos anteriores (Hz, CZHZ’ CH4 e 62H6) embora em quantidades relativas dife-

rentes devido as alteracoes nos parametros experimentais, H, e Ar emprega -

2
dos como diluentes de etileno nao afetam de maneira significativa a veloci-
dade da reagao, observacao esta ja relatada por Borisova e Eremin (35). A
acao prolongada das descargas eletricas favorece a produgao de compostos po

liméricos em detrimento daqueles gasosos, por atuagao direta das mesmas so-
bre os produtos primarios de reacao como acetileno e outros hidrocarbonetos.

A analise elementar do material solido forneceu, para o mesmo, a formula -

bruta Cn H1 4n-1.6n
etileno por descargas elétricas de alta frequencia (2000 kHz) sob diferen -

. Miquel e col. (40) trabalharam sobre a decomposigao de

tes condigoes experimentais no que diz respeito a potencia das descargas ,

pressdo do gas e eletrodos. A pressao constante do reagente, todos os produ

tos sao formados em reagoes primarias, isto &, advindas da interagao direta

entre os eletrons das descargas e as moleculas do reagente, nao havendo de-
composicoes ou recombinagoes posteriores, processes que correspondem a rea-

coes secundarias. A importancia relativa entre esses dois tipos de reagoes

depende fundamentalmente da pressao inicial de etileno e da energia dos ele

trons, cuja alteragao acarreta tambem modificacoes na rapidez do processo de ,

decomposicao. Assim & que um aumento da pressao favorece a decomposigcao do
produto acetileno em carbono e hidrogenio e um aumento da energia implica
num decrescimo na quantidade de metano. Paciorek e Kratzer (41) anaiisaram
os produtos de reacdes induzidas por descargas eletricas em varios hidrocar
bonetos (entre os quais etileno) misturados aos gases nobres He e Ar, sob -
regime de fluxo, notando que tais reacdes sao comparaveis aquelas que ocor-
rem em processos radioliticos. A parte H, que, de Tonge, se constitui na -
substancia formada em maior quantidade, & observada a produgao de varios hi
drocarbonetos alifaticos saturados (os quais contem desde 2 até 6 atomos de
carbono) e insaturados {principalmente acetileno e propeno) e tambem de subs
tancias polimericas cujas composicoes nao sao indicadas no trabalho.ltoh e
col. (42) relatam que em reagbes induzidas por descargas eletricas silencio
sas sao produzidas varias especies ativas (cations, anions, moléculas exci-
tadas e radicais livres) mediante colisBes entre elétrons ¢ moléculas. Com
o intuito de investigar quais intermediarios sao importantes na formagao dos
produtos observados quando o etileno € irradiado com a tecnica mencionada ,
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os autores adicionaram, ao reagente, etanol (sequestrador de ions positi-
vos) e monoxido de carbono (sequestrador de radicais). A analise dos efei
tos provocados pela adigao desses dois compostos permitiu aos autores con
cluir que, embora os produtos sejam semelhantes nos processos radioliti -
cos e naqueles com descargas, as reagoes dominantes no primeiro ocorrem -
via intermediarios ionicos e decomposicao molecular, enquanto que no se -
gundo, além desta Ultima possibilidade, sdo igualmente importantes as rea
coes que envolvem radicais.




2. RESULTADOS E DISCUSSAQ

2.1, _Efeitos provocaéos nos gases BC13 e CZHJ puros
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Tres foram os fatos comuns observados em todos os trabalhos realiza~.

dos com descargas eTetr1cas a) aparecimento de Juminescencia visivel si -

multinea com a descarga entre os eletrodos, a qual varia em n? de fases ,
coloragao, tonalidade e duragao, conforme a natureza (gas puro ou mistura)

e pressao total do sistema e que .julgamos ser proveniente do decaimento ra

diativo das especies dissociadas e/ou ionizadas, bem como pode estar rela-

cionada a formagao de plasma; b) producdo significativa de hidrogenio mole

cular( a menos, obviamente, nos sistemas de que participa BC13 puro), de -
tectado por ocasido da transferéncia dos gases contidos na cela de reagao

para os frascos (previamente evacuados e imersos em nitrogénio 1iquido )

que seriam conectados, depois, 3 entrada especial do espectrometro de
massas. Embora deix3ssemos que a transferéncia, efetuada atraves da linha

de vacuo, se prolongasse por até 2 horas, observamos sempre que o medidor

termopar acop]ado a ela indicava a presenca de grande quantidade de um qas
que nao era retido nas ampolas a -1969C. Dados aos componentes dos siste -
mas utilizados nestes traba]hos, concluimos que tal gas so poderia ser for
mado por h1drogen1o mo1ecu!ar, c) em nenhuma das experiencias a serem d1s-
cutidas nesta secgao, notamos a formagao de compostos solidos e/ou 1iqui -
dos que permanecessem adsorvidos nas 3ane1as e paredes da cela de reacao ,

exceto a producdo de fuligem (carvao) na regido dos eletrodos, em todos 0S

sistemas de que participa etileno. Este fato pode ser constatado pela sim-

ples comparagao entre os espectros JV(Fig. Iv-2.1.1) da cela evacuada, an-

tes (a) de receber os gases e apos (b) estes terem sido irradiados.

Passaremos agora a descrever, analisar e discutir os resultados de

cada um dos trabalhos de que consta esta seccao.
1) BCl, puro

Este gas, a pressdo de 25 torr, submetido a descargas elefricas duran -

te 10 minutos, com 12 ppn {cada um dos quais naoc se prolonga por mais de
1 segundo) exibe inicialmente uma luminescéncia visivel bastante difusa ,

de coloragao azul.na parte central e vermelho a1aranjado nas bordas, Passa

~dos 1,5 minutos,-a mesma vai se aclareando tendendo & cor branco amarelada
(com pequenas variagGes de tom) que perdura até o final do perfodo de .ir -
radiacao, ao termino do que nao observamos aquecimento significativo na -
parte'externa da. cela. Aparentemente, aquele gas (isento de quaisquer

processos de purificagao) nio sofre, neste experimento, reagoes tao drasti
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Figura IV-2.1.1 Espectbo IV da cela de reacgao evacuada a 25 mtorr
- durante 2 horas ‘ |

-

(a) Antes
(b} Apds conter.misturas gasosas submetidas a des
cargas eletricas '
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cas quanto aguelas observadas mais tarde com etileno, e que possibilitam a
formacao de novas substancias, o que pode ser inferido de uma comparacio en
tre os espectros IV (Fig. IV-2.1.2) do sistema reagente, antes (a) e apos
(b) o mesmo ter sido irradiado. Esta quase ausencia de produtos em escala o
bservavel por espectrofotometria IV pode ser devida a varios fatores, entre
.0s quais se alinham a voltagem empregada (=10kV), a frequencia e duracao de
cada pulso, que sendo pequenos nao permitem, talvez, a dissociagao e/ou io
nizacao das especies excitadas em descargas anteriores, dado gue as colisoes
intermoleculares proporcionam 1inlUmeros canais de desativagao. As diferencgas
observadas entre ambos o0s espectros sao em numero reduzido: um leve acrésci-
mo das intensidades das bandas de absorgao de HC1 (em torno de 2880 cm'] e
que vimos na introdugao {15) ser um inibidor indireto na sTntese de 82614 me
diante descargas elétricas em BCT, puro) devido a possivel reagao das molé
culas 8613 com agua adsorvida nas paredes internas da cela de reagac {embora

esta fosse exaustivamente evacuada); diminuigao das intensidades das bandas

de absorcao de BC]q e aparecimento de 3 outras novas: um dubleto em =1095 -
en”! e em 1080 \cm“T -presumivelmente devidas a banda fundamental Vg

" correspondente ao estiramento assimetrico da ligacao B-C1 na especie BHC12 -
(43) originaria da reagao acima mencionada- e outra em = 610 cm_}, que tal -
vez corresponda ao modo normal Vg (deformacao) na molecula BZC1q (44) ou ao
fundamental vq da espéecie 5iC1, resultante da reagao entre os radicais forma

dos durante as descargas e o material (silicato) do vaso de reacdo. Dada a

pequena intensidade das bandas de absorgao devidas a produtos, houvemos

por bem repetir o experimento mantendo o gas a pressao ligeiramente menor

(21 torr) e fazendo a irradiagdo durante 20 minutes. A comparagac entre oS
espectros IV (Fig. IV-2.1.3) do sistema antes (a) e apos (b) o mesmo ter si-
do irradiado nos revela unicamente uma nova banda de absorgao (perto de 610
cm-]) com 0 desaparecimento do dubleto acima mencionado e que havia sido no-
tado no experimento anterior. Este resultado nos mostra que o aumento do tem
po de irradiagao pode provocar decomposigao do(s) produtos{s) anteriormente
formado(s). Posto que das novas bandas de absor¢ao subsiste apenas aquela em
610 cm_] pensamos que talvez ocorra conversiao do produto responsavel pelo a-
parecimento do referido dubleto naquele qua absorve na frequencia especifica
da, pois o primeiro deve ser , necessariamente, menos estavel frente as con-
dicbes de descargas eletricas.

Quanto ac espectro de massa relativo ao sistema ora estudado, encontra
mos serias dificuldades em analisa-lo. E sabido {3 ) que o espectro de massa
do gas BC13 puro nao irradiado deve exibir dois conjuntos de picos em regij -
oes bem distintas: um deles em torno de 115m/e devido as diferentes composi-
coes isotopicas na especie BC13, apresentando os picos de maior intensidade

em 116m/e e 118m/e correspondentes, respectivamente, as especies 11835615 e
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- Figura IV-2.1.2  Espectro IV do gas BCl,

(aj Antes .
(b) Apds submete-lo a descargas elétricas

*Condicoes do experimento
Pressao: 25 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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.Figura IV—2.173 - Espectro IV do gas BC13

- {a) Antes ' ” .
(b) Apds submete-lo a descargas eletricas

*tondigoes do experimento

Pressdo: 21 torr .
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 20 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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]]BB5C1237C1+

mais intensos em 8lm/e e em 83m/e que correspondem, nessa ordem, a perda de um

. o outro perto de 80m/e devido ao ion BC1; que mostra o0s picos

elemento 3561 das espacies anteriores, o que esta de acordo com o espectro de
massa (Fig. IV-2.1.4) das especies referidas simulado pelo programa ISOTOP. En
tretanto, 6 espectro de massa (Fig. IV-2.1.5.(a}) ) de Bm3 puro obtido por nos
difere radicalmente daguele esperado em base as informagoes colhidas na litera
tura, nao apresentando os picos acima mencionados, embora as intensidades da-
queles que existem em m/e> 40 estejam guintuplicadas. A explicacao para este -
fato envolve, seguramente, 3 aspectos distintos: a) inadequacidade do sistema

introdutorio de gases no espectrometro; b) sendo BC13 um composto facilmente -
hidrolisavel, & possivel a decomposicao do mesmo em virtude de reagoes com
agua que se encontra adsorvida internamente ao referido sistema e que nao con-
seguimos eliminar, seja por aquecimento, seja por bombeamento durante iongo -
tempo e c¢) reagoes do gas BC!3 com substancias responsaveis pelo aparecimento

do espectro "background" (Fig. IV-2.1.5.(b) ). Embora estes problemas fossem
uma constante na analise de nossos sistemas, decidimos registrar os espectros
de massa de todos eles, na esperanca de que pudéssemos conseguir maijor suporte
para a identificagao dos produtos formados durante as descargas. Sendo assim ,
a Fig. IV-2.1.6 nos mostra o espectro de massa do gas estudado (pressao: 25
torr) submetido @ irradiacdao, em (a) com o espectro de "background" incluso e
em (b) tendo este sido subtraido. As diferengas entre ambos sao minimas e  0s
picos que julgamos serem mais interessantes estao relacionados na Tab, IV-2.1.1
onde sugerimos as identidades para alguns deles., Observamos a presenca indubi-
tavel de HC1 (tambem detectado no espectro IV) e duas estruturas, uma delas na
regiao de 168-172m/e e outra no intervalo 133-135m/e , a primeira tentativamen
te identificada como provinda da especie SiC]Z produzida pelo ataque dos radi
cais formados durante a irradiacdao as paredes do vaso de reagao (que se encon-
tra macroscopicamente avariado pelas descargas) e a segunda devida a SiC]é s -
resultante da fragmentacao de SiClz. A Fig. IV-2.1.7 nos mostra o espectro de
massa do gas irradiado no segundo experimento e nos revela, como esperavamos ,
um aumento das intensidades dos picos associados as especies referidas, devido
unicamente ao maior tempo de irradia¢do. Na Tab, IV-2.1.2 resumimos a identifi
cacdo proposta para algumas especies produzidas durante a irradiacao dessa mis
tura.

Considerando, pois, a formagao apenas de 82014 e de 31614, sugeridas pe-
los espectros IV e de massa, podemos propor dois mecanismos para as reagoes
cada um dos quais depende fundamentalmente da seccao de choque molecular para
colisbes com elétrons e das trocas de energia V/e (Vibragao/eletrons), V/V ,
V/T, desativacao das mol&culas por colisoes com as paredes do vaso de reacao
e que diferem entre si na etapa de excitagao.
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Figura 1v=é.1;4 Espectros de massa de BCl, e de BC1, simulados

pelo programa ISOTOP

3 2
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Figura 1V-2.1.5  (a) Espectro de maisa do BC]3 antes de ser submetido
: a descargas eletricas

(b) Espectro de massa correspondente ao "background"
do aparetho
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Figura IV-2.1.6 Espectro ge massa do BCl, submetido a descargas
eletricas ' '

-

(a) Com o espectro correspondenté ao "background"
(b) Sem o espectro correspondente ao "background"

*Condigoes do experimento
Pressao: 25 torr E

Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiacao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.1.1

m/e
18
28
35
36
37
38
60
133
135
137
168
170
172
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Identificacdo proposta para algumas especies presentes
durante a espectrometria de massas. do 8613, a pressao

- * '
de 25 torr, submetido a descargas eletricas §

especie . I obs; In calc.
H20+_ '

C,Hys N3, COT

3501+

H3501+

1t 0%t

¥ er

? |

si%ay | 94,99 98,83
si%%c1,%er 100,00 100,00
si%%1¥¢1} 34,45 : 34,76
si%%¢1} 71,4 74,73
si%a,Yert 100,00 100,00
SE ' 30,74 50,95

* Esta Tabela se refere ao espectro de massa isento daquele correspondente

ao “background".

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. IV-2.1.6.(a)
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Figura IV-2.1.7 Espectro ge massa do BCl, submetide a descargas
eletricas '

*Condi¢Oes do experimento -
Pressao: 21 torr - '
Frequencia de ;u1sag50& 12ppm
Tempo de irradfagao: 20 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.1.2 Identificacao proposta para algumas espécies presentes'
' durante a espectrometria de massas do BC13, a pressao
de 21 torr, submetide a descargas elétricas

m/e '  espécie I I

“R obs. R caTc;
35 3501+ .
36 W50t
37 eyt b3yt
38 wcr*
60 2
BE I si¥rd 100,00 98,83
135 B si%c1, et 89,23 100,00
137 si¥a¥er} - 21,54 34,76
168 si®01] 78,57 74,73
170 si¥er Mo 100,00 100,00
172 si%¢1,%7c1} | 7 50,95
174 si¥®c¥erl ? 11,96
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A) mecanismo que envolve excitagdo por espalhamento de elétrons

*
e + Bl,——e+ BC13 excitagao

BC};—-——-—> BC1,+ €1 dissociagdo

BC]2 + BC1é~uéBZC14 ‘formagao de produto
41 + si—> 5101, desativacao
BC]2 + CI-"—>BC13 recuperagao do reagente

B) mecanismo que envolve dissociagdo por impacto direto de elétrons

BC1,—> BC1, + C1 dissociagao

- BC1, + BC12-~-~>BZC14 formagao de .produto
~4C1 + si—> sicl, desativagao
BC12'+ C1—>8C1, recuperagac do reagente

2) C2H4 puro _

" Etileno puro, a pressao de 30 torr, submetido a descargas elétricas duran
te 10 minutos e a 12ppm exibe, a olho nii, basicamente 3 fases de luminescén-
cia. A primeira, que ocorre durante os 5 minutos iniciais da irradiagao,' a~
presenta-se de cor azul tendendo ao branco a medida em QUe o numero de des -
cargas aumenta. Ap0s aquele perTodo,_tém inTcio uma outra fase de 1uminescéﬂ
cia, caracterizada pelo fato de que cada uma das descargas origina uma peque
na explosao na amostra gasosa, durante a qual existe abundante formagdo de -
fuligem, proveniente do proprio etilenoc e, quigd, de produtos ja formados
Findo aquele tempo, a reacdo induzida retorna 3@ sua normalidade (isto €, tor
na-se desprovida da caracteristica de explosdo) mostrando, tambem, lumines -
cencia de cor azul (embora de tonalidade d versa da da anterior), que se
restringe a parte dos eletrodos coberta'coﬁ fuligem. Apesar das descargas e- '
létricas serem de elevada intensidade (poténcia de 50W), ndo observamos a-

quecimento externo a cela de reacao, o que parece nos indicar ser a maior -
pérte da energia - contida nos eletrons oriundos das descargas, utilizada pa-
ra promover excitacdo e/ou dissociagao das especies moleculares, bem como a
provavel formagao de plasma com as mesmas. A par da carbonizacao de etileno,
a qual se inicia ainda durante a primeira fase da luminescencia {porém cuja
formagEo, vimos, ocorre com maior intensidade durante o processo exp]osivo),
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neste experimento existe produgao de hidrocarbonetos saturados e insatura-
dos de baixo peso molecular e, sobretudo, do gas hidrogenio. Uma compara -
cao entre os espectros IV (Fig. 1V-2.1.8) de etileno puro, antes (a) e apos
(b) este ter sido submetido a descargas eletricas nos revela, ac lado das
bandas do excesso daquele gas, o aparecimento de outras, novas, cujas fre-
quencias sao especificadas na Tab. IV-2.1.3 . E evidente que, em reacoes -
deste tipo, podem ser formadas um numero muito grande de substancias. Assim
sendo, nao nos foi possivel a identificacao de todas elas atraves do espec
tro IV da mistura irradiada, posto que algumas podem ter sido produzidas em
quantidades pequenas e nao passTveis de comprovagao experimental por aquela
técnica. Alem disso, pode ocorrer , também, que as bandas de absorcao ca -
racteristicas de alguns compostos e do reagente individual mascarem aque-
las devidas a outros produtos. Portanto, baseando-nos tao somente nos es -

pectros IV podemos, com seguranga, identificar apenas duas substancias (ex-

ceto, naturalmente, hidrogenio e a fuligem, ambos ja mencionados): acetile-
no (45), que exibe uma banda perpendicular muito intensa em 730 en”! e ou-
tra, paralela, em torno de 328/ cm'1, correspondentes, nessa ordem, aos mgo
dos normais de vibragao Ve (deformagao) e Vs (estiramento assimétrico da
ligacao C-H) e metano (46), cujas absorcoes caracteristicas, muito intensas,
ocorrem ha regiao de 3020 cm'1 (modo normal vy- deformagac) e em torno de
1300 cm'1 (modo normal v4—deformagéo), sendo ambos os modos de simetria f,
e, portanto, triplamente degenerados como nos indica a Fig. IV-2.1.9 (47).
0 espectro de massa (Fig, IV-2.1.10) da mistura irradiada nao nos mostra ,,
por exemplo, o pico correspondente ao jon molecular de metano (que deve -
ria aparecer em 16m/e) ou de qualquer de seus fragmentos. Por outro lado ,
tal espectro nos evidencia novas substancias alem daquelas cuja existencia
ja concluimos por analise do espectro IV, como pode ser notado na
Tab. IV-2.1.4 onde sao sugeridos alguns hidrocarbonetos que podem ter sido
formados durante as reacoes. Evidentemente, alguns destes compostos devem
provir do espectro "background" que estd vinculado 3 historia do propric e-
quipamento, o que torna a analise por espectrometria de massas mais comple-
xa e quase impossivel mesmo porque podem ter ocorrido rearranjos entre 0s
Jons moleculares e fragmentos produzidos na camara de fonizagao do espec -
trometro. Dada 3 exiguidade de informacbes experimentais seria prematuro de
nossa parte propor um mecanismo de reacao que envolvesse os compostos detec
tados por espectrometria de massas. Deste modo, considerando tao somente as
espacies identificadas por espectrofotometria IV (que devem ser os produtos
dominantes) podemos sugerir dois mecanismos para as reacoes, cada um deles
fungao da seccao de choque molecular para colisoes com eletrons, bem como -
das trocas de energia mencionadas no experimento anterior.
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Figura IV-2.1.8 Espectro IV do gas CZH4

(a) Antes
- - *
(b) Apos submete-lo a descargas eletricas

*Condig¢oes do experimenfo:
Pressao: 30 torr
Frequéencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.1.3

(en )
610
625
630
670
730

1230
1240
1300
1340
11500
2700
3020
3260
3320
3340
3880
3900

Identificacao proposta as bandas de absorc¢ao de alguns

‘produtos oriundos da irradiagao do

de 30 torr, com descargas,e]étricas

atribuicdo

?

identificagao

?

?

metilacetileno
diacetileno

acetileno

~diacetileno

metilacetileno
metano
metilacetileno
etano
acetileno
metano
acetileno
acetileno
diacetileno
acetileno

acetileno

gSs CoHy s a pressao

ref.

(48)
(49)
(45)
(49)
(48)
(46)
(48)
(50)
(45)
(46)
(45)
(45)
(49)
(45)
(45)

§ Corresponde ao espectro IV representado na Fig. Iv-2.1.8.(b})
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Figura IV-2.1.9  Modos normais de vibragao da molécula CH4

-
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Figura IV-2.1.10 EsEectro ge massa do C2H4 submetido a descargas
o eletricas '

-

*Condigoes do experimento
Pressao: 30 torr

Frequéncia de pulsacdo: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.1.4

m/e
18
25
26
27
28

39
40
41
42
43
49
50
51
52
53
54
55
65
66
67

7
18
79
91
92
102

' + +
C2H4, Nz, co
CH
. C,H

C

C
Cetty

CH
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Identificacao proposta para algumas espécies presentes
durante a espectrometria de massas-do CoHy s a pressao
de 30 torr, submetido a descargas elétricas

especie
0"
02H+
€M
CZH;

+

+
33
+
34

+
C4Hg

+
CsHg

oty
Cgi"
c4H§
C4H;
C4Hz

+
Mg

+
Cqflg
+
C4Hy
+
Cetl
+

CsHg

+
Cty

+
64

+
Cetls

+
6H

b
CH

C

+

+
CHy
7Mg

+
Cgllg
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~A) mecanismo que envolve excitagao por espa1haménto‘de eletrons
. * —
e + (oH, -———————745 e+ CH, - - excitagao

[

*
4 d

CoH CH

A 3

2 o(X) + CHy(Y) dissociagao

CHy(X) + CHy(Y) ~—> 2C + 2H,
CHy(X) + CHy(Y) — C + CH, formagdo dos produtos

CHy(X) + CH(Y) ——> Co, + H

22 2

CHy(X} + CHy(Y)—> C2H4_ recuperagéq do reagente

Neste mecanismo, as colisoes entre moléculas e eletrons promovem a exci-
tagdo destas ultimas do estado eletronico fundamental a um estado eletroni-
co excitado, seguida por uma dissociagao {com velocidade especifica k& ) na
qual sao formados dois radicais CH2 nos estados, nao especificados, X e
Y. Recombinagdes entre estes radicais podem levar a formagao de produtos e/
ou regeneragao das especies CoHy - :

B) mecanismo que envolve dissociagao por impacto direto de elétrons

Gty + e ——w~ti—-—é 4H + C; ' | dissoéiagﬁo

c; + M ———> CH,

C; + 4H a;-w~"~—*&- CH4 +C | f@rmagio dos produtos
c, — 2C

H+H o3y H2

Aqui, dada a energia de ligagao C-H (104-122kcal/mol) ser menor que a da-
ligagao C=C (145kcal/mol), existe rompimento preferencial das primeiras com
formagao de radicais H e das especies C2 no estado excitado, com uma veloci
dade especifica k%, as quais , posteriormente, se recombinam originando os
produtbs de reacao. Provavemente, ambos os mecanismos, competitivos, atuam
sob as condicoes de descargas eletricas. A decisao pela maior contribuigao

~ de um deles, ou de outro qualquer (como aqUe]e que poderia envolver a forma
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¢ao de plasma) podera ser efetuada desde que pfocedamos a estudos experi -
mentais sobre as diferentes fases da luminescencia observada e sobre as ve
locidades de dissociggﬁo kd e ky ¢ Desejavel seria também um estudo a res-
peito dos processos de transferéncia de energia V/V e V/T e com relacao a
distribuicdo de populacac nos niveis Qibracionais e da constante de disso-
ciacdo em condigoes extremas de nao equilibric, como & o nosso caso.
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2.2, Efeitos das pressoes parciais nas reacoes quimicas induzidas por des -

cargas elétricas em misturas gasosas de BCl, e Czﬂﬂ‘ﬁ pressao total -
constante

- 0s efeitos-gerais obserVados‘emrtodos 0s trabalhos conduzidos com des-
cargas el@tricas ja foram descritos na parte inicial da seccdo anterior, de
modo que julgamos desnecessario repeti-los neste Ttem, Embora tenhamos, tam-
bém, naquela seccao apresentado e discutido os resultados obtidos nas irra -
diagOes dos gases BC14 e C,H, puros a pressoes em torno de 20 torr, houvemos
por bem realizar experimentos nos quais, conservando a pressao total cons -
tante e igual a 105 torr (para efeitos de comparagac com as reagﬁes‘fotoquT-
micas analisadas no Capitulo III) partimos inicialmente do reagente 8513 pu-
ro e depois diminuTmos gradativamente sua pressag parcial até que chegasse -

mos ao sistema formado por 105 torr de C2H4 puro. A seguir serao descritos e
analisados os resultados obtidos nestes experimentos.

. 1) Pressao parcial de BCl,= 105 torr '

Pressac parcial de CZH4= 0 torr

Apresentamos no Capitulo IV-2.1. os resultados experimentais do trabalho
efetuado para um sistema analogo a este, em gue o gas se encontrava, toda -
via, a uma pressao mais baixa (25 torr), onde concluimos pela possivel for-
- magao das espécies BHC1,, BZCI4, alem do surgimento_de $iC1,. A Fig.
IV-2.2.1 exibe os espectros IV dp gas BC]3, a pressao de 105 torr, antes -
(a) e apos (b) o mesmo ter sido submetido a descargas elétricas nas condi -
coes padrao (12ppm e 10 minutos de irradiacdo), que nos mostram de maneira
mais clara e contundente aqueles picos que haviamos observado no sistema a
25 torr de pressao. Assim, observamos na referida Figura, o aparecimento de
um dubleto na regido de 2600-2620 cm'1 (que ndo havia sido evidenciado ap0s
irradiagdo do sistema a pressao de 25 torr), outro no intervalo de . 1070-
1090 -:m"1 e uma banda de absorgﬁd em = 890 cmf] que se ajustam bastante bem
as frequencias de absorcao da especie BHC]2 (43). Alem dessas, E?iste tam-
bém uma estrutura rotacional nao resolvida entre 2100 e 2200 cm  , prova -
velmente devida a CO (51) ({Fig. I1I-3.2.4,(a) ) e duas outras absorgoes |,
uma em =1170 cm_1, cujo responsavel ainda carece de identificacao e outra -
em 610 cm'] que, de conformidade com o primeiro experimento apresentado no
CapTtulo IV, suspeitamos estar_éomprometida com o fundamental v8_da molecu-
Ta 82614 (44). Em virtude da elevada pressao do reagente e de suas bandas
de absorgdao mais intensas serem também relativamente largas, & possivel que
existam outros produtos (comb tambem outras bandas de algum produto ja men-
cionado) que se encontram mascaradas pelas do reagente. Uma critica poderia
ser feita neste ponto, como também ao longo de todo o trabalho, com o argu-
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Fiqura IV-2.2.1 Espectro IV do gas BCl,

(a) Antes _ -
(b) Apds submete-lo a descargas eletricas

*Condigoes do experimento
Pressao: 105 torr
Frequéncia de pulsagdo: 12ppm
Tempo de irradiagio: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W




TRANSMITANCIA (%)

(%)

TRANSMITANCIA

-u.

256

100

go |-

S
o.
i

N
e
T

1]

1

)

4000

3500

3000

2500

2000 1800 1600 1400

FREQUENCIA [ dm)
{a])

1200 1000 BOO 800

L

-

1 [

3500

3000

2500

2000 1800 1600
FREQUENCIA (cm')
{b)

1400

1200 1000 800 600.



257

mento de que utilizando-se compensagao do feixe de luz no espectrofotometro
com outra cela contendo-se BC13 a mesma pressdoc seria possivel a observa -
c3o das absorcdes dos produtos nao identificados. Entretanto, isto nao foi

possivel em virtude da pouquissima quantidade de que dispunhamos para 0
reagente e da inexisténcia de materiais (juntas de vidro e torneiras de te-
flon) para confeccionarmos novas celas para espectrofotometria . Devemos -
tambeém dar uma satisfacao por nao registrar espectros de massa para nenhu
ma das misturas aqui analisadas. Dois foram os motivos gue nos levaram a
esse procedimento, embora cada um deles, de per si, bastasse para justifi -
car a inexistencia daqueles espectros: a) o equipamento Finnigan do Institu
to de Quimica encontra-se avariado desde dezembro de 1978 e b) o tecnico -
responsavel pelo espectrometro demitiu-se da Universidade e, apesar de ain
da nao nos ter sido concedida permissao para operarmos o aparelho, o Insti-
tuto ainda nao destgnou novo té€cnico para aquela fungao. Devido a esses fa

tos, nao nos foi possTvel constatar a observacao feita na introdugao deste
CapTtulo, quando um fluxo continuo de BC13, em presenga de um sequestrador
de radicais (Cu, Hg, etc.),submetido a descargas elétricas de elevada poten
cia mostra producao de 82614 e tambem de alauns compostos mistos de sili
cio e boro, como dicloro(triclorosilil) boro, hexaclorodisiloxano, hexaclo-

rodisilano e octaclorotrisilano (13). E possivel que em nossos experimentos
tenham sido formados compostos semelhantes pois que observamos avarias na -
face interna da parede da cela de reagao adjacente aos eletrodos, causadas
pelas descargas elétricas. 0 mecanismo de reagao aqui proposto g identico
aquele sugerido quando da apresentacao dos resultados da jrradiacao de
BC1, puro a pressao de 25 torr, razao pela qual julgamos dispensavel a sua
repeticao neste ponto.
2) Pressao parcial de BC14= 80 torr

Pressao parcial de C,H,= 25 torr

Misturando-se BC]3 e 62H4 na razao aproximada de 3/1 e irradiando-se eles
com descargas elétricas ocorre uma série de modificacoes como pode ser clara
mente observado em uma simples comparacao entre os espectros v
(Fig. IV-2.2.2) da mistura gasosa antes (a) e apds (b) té-la submetida a ir-
radiacao. A grande maioria das bandas de absorcao que aqui comparecem ja fo-
ram devidamente identificadas quando da irradiagao de C2H4 pure a pressao de
30 torr (Capitulo IV-2.1., Fig. IV-2.1.8.(b) ), bem como a formagao de fuli-

gem e de H,, 0 que ocorreu em todos os experimentos de que participou etile-
no. Na Tab. IV-2.2.1 apresentamos uma sugestao para alguns produtos de rea -
cao e respectivas frequencias de absorcao. Uma das novas bandas de absorgao,
a que figura em 610 cm—1, também aparece no espectro IV de BC"I3 puro irra-
diado nas mesmas condicoes e que talvez corresponda a 82C14 ou a SiC14, esta
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Figura 1V-2.2.2 Espectro IV da mistura gasosa BCl, + C,H, (80+25)

(af-Antes .
(b) Apos submete-la a descargas elétricas

*Condigoes do experimento.
Pressao parcial de BC1,: 80 torr
Pressao parcial de C2H4: 25 torr
Frequencia de pulsagao: 1Zppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.2.1

wien )
610
.630
730
1040
1070
1110
1120
1235
1300
2070
2120
2880
3020
3260
3320
3880
3900

¥

Identificag3o proposta as bandas de absorgao de alguns

produtos oriundos da irradiacao da mistura

BCI3 + 02H4 (80+25) com descargas elétricas§'

atribuigao
Vg
Vg

Vg
?

-

V3
‘_’3
Vot tug

+2v 4y

V2
v3+u4

475

identificacao

tetracloreto de diboro

“metilacetileno

acetileno

.gasosa

(44)
(48)
(43)

1,2 bis(dicloroboril) etileno 51§ (52)

1,2 bis{dicloroboril) etileno cis (52)

?

?

metilacetileno

metano

?

?

cloreto de hidrogenio

metano

~acetilenc

acetileno
acetileno

acetileno

§ Corresponde ao espectro IV'represéntado na Fig. IV-2.2.2.(b)

(48)
(46)

(53)
(46)
(45)
(45)
(45)
(45)

260
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ultima substancia oriunda das reagdes entre os radicais C1 e as paredes da
cela de reagao, danificadas pelas descargas eletricas. Outras absorgdes,as
existentes em 630 cm ', 730 cm ', 1300 cm ', 3020 cm ', 3260 cm ', 3320
em ), 3880 e

~com descargas eletricas, de C2H4 puro, e correspondem aos compostos C3H4.
CZHZ e CH4, cqmq esta j?dicado na Tab?}a IV-2.2.1 . As bandas de absor;éo
que ocorrem em 1040 cm = e em 1070 cm = sao dificeis de serem perfeitamen- =
te caracterizadas, devido a largura das mesmas. Provavelmente sao devidas

. a compostos mistos de BC13 e/ou C2H4 e produtos de reagao; como o 1,2 bis
(dicloroboril) etileno (52) ou mesmo aqueles de silicio ja citados. Entre-
tanto, como afirmamos anteriormente, e nosso interesse investigar os efei-
tos das pressoes parciais dos componentes BC13 e C,H, nas misturas irradia

24
das para o que nao se exige necessariamente a identificacao de todos 0S

produtos de reacao, mas sim uma comparagao entre as intensidades relativas
de suas bandas de absorgao, o que sera feito quando da discussao dos resul
tados relativos a cada um dos‘experimentos. Lembremo-nos de que uma  outra
mistuﬁé_gasosa de mesmos componentes e a mesma composicao desta que ora
ﬁrétamos foi'irradiada com luz éorrespondente a linha P(16) de um laser -
CO2 e 0s produtos de reagao obtidds apresentam absorgoes completamente di-.
versas daquelas observadas nesta experiencia (compare os espectros IV (b}
da Fig. III-3.1.1 e da Fig. IV-2.2.2). Este fato denota que os mecanismos
de reacao, via laser e via descargas eletricas, devem ser diferentes, pois
no primeiro caso dependem dos coeficientes-de absorgao dos gases BC]3 e
C2H4 pela radiacao empregada e no segundo, das secgoes de chogue para  as

interagoes moleculas/eletrons.

3) Pressao parcial de BCl,= 70 torr
Pressao parcial de C,Hy= 35 torr

Este sistema corresponde, como pode ser facilmente verificado, a mistu~ -
ra de BCI3 e C2H4 na proporgac 2/1. Uma comparagao éntre os espectros IV
da mistura antes (a) e apos (b) a irradiagdo da mesma e apresentada na
Fig. IV-2.2.3, estando as novas frequencias de absorgdo resumidas na Tab.
1v-2.2.2 , juntamente com os responsaveis, sugeridos, pelas mesmas.Como Qg
de ser observado na Tab. IV-2.2.1 (anterior,, algumas destas absorgdes sio
tambem comuns a mistura precedente,.ﬁ BC1; puro (Fig. IV-2.2.1.(b) ) e - a
C,H, puro (Fig. 1V-2.2.9.(b) )}, todos os tres submetidos as mesmas condi -
coes de irradiagao, afora no que diz respeito a pressao e a composigao. E--
videntemente, as bandas de absorgao devidas as substancias oriundas de eti
leno aumentam de intensidade, dada 3 maior pressio desse gis, como aconte- -
ce com acetileno, metilacetijeno, diacetileno e metano, ao mesmo tempo

-1 - - ‘ - e = B
e.3900 cm  sao comuns aquelas.observadas apos irradiagao,. . . ..
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Figura IV-2.2.3 Espe;tro IV da mistura gasosa BC13 + Cz 4 (70+35)

- (a) Antes o,
(b) Apds submete-la a descargas elétricas

~ *Condigoes do experimento
Pressao parcial de BC13: 70 torr
Pressao parcial de C2H4: 35 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiacdo: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela 1V-2.2.2

v(em ')
610
625
730
1110

1120

1230
1240
1300
1350
1600
2070
2880
3020
3260
3320
3880
3900
3950

Identificagao proposta as bandas de absorgao de alguns
produtos oriundos da irradiagao da mistura

BC1; + C,H, (70+435) com descargas elétricas§

atribuicao

Vg

v6+v8

identificacao

tetracloreto de diboro
?

acetileno

. _

?

- diacetileno

‘metilacetileno

metano

metilacetileno

?

cloreto de hidrogenio
metano |
acetileno

acetileno

acetileno

. acetileno

?

§ Corresponde ao espectro IV representado na Fig. IV-2.2.3.(b}

gasosa

ref.

(44)

(45)

(49)
(48)
(46)

(48)

1,2 bis(dicloroboril) etileno cis (52)

(53)
(46)
(45)

(45)

(45)
(45)

264
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em que diminuem algumas que devem estar relacionadas diretamente a compostos
onde aparece o elemento boro. Este & o caso, por exemplo, da intensa absor -
cao em 1070 cm" e daquela em 2120 cm"'1 (ambas que efetivamente desaparecem)

e da que ocorre em 2070 f:m"T que diminui consideravelmente. Alem disso, sao
notadas outras bandas de absorcao que nac tinham surgido na mistura anterior - -
irradiada. E o caso do dubleto existente em 1230 en”! e 1240 cm'l, da estru- ..

tura rotacional em 1350 cm-l, da absorgao em 1600 cm_1 (que na mistura ante
rior esta talvez confundida com o ruido do espectrofotometro) e finalmente ,
da frequencia em 3950 cm“], também caracteristica de acetileno. Todas elas,.
exceto a que ocorre em 1600 cm-], aparecem também no espectro de etileno pu-
ro irradiado (Fig. IV-2.2.9.(b)) e devem corresponder a hidrocarbonetos.

3) Pressao parcial de BClg= 52,5 torr
Pressao parcial de CoH,= 52,5 torr

A Fig. IV-2.2.4 nos mostra os espectros IV da mistura gasosa aqui conside
rada (proporgdo 1/1) antes (a) e apds (b) te-la s bmetido a descargas eletri
cas nas condigoes ja especificadas. A comparagac entre os espectros IV quota
dos nas Fig. IV-2.2.2 , IV-2.2.3 e 1V~2.2.4 torna ainda mais evidente os fa-
tos mencionados na discussao relativa ao experimento anteeior, notando- se
o desaparecimento por completo das duas absorgoes que julgamos estar refacio -
nadas a compostos de boro e que ainda persistiam no espectro IV da mistura -
anterior irradiada, respectivamente em 610’cm"] e em 2070 cn” ', ao lado, evi
dentemente, de uma redu¢ao nas intensidades das bandas rotacionais de HC1 . -
Dado que, no sistema aqui tratado, nao surge , em relacao a mistura anterior,
nenhuma nova absorcaoc e tendo em vista os fatos acima relatados, julgamos -
dispensavel a elaboragao de uma tabela contendo as frequencias de absorgao -
observadas na Fig, IV-2.2.4 . 0s produtos formados durante a irrédiagﬁo des-
ta mistura s3o, a menos daqueles cujas absorcbes sao inobservaveis visto es-
tarem mascaradas pelas bandas mais largas de etileno e de alguns produtos e-
xatamente os mesmos conseguidos no experimento antewior, razao pela qual
tornam-se dispensaveis maiores coment3rios neste ponto.

4) Pressdo parcial de BCl,= 35 torr

Pressdo parcial de CyH,= 70 torr

-

‘-."\ .
0s esbectros IV (Fig., IV-2.2.5) dessa mistura { composigao 1/2), antes (a)
e apos (b) a irradiagao da mesma, nos mostra os mesmos fatos relatados no ex
perimento anterior, obviamente ocorrendo maior produgao de hidrocarbonetos e
menor de HC1. Isto pode ser inferido de uma simples comparagao entre as in-
tensidades relativas das bandas de absor¢ao que aparecem nos espectros  (b)
das Fig. IV-2.2.2 , IV-2.2.3 , IV-2.2.4 e IV-2.2.5 . '
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Figura 1V-2.2.4 Espectro IV da mistura gasosa BC1, + CoHy (52,5452,5)

(ai Antes .
{(b) Apds submete-la a descargas eletricas

*Condigoes do experimento.

Pressao parcial de BCl,5: 52,5 torr
Pressac parcial de C2H4: 52,5 torr
Frequencia de pulsagdo: 12ppm

Tempo de irradiagao: 10 minutos

- Potencia da descarga: 50 W



100 |- .

A (%]

TRANSMITANC

(%)

TRANSMITANCIA

40}

2,5

267

L 1 1 X _1 1 1 1

3500

2500 = 2000 1800 1600 1400 (200 1000 800 600
#REQUENCIA {em ) '
(a}

- | X, 1 1. L] N | IR | i 1.1 % 111}

00 |-
80 |

6O I

20 -

[ L T L 1 1 1 1 [

4000

3500

3000

2500 2000 {800 600 1400 (200 000 800 600 -
FREQUENCIA {em '}
(b} ‘



268

Figura IV-2.2.5 Espectro IV da mistura gasosa BC13 + C2H4 (35+70)

{a) Antes .
(b) Apos submete-la a descargas eletricas

*Condigoes do experimento
Pressao parcial de BCl,: 35 torr
Pressao parcial de C,Hy: 70 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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5) Pressao parcial de BC1 4= 25 torr
~Pressdo parcial de C,H,= 80 torr

Os espectros IV (Fig. IV-2.2.6) dessa mistura gasosa (BC13/CZH4 = 1/3)
s3o, em termos qualitativos, idénticos aqueles obtidos no experimento ante-
rior, confirmando-se a mesma tendencia observada, em que aumentam as quan-.
tidades dos produtos hidrocarbonetos em detrimento a menor produgao de HCI
e de prdvéveis compostos de boro, aqui impossiveis de serem detectados por -
espectrofotometria IV, '

6) Pressao parcial de BC13= 5 torr

Pressao parcial de C,H,= 100 torr

A Fig, IV-2.2.7 nos mostra os espectros IV da mistura aqui considerada

(BC15/C,H, = 1/20) antes (a) e apos (b) submeté-la a descargas eletricas -
nas condicoes ji especificadas. Vale aqui a mesma observagao feita para o
sistema anterior, qual seja,'observa¥se apenas um aumento nas intensidades
das bandas de absorcao devidas a hidrocarbonetos (como as de CH4 e de C2H2)
ao lado, evidentemente, de uma diminuigao das relativas a produtos que con
tenham boro e/ou cloro.

7) Pressao parcial de BCl,= 2 torr

Pressao parcial de ﬁ2H4= 103 torr

Os espectros IV dessa mistura antes (aj e apos (b) té-la submetido as
descargas eldtricas sdo comparados na Fig. IV-2.2.8 . Exceto os comentarios
realizados anteriormente, ndo h3 nenhuma observacdo extra a ser aqui adici
onada.

8) Pressdo parcial de BCl1,= O torr

Pressao parcial de C2H4= 105 torr

Neste Capitulo, seccdo IV-2.1.,mostramos os resultados experimentais so-
bre a irradiacao de etileno puro a pressao de 30 torr, inferior, portanto ,
aquela empregada neste experimento. Naquele trabalho, ac lado de uma discus
sao sobre as fases de luminescencia exibida pelo reagente e nrodutos de rea
cao quando irradiados, concluimos, baseado§§no espectro IV, pela formagao -
segura_dé acetileno e metano. Entretanto, forna-se dificil a identificacao
da primeira suhstﬁntia’por espectrometria de massas, pois que, nao sendo to
~ do o reagente consumido durante a irradiagdo, sua fragmentagdo no espectro-
metro também origina a especie CZHE . Mén disso, n3o foi constatado o pico
correspondente ao Jon molecular de metano ou de qualquer de seus fragmentos.
Os espectros IV do gas C2H45 a pressdo de 105 torr, antes (a) e apos (b) o
mesmo ter sido irradiado encontram-se indicados na Fig. I¥-2.2.9 e ndo mos
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Figura IV-2.2.6 Espectro IV da mistura gasosa BCT3 + C2H4 (25+80)

. (a) Antes .
(b) Apds submete-la a descargas elétricas

*Condigoes do experimento

- Pressao parcial de BC,: 25 torr
Pressao parcial de C2H4: 80 torr
Frequencia de pulsac3o: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Figura IV-2.2.7 Espectro IV da mistura gasosa BC13 + C2H4 (5+100)

(a) Antes .
(b} Apds submete-la a descargas el&tricas

*Condicoes do experimento
Pressdo parcial de BCl,4: 5 torr
Pressao parcial de C2H4: 100 torr
Frequencia de pulsagdo: 12ppm
Tempo de irradiacao: 10 minutos

Potencia da descarga: 50 W
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Figura IV-2,2.8 Espectro IV da mjstura gasosa BC]3 + C2H4 (2+103)

(a) Antes

- -~ . - N *
(b) Apos submete-la a descargas eletricas

*Condigbes do experimento
Pressao parcial de BC14: 2 torr
Pressao parcial de C,Hy 103 torr
Frequéncia de pulsacao: 12ppm
Tempo de irradiacao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W



E (%)

TRANSMITANC

{®/a)}

TRANSMITANCIA

2.3

276

i bk

100 £

4000

2500 2000 1800 1600 1400 (200 1000 800
FREQUENCIA (em™})
{a)

3500 600

3 a 1 3 1 1 1 2 | IR | K | T W T S )

100 |-

40 |-

20 |

Op

1 1 1 1 1 L i i 1 1

4000

3500 3000 2500 2000 1800 600 (400 1200 1000 800 600
FREQUENCIA (em™')
{b)




277

Figura IV-2.2.9  Espectro IV do gas C2 4

. (a) Antes .
(b) . Apds submete-lo a descargas eletricas

*Condigoes do experimento
Pressao: 105 torr N
Frequencia de pulsacdo: 12ppm
Tempo de irradiacao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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tram nenhuma novidade, exceto no que se diz respeito as quantidades dos pro-
dutos (obviamente relacionadas as intensidades..das bandas de absorcdo), com
relacdao aquele presente na seccao IV-2.1. deste Capitulo e relativo & irra- .
diagdo do mesmo gas a pressao de 30 torr. Em razdo disto, nao hd porque nos
estendermos neste comentario. '
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2.3. Efeitos da pressao total nas reacoes quimicas em misturas gasosas de
BC1, e CEH4 a composicao 1/1

Durante a realizacao de todos os experimentos com misturas gasosas ob
servamos 0 aparecimento de luminescencia simultanea com as descargas eletri
cas e que se manifestou, de modo geral, em 5 fases de coloracdo e tonalida
des visualmente distintas, apresentando-se cada uma delas com duragio apro-
ximada de 1,5 a 2 minutos. A primeira fase de luminescencia mostrou-se de -
coloragac azul muito claro tendendo a vermelho apGs o 19 minutc de irradia-
¢ao; a segunda, muito intensa, de cor vermelho-laranja; a terceira, tambem
vermelha (embora com tonalidade diferente da anterior) caracterizou-se por
se originar em uma reagao explosiva durante a qual ocorre a formagao de ma-
ior quantidade de fuligem pela decomposigao de etileno; a quarta, apesar de

menos intensa que a segunda, tambem de cor vermelha e, finalmente, a quinta
de cor vermelho laranja e difusa -e ndo se restringe as extremidades dos e-
letrodos, ocorrendo em toda a extensao dos mesmos. Talvez este fato seja de
vido 2 camada de fuligem que oS recobre e que se forma substancialmente na
terceira das fases mencionadas. Nas misturas a pressao total mais baixas -
(14 torr, 38 torr e 55 torr) a duragao de cada uma das fases de luminescen-
cia foi em torno de 2 minutos, passando a 1,5 minuto no experimento realiza
do com 79 torr de pressao total, o que nos mostra, a primeira vista, um au-
mento significativo dos processos de desativacdo colisional radiativa das
especies excitadas. Outro fato comum observado a todos estes experimentos
foi a demasiada elevagao de temperatura na cela de reagdo. Esta observagao
e importante, dado que ela nos sugere a possivel existencia de dois tipos -
de reagao: um deles proveniente das verdadeiras reacdes iniciadas pelas -
descargas eletricas e outro origindrio das reagbes térmicas que ocorrem de-
vido a elevagao de temperatura. Nao podemos descartar ainda a possibiliidade
de que o aquecimento da cela de reacao seja, em parte, ocasionado por rea -
cOes extremamente exotérmicas que se verificam entre as especies molecula -
res excitadas, dissociadas e/ou ionizadas durante as colisoes com elétrons
das descargas. O tempo de irradiagac e a pulsacao, mantidos inalterados no
decorrer destes experimentos, foram fixados arbitraria e respectivamente em
10 minutos e 12ppm, cada pulso nao tendo duragao maior que 1 segundo.APasgg
remos agora a considerar as transformagoes ocorridas em cada uma das misturas
gasosas empregadas na realizagao destes experimentos.

1)} Pressao total= 14 torr

Uma comparagao entre os espectros IV (Fig. IV-2.3.1) desta mistura an-
tes (a} e apos (b) a irradiacdo da mesma nos evidencia, a primeira vista, a
formagao de acetileno, caracterizado por sua intensa banda de absorgao em
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730 cm-], e de metano, em menor quantidade, cuja presenca pode ser inferida
de uma distorgao no espectro rotacional de HC1, na regiao de 3020 cm'1, co
mo vimos por ocasiao do experimento com etileno puro. Observamos tambem um
acréscimo das absorgoes de HC1 (na regiao de 2880 cm"]) e uma diminuigdo -
das de BC1, nas regiGes de 1420 en”!, 1370 ', 990 cn! e 950 cn !, a0 Ta
do do desaparecimento completo de etileno, seja pela carbonizagao, seja pe
la produgac de novas substancias, como aguelas acima citadas, donde conclui
mos que dos dois compostos presentes na mistura original, o etileno g o0
mais sensivel 3s descargas eletricas. Baseando-nos apenas pelos espectros

1V mencionados, nao podemos decidir pela formacao de novas substancias en-
te 8013 e hidrocarbonetos, haja visto que, possivelmente, ela ocorre am
quantidades tao pequenas que ndo podem ser detectadas pela técnica ora em-

pregada. As quantidades de novas substancias, como veremos logo a seguir ,

dependem muito menos do tempo de irradiacao que das pressoes parciais -
dos componentes das misturas de partida. Uma vez conseguidos os espectros -
IV, os gases foram transferidos da cela de reacao a uma ampola de vidro -
previamente evacuada e imersa em N2 17quido a fim de serem levados para ana
lise no espectrometro de massas. Como das vezes anteriores, esta tecnica -
nem sempre nos foi de grande valia conforme pudemos constatar no decurso -
dos experimentos. Exemplificando, apesar de nos espectros IV ser clara e
evidente a formacdo de algumas substancias (como acetileno) estas nao foram
detectadas por espectrometria de massas. Isto ocorreu mesmo tendo sido re -
gistrados até 5 cromatogramas de cada uma das amostras. Os possiveis motivos
destas falhas ja foram descritos com riqueza de detalhes. Entretanto, apesar
de considerarmos nossa analise por espectrometria de massas incompleta e ,
portanto, imerecedora de confianca total (o que nos leva a considerar 05
espectros IV como fundamentais para analise e identificacao dos produtos de
reagio, o que , evidentemente, ndo & de todo desejavel) apresentamos na
Fig. IV-2.3.2 os espectros de massa pertinentes a dois cromatogramas dis -
tintos e as respectivas tentativas de identificagao de algumas especies. Ob
viamente, as diferencas existentes entre ambos nao podem ser unicamente a -
tribuidas ao aparecimento de novas espécies, pois as mesmas (isto e, as di-
ferencas) estao vinculadas ao "background” do equipamento, visto que ambos
os cromatogramas foram obtidos em dias diferentes. Na Tab. IV-2.3.1 apre -
sentamos uma sugestdao para as identidades de alguns picos que aparecem ha
parte {a) da Fig. IV-2.3.2 . Evidentemente, a identificacao sugerida nao
se constitui na unica possivel, haja visto a enorme distancia entre as in -
tensidades relativas observadas e calculadas (supondo as especies puras) co
mo & o caso dos picos observados em 81, 83 e 85m/e, o que nos indica a pre-
senca de outras especies(ndo especificadas na referida Tabela) que tambem
contribuem para os mesmos. Com um pouco mais de imaginagao poderiamos alar-
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Figur; 1V-2.3.2 Espectro de mafsa da Tistura BC15 + C2H4_submetida
a descargas eletricas -

-

(a) Primeiro cromatograma
(b) Segundo cromatograma

*Condigoes do experimento
Composicao da mistura: 1/1
Pressao total: 14 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagio: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W

A
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Tabela IV-2.3.1 lIdentificacao proposta para algumas especies presentes
durante a eépectrometria de massas da mistura
' BCl3 + CZH4, a pressao de 14 torr, submetida a descar-

gas el6tricas’

m/e especie | IR obs. IR calc.
18 H,0" | ’

28 CHp, Mg, Co?

32 - 0y

35 eyt

36 w31 | 00,00  100,00"
37 3¢+, p350r? 1,51 0,02*
38 | et 35,29 32,63"
57 CyHy

71 CHY

81 3517 ‘ 69,96 100,00
83 Mgy 3er* 100,00 65,25
g5 Mg35¢q} | 89,29 10,64
95 e H2%15, 1B H, 1) 61,14 100,00
97 ct%a¥ar, e n, Pe¥er” 100,00 65,26"
109 cH, B} 78,55 100,00
m e H, 8 er 100,00 65,27
123 (CHy),' '8%%1} 100,00 100,00
125 (chy), 801 rt 94,90 65,29
149 ?

& Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. IV-2.3.2.{(a)

+ IR calc. para HC1

* IR cé]c. para CZHC12
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gar a lista dos provéveis.contribuintes a cada unidade m/e. Na verdade, o U-
nico componente que se ajusta perfeitamente bem em termos das intensidades
relativas & o HC1, alias, claramente identificado por espectrofotometria IV.
A atribuicao proposta aos picos constantes no espectro de massa pode ainda
ser questionada se levarmos em consideracao que-as intensidades de alguns de-
les (especificamente dos que ocorrem em m/e maiores que 40) tem os valores.o .
riginais multipiicados por 20.
2) Pressao total= 38 torr

A comparagao entre os espectros IV (Fig. IV-2.3.3) da mistura gasosa cﬂja
pressdo total & 38 torr, antes (a) e apds (b) e (c) submete-la a descargas e
1etricas nos mostra alguns pontos comuns com aquela efetuada para a mistura -
anterior, quais sejam: aumento das intensidades das bandas de absorgdo  de

HC1 gasoso, decrescimo daquelas de BC1,, desaparecimento completo de CZH4 e
formacdo de acetileno (absorcgoes em torno de 3300 cm -1 3287 cm“] e 730 cm")
e de metano (absorgac mais intensa na regiao de 3020 cm ), estes dois Glti-
mos compostos ja devidamente mencionados quando da apresentagao dos resul-
tados sobre a irradiagao de CZH4 puro. Entretanto, o presente experimento -
difere do anterior no sentido de que existe formagao de novos compostos que
nao haviam sido previamente evidenciados dado, talvez, aos pequenos valores

das pressoes parciais dos componentes da mistura. Isto pode ser constatado

pela simples comparagao entre as partes (b) das Fig. IV-2.3.1 e v-2.3.3 .
Vale ressaltar, neste ponto, que o espectro (b) referente a mistura ora em

estudo foi obtido imediatamente apds terem sido efetuadas as descargas ele-
tricas, portanto, com a cela de reagao ainda aquecida e estando a mistura ga
sosa fora do equilibrio térmico com a camara do espectrofotometro. 0 espec-
tro sequinte (c), obtido 30 minutos ap0s, nos exibe uma diminuigao das inten
sidades de algumas bandas de absorcao, notadamente daquelas em torno de
1090 cn™ ', 1080 cm ), 896 cn”' e 882 cn ', o que pode ser devido ao fato de
alguns produtos entrarem em equilibrio t€rmico com o ambiente. A Tab.
IV-2.3.2 resume uma identificagao proposta ds bandas de absorgao de alguns

produtos resultantes da irradiagao da mistura aqui considerada. Aquelas que

-1 foram tentativamente identificadas

ocorrem na regiao de 896 cn ! e 1100 cm
como correSpondendo, respectivamente, aosfpodos normais de vibragao Vg {de-
formagao , no plano, da ligagao B-H) e Vg (estiramento assimetrico da liga -
¢ao B-C1) na molécula ]OBHC12 (43) enquanto que as duas outras bandas, ‘em
torno de 882 cm'] e de 1090 cm 3 foram atribuidas aos respectivos modos nor-
mais na especie ]]BHCIZ (43). Entretanto, duas das mais proeminentes bandas

de absorcao nao puderam ser devidamente qualificadas , quais sejam, as - que
ocorrem perto de 2080 en! e de 2120 cm"1. Este insucesso revela-nos sobrema

neira a falta que nos faz equipamentos de analise mais adequados para um es-
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Figura IV-2,3.3 Espectro IV da mistura gasosa 8013 + C2H4

(a) Antes ‘ .
(b) 19 espectro apos submete-la a descargas elétricas*
(c) 29 espectro apds submeté-la a descargas elétricas

*Condigoes do experimento -
Composicdo da mistura: 1/1
Pressao total: 38 torr
Frequéncia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiacdo: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.3.2

wlen )
730
882
896

1040

1080

1090
1110
1300
2080
2120
2880
3020
3270
3320

Identificacao proposta as bandas de absorcao de alguns

produtos oriundos da irradiacao-da mistura

BQ13 + C,H
tricas
atribuicao identificacao
vg acetileno |
vg dicloroborano (]18)
Vg dic]oroborano’(108)
?
?
Vg dicloroborano (]]8)
Vg dicloroborano (]OB)
Vg metano |
? 7
?7 - ?
cloreto de hidrogénio_

V3 metano .
Vg acetileno

+v,+v acetileno

gasosa
, a pressao de.38 torr, com descargas ele-

ref.

(45)
(43)
(43)

1,2 bis(dicioroboril) etileno cis (52)

1,2 bis(dicloroboril) etileno cis (52)

(43)
(43)
(46)

(53)
(46)
(45)
(45)

290
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tudo mais completo e detalhado, como por exemplo, um espectrofotﬁmetro com
transformada de Fourier e aqueles indispensadveis para o registro e analise -~
das diferentes fases de luminescencia. Se os tivéssemos, poderiamos, pelo -
menos, tentar a identificaciao de algumas espécies formadas durante as des -
cargas, o que nos daria o respaldo necessario -@ atribuicdao das referidas ban:=+'-
das, bem como daguelas prematuramente associadas.a especie BHCTZ. Com re1af=gv .

¢ao ao espectro de massa (Fig. IV-2.3.4) dada as dificuldades ja mencionadas,
houvemos por bem registrar 5 cromatogramas, os tres Gltimos dos -quais resol

vemos suprimir desta apresentacac pelo fato de nenhuma informagdo acrescen
tarem aos demais. A Figura apresentada contém 2 espectros de massa, cada um
deles pertencente a um cromatograma. Como se observa, algumas diferengas apa
recem entre ambos os espectros, sejam nas intensidades relativas, sejam no -

aparecimento de novos picos. Todavia, dado que ambos foram obtidos em

dias diferentes, & bem possivel que estejam influenciados pelos residuos -
que originam o espectro "background™ (como & o caso dos notorios picos em
28m/e e 57m/e, correspondentes, respéctivamente a N;+C0+e a C4H;), em vista
do-que nao podemos nos ater a uma rigorosa analise dos mesmos. Apesar disso,
elaboramos 'a Tab., IV-2.3.3 onde e feita uma tentativa otimTstica de iden-
tificagao dos picos observados, a qual ndo corresponde, de modo algum, a tni
ca possivel. Basta-nos uma imaginagdo um poUco mais agucada e.perspicaz pa-
ra que consigamos aumentar a lista das especies atribuidas a cada unidade -~
m/e. ' '

3) Pressao total= 55 torr

As informagcoes colhidas no confronto entre os espectros IV (Fig. IV-2.3.5)
do sistema em questdo, antes (a) e apos (b) o mesmo ter sido irradiado em -
condigbes ideénticas as da mistura anterior, em nada diferem daquelas obseryé
das para esta, a excegao de duas novas bandas de absorcao (em= 670 cm-] e
em «650 cm ') que se tornam mais videntes neste caso e as quais nio conse-
guimos identificar em virtude da escassez de dados experimentais a respei-
to dos produtos de reagao, Em razdo disto, julgamos dispensavel mencionar no
vamente as bandas de absorcao bem como a apresentacdao de uma Tabela onde sao
sugeridas identificagoes para as substancias responsaveis pelas mesmas. Ca ~
be-nos, entretanto, registrar aqui pequenas’ diferencas observadas, todas e-
las devidas aos maiores valores das pressﬁeg parciais dos componentes da mis
tura original: um maior aumento das absorgoes dos novos produtos-e do HC1 e
um maior decréscimo daquelas influenciadas pela temperatura (partes {a) - e
(b) da Fig, IV-2.3.5), como ficou caracterizado na discussao apresentada no
Ttem anterior e bastante evidente se observarmos a regido do espectro em tor
no de 2800 cm-], reveladora da absor{ao de HC1. J& a analise do espectro de
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Figuka 1V-2.3.4 Espectro de massa da misEura gagosa BCl3 + CZH4
submetida a descargas eletricas

(a) la. amostra
(b) 2a. amostra

*Condigoes do experimento
Composigao da mistura: 1/1
Pressao total: 38 torr
Frequéncia de pulsagdo: 12ppm
Tempo de irradiacac: 10 minutos

- Potencia da descarga: 50 W
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Tabela 1V-2.3.3

m/e
18
26
28
32
35
36
37
38
97
109
m

294
Identificacao proposta péra algumas especies presentes
durante a espectrometria de massas da- mistura

BCl, + CoHys 3 pressao de 38 torr, submetida a descar-
gas elétricas’

especie
Hy0*

CoHy

Cotys Nps CO7

0

35C1+

H35¢q*

et p¥ert

H37C]+

7

csH, 1B

11,35,.37..+

C2H4 BT C17°Cl

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. IV-2.3.4.(a)



Tabela IV-2.3.3

m/e
26
28
32
35
36
37
38

57
7
78
81
83
85
95
97
109
1
123
149

§§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. IV-2.3.4.(Db)

cont.§§

especie

+
Caty

ot
CHEs Ny, CO

+

+
0,

35C1+

H35m+

'H37C]+

+
CoHe
+
CoHyy
+
CeHe
1]B3SC1;

11835C137C1+

11,37 44+
B C12

3.+ 1

35+
CQH C]zs

B,H C12

23
C H™"C1™°C1,

2
C.H 11335c1;

ST
51374
cH, B01en
(CH,) 4 B3}

?

2

35,437 1% ]}B H335C137Cl+,

10 37 .4+

B, H 0

oMy Ci

295
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Figura IV-2.3.5 Espectro IV da mistura gasosa BC13 + C2H4

(a) Antes

' *
(b) 190 espectro ap0s submete~la a descargas eletricas

- ) - . *
(c) 20 espectro ap0s submete-la a descargas eletricas

*Condicoes do experimento .
Composigao da mistura: 1/1
Pressao total: 55 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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massa (Fig. 1V~2.3.6) apresenta-se mais complexa dada as dificuldades ja
mencionadas. As partes (a), (b) e (¢} da referida Figura representam os es
pectros de massa contidos em 3 cromatogramas registrados em diferentes -
dias, entre os que nao observamos diferengas acentuadas, a menos daquelas
devidas aos picos referentes ao “background" ‘do aparelho. A Tab. IV-2.3.4
resume as identificacdes sugeridas para alguns dos picos observados, bem -,
como o calculo das intensidades relativas médias para alguns deles e as -
Correspondentes intensidades calculadas atraves do programa ISOTOP.

4) Pressao total= 79 torr

Neste experimento, as fases de luminescencia foram algo diferentes da-
quelas observadas para as misturas anteriores. Aqui, durante o 10 minuto -
de irradiagdo, notamos, a maneira precedente, uma luminescéncia de cor

azul e tonalidade clara, cuja coloracao tendia gradativa e continuamente -
para vermelho fosco até os 3 minutos de reagEo. Apos esse tempo, a proxima
descarga eletrica origina uma exp1os§d na amostra gasosa, situacao esta -
que .perdura por, aproximadamente, 20 segundos (nesse tempo sao produzidas

4 descargas elétricas) e durante o qual se forma, primordialmente, fuligem,
0 que indica carbenizagao de etileno. Os pu]sbs de descarga seguinte ague-
les 4 produzem faiscas de cor vermelho brilhante (que se conservam ate o
termino do tempo total de reagao) e cuja intensidade decresce com o tempo,
embora ocasionalmente ainda ocorra alguma explosao. A Fig. Iv-2.3.7 nes
fornece uma comparagdo entre os espectros IV da mistura antes (a) e apos
(b) e {(c) a mesma ter sido bombardeada com os eletrons gerados nas descar-
gas Embora nao haja muita diferenga com relacao aos espectros IV obtidos
para a amostra anterior, as novas bandas de absorcdo se tornam, agui, mais
evadentes, como as que ocorrem em 3880 cm -1 e em 3900 cm 1, ambas observa-
das durante a irradiacdo de etileno puro com descargas elétricas e ja i -
dentificadas como correspondentes a uma banda de absorgao perpendicular -
de acetileno. 0 mesmo ocorre com aquelas notadas em torno de 610 en”! e
de 630 cm-], tambem reveladas no mencionado espectro de etileno irradiado.
Enquanto no experimento precedente tornava-se dificil a identificagao do
excesso de etileno, haja visto que as bandas de absorcao do metano em
3020 cm j exibe estrutura rotacional que m.scara o possivel residuo da ab-
sor¢ao de etileno que ocorre na regiao adJacente aquela, neste caso torna-

se claro que nem todo C2 4 foi transformado nos processos induzidos pelas

descargas. Os espectro de massa relativos a dois cromatogramas. sao dados
“na Fig. IV-2.3.8 , sendo ambos obtidos em dias diferentes mas conservando
inalteradas as condicoes de operagdo do espectrometro (sensibilidade, tem-
peratura da amostra, energia dos glétrons, pressao da amostra na camara de
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Figura IV-2.3.6 Espectros de massa da mistura gzsosa BC13 + C2H4
' submetida a descargas eletricas '

-

*Condicoes do experimento,
Composigao da mistura: 1/1 -
Pressao total: 55 torr
Frequencia de pulsacao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Tabela IV-2.3.4

m/e
18
25
26
27
28
32
35
36
37
38
50
57
7
78
81
83
85
95
97
109
m
123
125

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig.
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Identificagﬁo'proposta para algumas espécies presentes

durante a espectrometria de massas da

‘mistura

BC14 + CoHys a pressao de 55 torr, submetida a descar-

§

gas elétricas

especie

L3
HZO

+
C2H

+
Loty
+
Cah3

+ + +
C2H4, N2, Co

.35
Hs

H

+ +
¢ ci’, C4H2

+
Catlg

+
CgHy,

+
Cetle

11,35+
B™"C1,

11B35C137C]+ |

11,37 1+
8™ (1,

35,4+ 11, |, 35,44
CZH C12, B,H C12

23
35.:37 0+ 11 35
2H ct e, BZHS
11,35, +
02H4 B="Cl,
11,35.,37 ., +
C2H4 B "Ci™ Cl

11,354+

(CH2)311B350137C]+'

37

C c1®/art

+ IR obs . "° espectro de massa de C2H4 puro

* I

& 1

R calc,
R calc.

para HCI
para 82H3C]2

IR obs. IR-ca]c.
6,23 0,007
100,00 8,44"
2,01 16,75"
59,49 100,00*
100,00  100,00"
1,47 0,02"
37,18 32,63
77,31 100,00
100,00 65,25
68,84 10,64
68,48 100,00%
100,00 63,62
77,79 100,00
100,00 65,27
100,00 100,00
80,70 65,29
1V-2.3.6.(b)
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Figura IV-2.3.7  Espectro IV da mistura gasosa BCl, + CyH,

-

(a) Antes _ .
(b) 10 espectro apds submete-la a descargas eTétricas*
(c) 29 espectro apos submete-la a descargas eletricas

*Condicoes do experimento
Composigao da mistura: 1/1
Pressao total: 79 torr
Frequencia de pulsagao: 12ppm
Tempo de irradiagao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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Figura IV-2.3.8 Espectros de massa da mistura gisosa BC13 + C2H4
' submetida a descargas elétricas

-

*Condigoes do experimento
Composigao da mistura: 1)]. .
Pressao total: 79 torr
Frequencia de pulsacao: 12ppm
Tempo de irradiacao: 10 minutos
Potencia da descarga: 50 W
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jonizacao, etc.) como o fizemos durante todo este trabalho. Sao notaveis as
diferencas entre ambos, o inferior apresentando tao somenite os picos corres
pondentes aos produtos HC]fé CZH; (respectivamente em 36-38m/e e em 26m/e).
Como das vezes anteriores, torna-se dificil, sendo praticamente impossivel,
a identificacgao compléta de cada um dos picos que aparecem no espectro de =
massa (a) da Figura mencionada, em virtude dos problemas ja sobejamente = .
mencionados., Deste modo, € bem provavel que cada um dos picos observados -
nesse espectro de massa seja, na verdade, devido a mais de uma espécie, ha-
ja visto que as intensidades relativas medias observadas jamais concordam ,
para a maior parte dos picos, com aquelas calculadas supondo cada um deles
proveniente apenas de uma das substancias puras da extensa 1ista_apresent§
da na Tab. IV-2.3.5 . Diferencas tao acentuadas entre os espectros de mas-

sa mencionados nao nos encorajam a uma analise mais profunda dos mesmos

tendo em vista os serios erros em que podemos incorrer.

Na secgao anterior foi apresentado tambem um experimento com a mistura -
gasosa ora estudada, na proporgao 1/1 e a pressdo total de 105 torr. Surpre
endentemente, as bandas de absorcao ate aqui observadas (mormente aquelas -
relativas a compostos nao identificados) estdo ausentes neste dltimo experi.
mento. Este fato, ao lado dos resultados apresentados na secgao precedente,
' nos revela que ambos,” a pressao total e as pressoes parciais constituem fa-
tores limitantes a formagao dos compostos desconhecidos posto que nos expe-
rimentos em que eram alteradas as composicoes da mistura gasosa, apenas no
caso particular em que a composicao era de 80 torr de BC13 e 25 torr de
21000 cm™! foram obser
vadas. Dada a complexidade das reacoes que ocorrem por ocasiao das descar =~

C2H4 as absor¢bes que ocorrem na regiao de 1200 cm

gas, torna-se praticamente impossivel determinar a composicao da(s} subs -
tancia(s) cuja absorg¢ao ocorre no intérvaio especificado, mesmo porque nao
sabemos quantas substancias, dentre os produtos de reagao, exibem bandas de
absorgdo naguele intervalo, bem como &-nos desconhecido se tal(is) substan-
cia{s) envolve apenas moleculas dos reagentes ou destes e dos produtos -de
reagao. | '



o 307

Tabela 1V-2.3.5 Identificacao proposta para algumas especies presentes
durante a espectrometria de massas da mistura
BC14 + CoH,» a pressao de 79 torr, submetida a descar-
gas elétricas’ ‘ '

m/e especie
18 H 0"

26 CoH

27 - T Ch3

28 CoHzs N3, COT

32 0,

35 Bt

36 3%t

37 3¢yt p3ocrt

38 UK

50 eH3>%C1", ¢ H3

57 G |
69 . CcH

71 - CeHTy

78 Cee |

81 | 1035017, Mg3oc1y

1M,,35..+ 10,35..37..+

82 s®%c13, %1%

03 O 10y35¢37gy+, M350y 370y

85 ]OBH3701§, 11337c1;

' 35 ..+ 10,11 35..+ 11 35 ..+
95 CH 3212, 1? BHgs aif, Mo,y
3 2

9% CH, 015, B H, 00 | |

97 C2H350137C1+, 1182H3350137C]+, ’03113H4350137c1+
: o 37+ 11 37 .4+ 10,11, 37.q+

99 ci37crs, Mon ez, 1% en,*er

2’

§ Corresponde ao espectro de massa representado na Fig. Iv-2.3.8.(a)
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CAPTTULO V

ESTUDOS SOBRE 0S EFEITOS DE AQUECIMENTO
EM MISTURAS GASOSAS DE TRICLORETO DE BO
RO E ETILENO



3N

1. INTRODUGAD

A literatura sobre reacoes quimicas induzidas por aquecimento de triclo-
reto de boro, na fase gasosa, puro ou em misturas, & relativamente escassa.
A revisao que pretendemos se complica caso gueiramos nos restringir aos pre
cessos quimicos que ocorrem, com a substancia em questao, no intervalo de
temperatura empregado em parte dos experimentos de que trata esta tese. Em
vista disso, a revisdo por nos efetuada englobara as reacoes que se verifi-
cam entre BC13 e outro componente, estando ambos na fase gasosa, a quais-
quer temperaturas. Conforme teremos oportunidade de constatar no desenrolar
desta seccao, a maior parte dos experimentos constituem-se em metodos prepa
rativos de compostos clorados de boro obtidos, sob ligeira alteragao dos pa
rametros experimentais, geralmente pelo aquecimento de misturas de 8C1, e

HZ' Um dos primeiros trabalhos data de 1943 quando Booth e Frary (1) inves-
tigaram a possivel fluoragao de BC1, passando uma mistura deste gas com BF
em um tubo de vidro aquecido a 500,0 9C. Visto nao terem sido observadas mo
dificacoes na mistura reagente, 0S autores repetiram a tarefa substituindo

BF
09C) e CaF, as temperaturas de 1600C e 2000C, obtendo como unico produto ga

por SbF3 e catalisando a reagao com SbC15 (a temperaturas menores que
s0so, em ambos 05 casos, BFB' Logo apos a 2a. Grande Guerra, foi verificado
que hidretos de boro (especificamente diborano) e mono haletos de diborano
podiam ser sintetizados pela reducao do haleto de boro com hidrogenio, na
presenga de metais em elevadas temperaturas. Um dos experimentos a esse res
peito foi realizado por Hurd (2) que empregou um fluxo de 8813 + HZ’ gaso-
sos, em proporcoes variaveis desde 1/3 ate 1/6, em um tubo de vidro preen-
chido com aluminio granulado e agquecido a temperaturas que iam desde 3209C
ate 5009C. 0 autor obteve um rendimento maximo de 30% ( em termos de
BZHB) para a mistura cuja composigac era 1/6 aquecida a 4509C. A mesma pu-
blicagao relata outros experimentos em que a fase solida e constituida por
hidretos de sodio ou de calcio, em p§ aquecidos a 2000C-2200C. Nestes ca-
sos, ambos BCI, puro ou mistura deste com H,, as reagoes sao extremamente e
xotérmicas, sendo os produtos gasosos espontaneamente inflamaveis. Seguindo
as publicagoes em ordem cronologica, deparamo-nos com um trabalho de Night-
ingale e Crawford (3) no qual e investigado-via espectrofotometria IV,a rea
cao entre BF3 e BCI3 gasosos que, a temperatura ambiente (=239C), produz
BF,C1 e BFCI,. Tal reagao € relativamente lenta (a meia vida foi estimada -
em 10 min.) e nao chega a se completar, estabelecendo-se um equilibrio en-
tre as especies citadas. Tres outros experimentos com esse sistema sao rela
tados na literatura (4-6). Em um deles, Higgins e col. (4) seguiram a

e

reacao mencionada monitorando a absorgao de ]]BC1 em 955 cm_1, que nao

3
afetada por qualquer dos demais componentes da reagao. A constante de equi-

1ibrio foi estimada a partir das medidas sobre a intensidade daquela absor-
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cao, em 0,53, Os autores denotam que, a exemplo da tentativa anterior- sem
sucesso- para efetuar o isolamento dos produtos de reagao entre 8C13 e
BBra, identificados por Long e Dollimore (7) atraves do espectro Raman da
mistura deixada permanecer em contato por 30 minutos a temperaturas varia-
veis desde 229C ate 909C, tambeém nao foi possivel a obtencao dos haletos -
mistos atraves da destilacao fracionada. 0 trabalho seguinte, desenvolvido
por Gunn e Sanborn (5), trata de uma analise termodinamica do equilibrio -
enfocado, mediante a qual sac determinados os calores de formagao das espe
cies BF201 e BFC?Z, bem como o da reacao » atraves das medidas da cons-
tante de equilibrio em funcdo da temperatura. 0s autores consideram ainda
que, alem do equilibrio originalmente proposto por Higgins (4), devem exis
tir dois outros, abaixo especificados:

2BF ,C1 Sl BFC1,

B a—
ZBFCT2 R BF2C1 + BCT3

A reagao ora analisada foi tambem seguida por Porter e col. (6) usando es-
pectrometria de massas e estudando os equilibrios ja referidos em fungao -
da temperatura. Os calores de formacdo das especies BF221 e BFC12 concor -
dam de maneira excelente com aqueles reportados por Gunn e Sandborn (5) -
(respectivamente, -211,53 kcalmol™' e -153,90 kca1m0¥-]). Com vistas a sin
tese de novos alquildicloroboranos, Lynds e Stern (8) prepararam a substan
cia BHC]E, a qual se permitiu reagir posteriormente com as olefinas etileno,
propileno, isobutileno e ciclohexeno, passando uma mistura de 8013 e H2 (em
proporgao nao especificada) sobre magnesio granulado aquecido a 4000C-4509C.
A reacao, cujo rendimento estd entre 50% e 80%, produz uma substancia, espon
taneamente inflamavel, que sofre desproporcionamento a 259C fornecendo BZH6
e BC13. A sintese de fosfetos de boro foi desenvolvida por Williams e Rueh-
rwein (9) mediante a reacdo, em temperaturas elevadas (=10009C), entre BC13
e PH3 ou entre BC]3 e H2 sobre fosforo vermelho (PA) contidos em um tubo de
sTtica fundida (fused silica). Em vista dos resultados, os autores optaram
pelo uso da segunda mistura, posto que a fosfina sofre dissociagao, em seus
elementos, a temperaturas maiores que 4009C. Neste caso, a temperatura mini
ma em que ocorre formagao de quantidades significativas do produto desejado
situa-se no intervalo de 7009C a 8000C. Myers e Putnam (10}, em seu traba -
Tho sobre propriedades de monoclorodiborano, promoveram a sintese da subs -
tancia BHC1, passando uma mistura de BCt, e H, na razao {1/1) pre-aqueci
da em um tubo de quartzo mantido a 9009C. O produto, obtido com elevado ren
dimento (97,3%), foi convertido em BZHSCI. Este composto, que ate entdo era
dificilmente separade da mistura reagente, foi isolado atraves do emprego -
de tecnicas cromatograficas em baixas temperaturas e, contrariamente acs re
latos da epoca, 0s autores observaram que tal substancia e relativamente es
tavel. Lynd e Bass (11,12) procederam a analise termodinamica (11) e espec-
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trofotometrica (12) do produto da reagao entre BC]3 e Hz, em presenga de mag
nésio, em um tubo de ago inox aquecido a 350QC. Ao produto, identificado co-
mo BHC1, e separado da mistura gasosa atraves da destilagao fracionada em
baixas temperaturas, permitiu-se o aquecimento (11) a 250C quando se obser -
vou sua decomposigao em BC1, e B,Hes 0 equilibrio sendo atingido apos 168 ho
ras. Segundo os autores, a variagao da constante de equilibrio com a tempera
tura indica que a estabilidade de BHC]2 com respeito ao desproporcionamento

g favorecida pelo aumento de temperatura, o que suporta o fato da substancia
ser obtida , com rendimento relativamente alto, em regime de fluxo a elevadas
temperaturas. A interagao entre BCI; e 82H6 foi investigada por Kerrigan (13).
Estas substancias reagem sem que seja observada alteracdo no numero de moles
da mistura, o que pode ser explicado, de acordo com o autor, pelo estabeleci-
mento do equilibrio:

BC13 + B2H6*-w-% 82H501 + BHC12

cujos produtos foram identificados por espectrofotometria IV. Ambos sao rela-
tivamente estaveis na mistura em equi]Tbrio, nao sofrendo desproporcionamento
espontaneo a menos que uma das especies presentes seja retirada da mistura ,
guando, entao, novo equilibrio sera alcancado. 0 tipo de interagac observado

nessa mistura reagente (isto €, a troca de um atomo de cloro da molecula BC1,
por um atomo de hidrogenio da BZHG) & semelhante a reacao observada por Ed-
wards e Person (14} em misturas de BC‘l3 e S1‘H4 {na proporcac 4/1). Neste expe
rimento, um excesso de BC]3 inibe o desproporcionamento de BH(H2 € ym excesso
de S‘iH4 fovoreceria a formagao de 82H5C1 e de 82H6 em detrimento a de BHCI2 .
Rietti e Lombardo (15) estudaram a reacao entre 8013 e 82H6, ambos na fase ga
sosa, em duas temperaturas. A 09C e apds 18 horas de mistura, nenhuma altera-
cao foi observada no sistema, mas a temperatura ambiente foi notada a forma -
cao de BZHSCI e BHC12, previamente relatadas por Kerrigan (13). Um estudo es-
pectrofotométrico de ambas as reagdes levado a efeito em cela para gas a bai-
xa temperatura e contendo os reagentes em varias concentragoes iniciais -
a pressao total de 30 torr mostrou a formagao de intermediarios, presumivel -
mente BH2C1 e BZH4C]2, comuns as duas reacoes, 0s quais, entretanto, nao pu -
deram ser isolados. Decafluoreto de dienxofre (52F10) também reage com BC13
quando ambos estao misturados a 150QC produzindo SF5C1, BF3, C!Z, SFG, 302 e
SOFZ. Os autores (16) admitem que estes dois ultimos compostos sao, provavel-
mente, formados em reacoes envolvendo as paredes de vidro de reator e que es-

ta extrema reatividade de SEF}O quando comparada a de SF_ deve estar relacio-

nada a presenga da ligacao S-S na primeira especie. Todag as substancias men-
cionadas no trabalho forma caracterizadas por espectrofotometria IV e cromato
grafia na fase gasosa. As revisoes bibliograficas de Massey e col. (17,18) po
dem conter a descrigdo de outras reacoes guimicas das quais participa BCI

3
nas condicOes especificadas no inicio desta introdugao.
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Quando etileno gasoso & exposto ao calor em elevadas temperaturas, a rea-
‘gdo predominante, a menos que sejam utilizados catalisadores, e a de polime-
rizagdo. A temperaturas entre 3509C e 8009C ocorrem ambos os processos, poli
merizacao e desintegragao, e a temperaturas acima de.9509C prevalece este .ul
timo. Os produtos da decomposicao de etileno sao, principalmente, carbono ,
hidrogenio, ao lado de quantidades menores de acetileno, metano e etano, &
polimerizagao fornecendo substancias gasosas e liquidas. Nos gases sdo encon
trados propileno, butileno, amileno e butadieno e os 17quidos sdo constitui-
dos de olefinas de elevado peso molecular, além de hidrocarbonetos aromati -
cos como benzeno, naftaleno, antraceno e estireno. Pressoes elevadas de eti-
leno favorecem a polimerizagdo, chegando inclusive a provoca-la mesmo a tem-
peraturas ambientes. Os trabalhos consultados e a que nos reportaremos adian
te permitem-nos concluir que as mudangas que ocorrem no gas C2H4 quando sujei

to a acdo do calor iniciam-se, provavelmente, com a ruptura da ligagao  C=C

originando radicais metileno que perdem hidrogenio e se transformam em radi -
cais metino ou se desintegram completamente em carbono e hidrogeniag, dois pro
dutos abundantemente formados. 0 metano seria produzido mediante a hidrogena-
¢ao dos radicais metileno e o etano formar-se-ia pela hidrogenagdo direta do
etileno sendo os atomos de hidrogénio provenientes da desidrogenagao simulta-
hea de outras moleculas de etileno ou de radicais livres como as especies aci
ma mencionadas. A coﬁbinagéo de um destes radicais com uma molecula de etile-
no originaria propileno, o qual também pode advir da ruptura de uma ligagao
carbono-carbono de uma molecula de butileno. A maneira mais simples, median-
te a qual formar-se-iam moleculas de acetileno & atraves da perda de hidroge-
nio das espécies 02H4, havendo ainda a possibilidade da substancia ser forma-
da pela recombinagao das espécies metino ou ainda pela uniao entre carbono e
hidrogénio resultantes da desintegracao das moleéculas de etileno. A polimeri-
zagdo deste gas parece iniciar-se com a prddug50 de butileno, sem duvida for
mado pela combinacdo direta de duas moléculas de etileno, isto e, sem a ocor-
réncia de etapas intermediarias. Por seu lado, butadieno resulta da desidroge
nacdo das moleculas de butilenc e o hexileno pela adigdo de etileno a butadie
no, de maneira analoga aquela em que butileno € produzido. O prossaguimento -
desses processos di origem a olefinas de maior peso molecular e de composigao
nao determinada. Com relacdao &s etapas em que etileno @ convertido em hidro -
carbonetos aromaticos o mecanismo proposto-por varios pesquisadores envolve a
formacdo de butadieno, ciclohexeno e benzeno, este atraves da desidrogenagao

de hidrocarbonetos ciclicos. Talvez etilenc seja primeiro convertidoe em buti-
leno ao qual se adiciona outra moleculas de etileno produzindo hexemo ou ocor
rendo ainda desidrogenagdo de butileno originando butadieno o qual ,mediante

adigao de uma molecula de etileno, forma hexadieno. Em seguida, ocorreria fe
chamento da cadeia carbonica e perda de hidrogenio originando os hidrocarbone
tos aromaticos como benzeno, que em reacdes posteriores com oproprio etileno
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produz naftaleno, antraceno, estireno, etc. . Em linhas gerais, este foi o me
canismo proposto por Hague e Wheeler {19), mais tarde modificado por Wheeler
e Wood (20), os quais escreveram a equagao geral para a formacao de um anel
sem postular a existencia de um hexeno como intermediario. Neste mecanismo, &
sugerido que proporgoes equimolares de etileno e butileno se combinam em tem-
peraturas relativamente baixas produzindo ciclohexano, do mesmo modo que ocor
rem reagoes entre propileno e/ou butileno com butadieno para formar hidrocar-
bonetos aromaticos com cadeias laterais. Este mecanismo foi suportade pelo
fato de que os autores (20) encontraram ciclchexeno e metil ciclohexeno em
hidrocarbonetos 17quidos originarios da decomposicao de olefinas em baixas -
temperaturas. Em elevadas temperaturas, os produtos, tambem 17quidos, consis
tiam praticamente de hidrocarbonetos aromaticos e de tracos de ciclohexadie-
no, o qual foi considerado como um produto intermediario de reagao. Com rela

cao a temperatura em que etileno comeca a sofrer decomposicao, ha considera-
vel incerteza. Enquanto alguns investigadores nao encontraram decomposigao -
apreciavel da substancia a temperaturas inferiores a 6009C, tem sido relatado
que o aquecimento continuo de etileno, em um recipiente de vidro, durante 24
horas a temperaturas de 3009C a 3500C causa decomposi¢ao. Qutros autores tem
reportado que o intervalo de temperatura minima em que o processo se inicia ,
quando a substancia se encontra em um recipiente de quartzo, & de 3800C a
4009C, valores estes que podem ser menores se um catalisador (como niquel) es
tiver presente. Com certeza, a formagao de produtos de condensagao ocorre a
4500C e a 5259C observa-se desintegragao molecular. De maneira geral, estas -
discordancias tem sido atribuidas as diferengas no tempo de contato e nos per
fis de temperatura no interior do vaso de reagdo. A literatura concernente a
pirolise, e a outras reagoes induzidas por agquecimento, de etileno puro ou em
misturas com outros gases e copiosa, o mais antigo trabalho de que se tem no-
ticia datando de 1797 quando Deimann e col. (21,22}, os quais foram os primei
ros a reconhecer as diferengas entre etileno e metano, observaram que aquela
substancia perdia a capacidade de se combinar com o gas cloro quando colocada
em um tubo de vidro aquecido ao rubro. Este, ap0s o experimento, apresentava-
se escurecido e coberto com gotas de um 1iquido oleoso, a época, de constitui
cao desconhecida. Repetindo estes trabalhos, Hecht e Vauguelin (23) notaram
que um fluxo de etileno passando em um tubo de porcelana, tambem aquecido ao
rubro, produzia hidrogenioc gasoso e grandes quantidades de carvao. Uma nota -
vel revisdo bibliografica sobre este assunto, intitulada "Decomposigao e polo
merizacao de hidrocarbonetos olefinicos", englobando os trabalhos efetuados -
ate 1930 foi realizada por Egloff e col. (24). Esta revisao abarca estudos fei
tos com gases, em varias temperaturas, em pressoes a valores abaixo e acima -
da pressao atmosférica e com o emprego ou nao de metais (aluminio, cobalto ,
cobre, ferro, niquel, etc.) e compostos metalicos (dimetil mercurio, tetra -
etil chumbo, monohidrogeno fosfato de potassio, etc.) como catalisadores. Em
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vista de tao completa revisdo, achamos desnecessario, neste ponto, um comen
tario mais profundo sobre os trabalhos desenvolvidos no periodo de 1797 a
1930. Seis anos apds o trabalho de Egloff e col. (24), Burk e col. (25) com
pararam seus resultados experimentais sobre reagGes termicas de etileno de-
soxigenado a 6259C com aqueles obtidos em trabalhos precedentes, fornecendo
nos uma tabela bastante elucidativa contendo os produtos de reagao, as con-
digoes sob as quais os experimentos foram realizados e os mecanismos propos
tos para cada uma das reagoes. Esta revisao efetuada por Burk e col. (25) -
abrange apenas as investigagOes em experimentos nos quais nac eram emprega-
dos catalisadores. Os resultados experimentais de Burk {25} associados a
vasta quantidade de trabalhos anteriormente realizados, podem ser represen-
tados por dois mecanismos mencionados a seguir, cada um deles predominando
conforme as condicoes experimentais adequadamente escolhidas.

Mecanismo I

2C.H
2C,H, — b C4Hg CaHg + CH, :ﬁ") 36
T 3 1iquidos
H2
Mecanismo II +
CH, > G, + H, CgHg + CHy——> liquidos

C2H2 + C2H4-—~—» C4H6

Hidrocarbonetos saturados de baixo peso molecular, os quais sao encontra
dos em algumas pirolises resulta, provavelmente, da hidrogenacio das corres
pondentes olefinas ou dos produtos de decomposicao térmica. Todavia, dois -
trabalhos, ambos relativos a reagao entre etileno e oxigenio, nao constam -
na mencionada tabela gue aparece na revisdo de Burk ({25). No primeiro destes
experimentos, Lenher (26) verificou a ocorrencia de uma reacdo t&rmica muito
Tenta entre C2H4 e 02 confinados em recipientes de vidro, silica, pirex reco
berto com uma pelicula de silicato de potassio e de cloreto de potassio, aco
e aluminio. Os produtos de reacao observados foram formaldeido, oxido de eti
leno, acido formico, oxidos de carbono e agua. Alem disso, notou-se a forma-
cao de glioxal em experiencias nas quais se empregava vasos de reagao peque-
nos e de peroxido de dioximetil naqueles realizados em recipientes grandes
Comparando as velocidades das reacoes feitas em recipientes cujas paredes in
ternas eram protegidas com os outros feitos em vasos de reagao com paredes
desprotegidas, os autores concluiram que a reacao & principalmente homogénea
e do tipo cadeia. As observacoes sobre a variacao na velocidade da reacao e
nas quantidades dos produtos formados indicam que algumas etapas das reacoes
ocorrem nas paredes dos recipientes. Foram verificados, tambem, que:a) a ve-
locidade da reagao independe da concentracao de 0,, mas e de ordem 3 com re-
lagao a de etileno; b) a protegao as paredes internas das celas de reagdo im
pedem que as mesmas ocorram em temperaturas inferiores a 4500C e a temperatu
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ras acima desta ocorre formagdo de agua e de oxidos de carbono e c) oxidos
de nitrogenio nado catali am a reagao entre C2H4 e 0 Num segundo experi
mento, Lenher (27) investigou as reages entre et11eno e oxigenio, em sis-
tema de fluxo e a um certo tempo de contato; entre 4100C e 6009C. Os prin-
cipais produtos de reacdo foram oxido de etileno e formaldeido, aparecendo
ainda outros (3cido formico, acetaldedo, agua, oxidos de carbono e peroxi
" do de dioximetil) cuja formacdo depende das condigbes do experimento. Pro--
pileno e pequenas quantidades de butilenc sdo os. produtos da polimerizagao. ..
primaria de etileno, processo que se torna importante a temperaturas acima
de 4509C. 0 autor acredita que a ativagao de etileno, provavelmente pela -
formagao de um.complexo de adigao ou de um peroxido, se constitui na etapa
inicial do processo global que se constitui de uma serie de reacgOes conse-
cutivas em cujas etapas iniciais sao formados acetileno e oxido de etileno

antecedendo, assim, o aparecimento -dos demais produtos. A substancia pero-
xido de deoximetil forma-se, provavelmente, pela reacao entre HZOZ’ tambem
detectada ro sistema, e formaldeido. O autor fornece, ainda, uma detalhada
apresentagio esquematica que explica a: formagao dos produtos das reagoes ,
sugerindo que as monoolefinas de elevado peso molecular, que aparecem em
-condigoes de altas temperaturas, procedem através de reagoes de que parti-
pam complexos de ad1§ao Steacie (28) incluiu em seu trabalho de revisao -
sobre cinética de reacOes elementares de h1drocarbonetos simples, um capi-
tulo dedicado as olefinas,em particular a etileno, em que sac descritos su
cintaménte os experimentos concernentes E‘polimerizagﬁd e a decomposigao -
do g3s puro, sua hidrogenagao térmica e a participacao de radicais livres
nos processos estudados. A falta de revisdes mais recentes sobre o assunto
aqui tratado, obriga-nos a tecer breves comentarios com relagao a cada um
dos trabalhos que julgamos relevantes a esta introducdo. Travers (29,30 )
investigou a pirolise de ambos,‘et11eno puro e em misturas com h1drogénio
e etano, a temperaturas entre 5500C e 6200C, observando que a reagao prin-
cipal envolve um processo bimolecular. No experimento com gEs_puro aqueci~
do em recipiente de silica (29) os produtos de reagdo, obtidos em tempos
varisveis desde 5 minutos até 45 minutos, dependiam das condigdes de super
ficie do reator. A 3600C resultaram da pirGlise, principalmente, hidrocar-
bonetos de cadeia longa ao lado de pequenas quantidades de CH4 e de HZ' .\
maior temperatura (5909C) sdo obtidos outros produtos de reagaoc (Ho» CH4 B
CZHB e hidrocarbonetos aromaticos) e a cinetica bimolecular encontra-se mo
dificada pelo que o autor denominou reagao de fundo (backgnound reaction )
que corresponde a primeira etapa do mecanismo proposto. Nos experimentos
com misturas gasosas em que tal reacdo e eliminada, fica evidente que a rea
¢3o principal e bimolecular. Em ambos os trabalhos, a etapa determinante -
da velocidade da reacdo leva a formagao de um intermediario ativado e, por
tanto, instivel, que pode originar um ou mais produtos estaveis. A veloci-
dade do processo global inclui contribuigoes de tres etapas: a) da reagio
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de fundo; b) da reacdo que origina o intermediario instavel e c) das rea -
coes ligadas a decomposicao desse intermediario. Em outra investigagao -
(30), o autor aguece a 5900C, e em uma centena de experimentos, uma mistu
ra de etano, etileno e hidrogénio, obtendo metano e hidrocarbonetos nao vo
lateis como produtos de reagdo. Em misturas com elevada concentragao de hi
drogenio, o metano & o Unico produto obtido e em sistemas com baixa concen
tragao de H,, as quantidades daquele gas e as de outros produtos de conden
sacdo se equivalem, a razado entre as mesmas aproximando-se de 1. Em 1942
Burnham e Pease (31) examinaram as reagoes de hidrogenagao e polimerizagao
de alguns hidrocarbonetos insaturados entre os que etileno. Verificou-se
que as reagoes sao inibidas pela adigdo de oxido nitrico em pequenas quan-
tidades e os resultados foram interpretados pelos autores como uma indica-
cdo de um mecanismo em cadeia no qual atua a substancia inibidora atraves

da combinacao com radicais livres que provocam a sua interrupcao. A reacao
entre etileno e butadieno a temperaturas entre 4009C e 6009C tem sido in-
vestigada por Rowley e Steiner (32) que obtiveram atraves da microdestila-
cao, os produtos ciclohexeno e vinilciclohexeno. Neste trabalho, foram exa
minados a velocidade e mecanismo-bimolecular- da reagac bem como, de modo
apurado, o equilibrio entre as especies reagentes e 0 ciclohexeno. Apos a
2a. Grande Guerra, Travers e Silcocks em 1954 (33) e Silcocks em 1956 (34)
levaram adiante os trabalhos sobre a decomposicao termica de etileno puro
e de misturas, em equilibrio, deste gas com etano e hidrogenio. No primei-
ro trabalho (33), os autores observaram que a decomposigao termica homoge-
nea secundaria de hidrocarbonetos C2’ resultando na formagao de polimeros
e metano ou de apenas esta ultima substancia, e o resultado de um processo
bimolecular envolvendo as moleéculas de ambas as especies. Quando, porem, a
concentragao de H2 se torna suficientemente alta ou a de etileno baixa, o
processo bimolecular envolvendo etano e etileno e substituido por outro ,
também bimolecular, envolvendo hidrogénio e etileno, do qual o metano e o
unico produto obtido. Os autores denotam que dentro dos limites experimen-
tais, a velocidade do processo primario € suficientemente grande para man-
ter o equilibrio no sistema empregado, desde que um dos componentes da mis
tura nao seja removido rapidamente. 0 polimero formado tem formula geral
(CH,)
dades de metano e polimero formados depende da concentragdc de hidrogenio.

e perde hidrogenio com muita facilidade. A relagao entre as quanti-

Quando esta € muito baixa, a razao entre aquelas quantidades se aproxima
de 1 e quando a concentracao de H2 e alta, aquela proporgao tende a zero ,
abservando-se a formacao apenas de metano. Quanto ao mecanismo bimelecu -
lar de reagao, admite-se que que ele envolve a formagao de um complexo -
instavel (polimetileno), de formula geral (CHm)a onde m e a adquirem, pro
vavel e respectivamente, os valores 2 e 4, nao sendo o produto butileno .
Dada 3 extrema reatividade do complexo, 0s autores sugeriram ser ele um
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radical resultante da comhinagdo entre moléculas de etano e etileno. A adi
¢ao de H, a esse complexo leva 3 formagao de metano e a desidrogenagao do.
‘mesmo, a produgao de hidrocarbonetos aromaticos. Em elevadas concentracoes
de hidrogenio, a velocidade do processo independe da-cbncentragéo dessa . -
substancia ou & proporcional a esta e a de etileno, sendo, todavia, de la.
ordem em relacdo a de etano. O metano e formado em um processo que consta
de duas etapas. Na primeira, a reagao térmica entre C2H4 e H2 produz CH4 e
os radicais CH2 que, num estagio posterior, se adicionam a H2. Os autores,
recordam, tambem, que a velocidade de processos bimoleculares, nos quais -
CH4 e poleeros‘sEo formados a partir de etano e etileno, e definitivamen-
te influenciada peta moleculas CH4. No segundo trabalho, Silcocks (34) ve
rificou que o aquecimento do gas puro a 4500C durante, no maximo, 60 minu-

tos, nao mostra a formagao de HZ’ mas apenas de hidrocarbonetos saturados

e insaturados. Por outro lado, as misturas foram aquecidas a 6000C em in -
tervalos de tempo mais curtos, sendo observados identicos produtos, embora
em proporgoes diferentes. 0s processos de polimerizagéo, como denota o au-
tor, ndo foram inibidos por oxido nitrico e, portanto, as reagoes parecenm
ser governadas por mecanismos que nao envolvem radicais livres. Embora mui
tos investigadores tenham mostrado que a polimerizacao de etileno em tempe
raturas ao redor de 3OOOC pode ser induzida por radicais, nao ha evidencias
de que o mesmo ocorre a temperaturas mais elevadas.Dahlgren e Douglas (35)
reportaram a pirolise de etilenc em temperaturas de 480K a 582K e pressoes
de 9 torr a 137 torr, seguindo a reacao por espectrometria de massas com a
qual foi possivel identificar os produtos primarios de reagao: propeno, bu-
teno, butadienc e etano. 0O primeiro deles, & formado em um processo de segun
da ordem, envolvendo radicais livres e provavelmente catalisado por tracos
de 02. 0 mecanismo de reagao envolveria a formagao de um complexo {ou de um
peroxido, sugerido por Lenher (27) ) que se decompoe em uma etapa posterior
regenerando o oxigénio que poderia, assim, participar de muitos ciclos de
reacoes. Dado que os experimentos mostram ser a formagdo de propeno inibida
por H,S ou oxido nitrico, as etapas intermediarias do mecanismo proposto de-
vem envolver especies radicais facilmente sequestradas por moleculas das subs
tancias mencionadas. Embora os autores dediquem mais atengao ao mecanismo de
formacao do propeno, consideram que butadieno e etano podem se originar em -
uma_mesma reagao: !

C4H8 + C2H4-~é ¢ H + C2

onde as especies C H8 sao produzidas no estado ativado por combinagdo de
duas molecuias de etileno. Este mecanismo, segundo 0s 1nve9t1gadores, e favo
recido pelo fato de que butadieno se forma antes do aparecimento do buteno e,
entao, nio poderia provir da desidrogenacdo deste Ultimo e nem da especie ati
vada que produz buteno, visto que a dependencia de temperatura g diferente pa
ra as duas substancias. Tanievski (36) estudou a decomposigao normal de etile
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no 3s temperaturas de 5300C, 6009C e 6309C e a pressoes variando desde -
201,2 torr até 599,7 torr. Baseado na analise cromatografica dos produtos
de reacdo em presenga e tambem na ausencia de NO, que atua como sequestra—'
dor de radicais livres, o autor concluiu que o etano formado origina-se -,
principalmente, da decomposicao secundaria de polimeros . A 5309C a ativi-
dade inibidora de NO & exercida de modo extremamente suave, embora o pro -
cesso de decomposigao seja notavelmente estimulado pela presenga daquela -

substancia. Foi determinado que a velocidade. do.processo depende linearmen ... .. ..

te da concentragdo de ambos, olefina e oxido nitrico, sendo a etapa estimu
lante, atribuida pelo autor, representada pela abstracdo de hidrogenio das
olefinas pela especie NO. Kinney e Crowley (37) propuzeram-se a investigar
a pirdlise de etileno e de outros hidrocarbonetos de baixo peso molecular

(etano, propileno e propano) todos a mesma temperatura e com o mesmo tempo

de contato para que fosse permitida uma comparagac direta entre os diver -
sos rendimentos e distribuigOes dos produtos. Neste trabalho, a enfase prig
cipal. foi dada a otimizagao dos dados experimentais com vistas a produgdo
de etileno e de hidrocarbonetos aromaticos, posto que estas substancias sao
comercialmente importantes. Maleissye e colt. (38) descreveram a decomposi-
.950 termica de etileno puro e em misturas com N,, em varias proporc¢oes, - a
temperaturas entre 9009C e 11000C em um sistema dinamico (isto e, em regi-
me de fluxo)em que o tempo de contato varia de 0,25seg a 5,00seg. Nesta pi
rolise, resulta a formac3o de carvao, metano, acetileno e hidrogenio, nao
permitindo o experimento, o estudo de alguns intermediarios instaveis que
sao formados naguele intervalo de temperatura mas que tambem sao observa -
dos em temperaturas mais baixas. A decomposigao de etilenc sob as condigoes
do experimento segue uma cinética global de segunda ordem com uma energia
de ativagao estimada em 44 kcal/mol. A introdugac de N, faz com que haja -
uma pequena inibicdo do processo de craqueamento. As etapas iniciais da pi
rolise de etileno, a pressdes desde 10 torr ate 270 torr, foram estudadas
no intervalo de temperatura de 798K a 924K por Halstead e Quinn (39), se -
gundo os quais os resultados observados sugerem que o fenomeno estd asso-
ciado a um processo em cadeia ramificada. Um dos mecanismos de reacao su-
geridos para explicar o aparecimento de etano, buteno 1, butadieno e buta
no normal pressupoe a possibilidade de formagao de radicais vinil cada um
deles advindo da abstracdo de um atomo de hidrogénio da molecula de etile-
no por radicais metila e/ou por outros atomos do mesmo elemento. Os auto-
res reportam que dois outros produtos obtidos em maior escala {metano e
propileno) parecem ser gerados unicamente em processos secundarios. Em
que pese as técnicas sensiveis empregadas nestes experimentos, os investi
gadores foram incapazes de estudar as velocidades iniciais de formagéo de
ambas as substancias acima mencionadas, embora esse fosse um dos objeti -
vos do trabalho por ocasiao de seu infcio. Tendo em vista que os experi-
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mentos com aguecimento 3 temperaturas entre 5009C e 6009C até agora referi-
dos ndo apresentam solugoes satisfatorias para alguns problemas, como  por
exemplo, aqueles vinculados a estudos mais detalhados sobre o processo ini-
cial das reagoes e sobre a importancia dos fadﬁcaisflivres nos  mecanismos
de reagao (exceto, neste caso, os trabalhos de Halstead e Quinn (39)) Boyd
e col. (40) houveram por bem examinar a cineética das reagoes termicas de
que participa etileno. Neste estudo, a abordagem principal se ateve ES'medi
das das velocidades iniciais de formagao de todos os produtos importantes ,
de modo que fosse possivel distinguir entre os processos primarios e secun-
dirios e estabelecer uma base mais solida para a discussao sobre os mecanis
mos de reacao. Assim, os autores pirolizaram etileno a pressoes entre 150
e 600 torr e em temperaturas entre 5000C e 6009C. As principais substancias
obtidas foram etano, propileno, buteno, butadieno e um polimero com massa -

molecular correspondente a um hidrocarboneto com 8 ou mais atomos de carbo-

no, alem de quantidades menores de metano, butano, hidrocarbonetos com 5 e
6 atomos de carbono e benzeno. De todos estes, o propileno, o buteno e o bu
tadieno exibiram um perfodo de inducao de varios minutos a temperatura mais
baixa. A lei de velocidade com que etano, propileno e buteno sao formados e
de sequnda ordem em relagdo a concentracao de 02H4, sendo a energia de ati-
vagao , avaliada em 40kcal/mol, concordante com a obtida em tra-
balhos anteriores. Og autores interpretaram oé resultados em termos de uma
polimerizagao em.cadeia, via radicais livres, sugerindo que o polimero for-
mado e instavel e se decompde originando aqueles produtbs para os quais foi
observado o periodo de indugao. Yampol'skii e col. (41) examinaram o proble
ma da determinacdo da velocidade e da diregado da conversao de CZHZ’ em par-
te formado durante a pirolise de C,H,. Para isto, sensibilizaram termicamen
te esta substancia a temperaturas entre 8000C e 10000C atraves do aguecimen
do de corundum que atua como agente para a transferencia de energia. 0 sis-
tema reagente empregado consistiu de uma mistura gasosa a 100 torr, formada
por 99,5% de C,H, e 0,5% de C,H, contendo carbono marcado, Os autores obser
varam que cerca de 50% a 60% de acetileno sofre decomposigao praticamente -
no inicio das reagoes principais. Em vista disso, eles argumentam que  uma
decomposic¢do tio rapida talvez seja favorecida por intermediarios ativos -
formados na pirolise de etileno, provavelmente radicais ou moleculas C2H4 -
excitadas ao estado triplete. Os pesquisadores lembram ainda que a existen-
cia das especies C,H, ativadas esta, provavelmente, vinculada a desidrogena
¢ao das mesmas, devendo este processo prevalecer nos experimentos a tempera
turas elevadas, como este que ora citamos. Mellottee e col. (42) investiga
ram 0 craqueamento de etileno puro a temperaturas entre 7000C e 9200C em um
sistema dinamico sob diferentes tempos de contato (de 0,25seg ate 5,00seg )
propondo mecanismos de reagdo que se baseiam em duas hipoteses: a)a da desi
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drogenacdo das moléculas de etileno com produgdo direta de acetileno e que
obedece a uma cinética de segunda ordem e b) a da existencia de algumas es-
pecies (CZH4’ C4H8 e CZHZ) eletronicamente excitadas e produzidas em rea -
coes quimicas de associagdo molecular ou simplesmente em processos colisio-
nais nos quais o excesso de energia interna e/ou cinetica e transformado em
energia eletronica com o auxilio de um parceiro de colisao apropriado. Em -
base a essas duas hipoteses, os autores sugerem um esquema cinético extrema
mente detalhado para explicar a formacao de produtos primarios (metano, ace
tileno, buteno 1, propileno, butadieno e etano). Deixamos de mencionar ate
agora, propositadamente, uma série de experimentos em que a decomposicao de
hidrocarbonetos € produzida por aquecimento homogenec a temperaturas extre-
mamente elevadas {entre 10000C e 30009C) atraves de ondas de choque. Dado -
que a natureza e a distribuigdo dos intermediarios de reagao e dos produtos

finais e, portantc, a cinetica do craqueamento varia com a femperatura, hou
vemos por bem, neste ponto, agrupar os experimentos que utilizam a tecnica
referida, fazendo, como nos outros casos, uma breve descrigao dos mesmos
Greene e col. (43) efetuaram algumas experiéncias sobre pirolise de hidro -
carbonetos nos quais o aquecimento foi produzido por uma onda de choque ge-
rada em um dispositive chamado tubo de choque. Quando uma onda dessa nature
za passa através de uma substancia na fase gasosa, a pressao e a temperatura
sofrem, repestinamente, de maneira quase descontinua, um tremendo aumento.
Cada molecula do gas tem, de fato, tempo suficiente para sofrer cerca de ape
nas vinte colisGes durante uma alteracao tdo brusca de temperatura e pressao
de modo que nao ha tempo habil para o calor ser dissipads mediante colisoes,
e a temperatura pode atingir valores extremamente elevados, da ordem de mi-
Thares de graus. Tal aquecimento rapido e homogeneo, conquanto dificil de
ser realizado em laboratorio, constitui-se em um metodo util para iniciar e
tambem estudar reacoes que se processam rapidamente em elevadas temperatu -
ras. Ondas de choque podem ser produzidas de varias maneiras, como por exem
nlo, em detonacdo de explosivos solidos ou gasosos, em faiscas elétricas de
alta poténcia ou ainda em tubos de choque. Neste dispositivo, uma camara de
compressaoc, que contém o gas em pressao relativamente elevada, encontra-se
separada de uma camara de expansao mediante um diafragma. Quando este € per
furado por uma aqulha, forma-se uma onda de choque e © gas contido na pri -
meira camara comprime 0 existente na segunda. A onda de chogue move-se com
velocidade supersonica ate o fim do tubo e & refletida produzindo, assim
uma outra regiao de alta pressao e alta temperatura, ao mesmo tempo em que
uma onda de rarefacdo se move para tras do diafragma, na camara de compres-
sao. 0 tempo de aquecimento e pegueno (10‘8seg) e o de esfriamento, 104 ve-
zes maior, implicando em que os produtos isclados apos a onda de choque po-
dem ser mais representativos dos intermediarios na reagao de pirolise gue

no case do aquecimento ser efetuado atraves dos metodos tradicionais. E&Em-
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pregando esta tecnica, Greene e col. (43) pifo]izaram alguns hidrocarbonetos
simp?es; CH4, C2H6, 62H4, 02H2 e CGHG’ obtendo resultados que suportam o me--
canismo sugerido por Porter (44), segundo o qual a formagao de carvao solido
e hidrogenio ocorre, em hidrocarbonetos aquecidos a temperaturas maiores que
10000C, através de uma série de degradagdes de acetileno, gerado por desidro
genacao de etileno, que simultaneamente sofre polimerizagao e perde H2 para

formar carvao. As observacoes sugerem , alem disso, que o primeiro interme -
diario formado na degradacao de acetileno &, provavelmente, diacetileno. A
mesma t&cnica usando um Unico pulso de uma onda de choque, foi empregado por
Skinner e Sokoloski (45) para estudar a cinetica da pirglise de etileno, pu-
ro e misturado a H2, Ar, CEHZ e 04H 5 pressao total de 5 atm, no intervalo

de temperatura de 1300K a 1800K. Os principais produtos de reacao obtidos,
foram acetileno , butadieno 1,3 e hidrogenio, sendo que a formagao de C2H2

obedece a uma cinética de primeira ordem enquanto a de C,f, e de segunda or
dem ambas referidas & concentracao de etileno. Os examinadores concordam em
que a reagao € molecular, isto &, nao segue um mecanismo que envolve a par-
ticipagao de radicais livres. Tsang e col. (46) objetivaram encontrar as -
condicoes experimentais mais adequadas sob as quais a pirolise de etileno -
seguisse um mecanismo relativamente simples. Presumindo que em elevadas tem
peraturas as especies formadas sao em menor numero e de natureza mais sim -
ples, os autores houveram por bem estudar o cragueamento de etileno a tempe
raturas entre 2600K e 3600K. Encontrou-se que a velocidade inicial da rea -
cao era de primeira ordem com respeito a concentragao de etilenoc e que esta
substancia, dependendo da intensidade da onda de choque incidente, era par-
cial ou totalmente decomposta em acetileno e hidrogenio. 0 primeiro composto
assim gerado foi convertido, mediante decomposigdo, abstragao de atomos, po-
limerizacao, etc. em uma grande variedade de fragmentos contendo C e H, sen-
do um dos produtos desta serie de reagoes complexas, a especie C,. 0 proces-
so .total foi seguido monitorando-se, espectrofotometricamente, a concentra -
cao ¢as especies ¢, atraves de sua absorgac em 5460 R correspondente a banda
(0,0) da transigao X3Hu -
neonio, no intervalo de temperatura de 1710K a 2170K, com ondas de choque re
fletidas em pressdes desde 225 torr ate 1600 torr, foi estudada por Gay e
col. {47)}. Foram obtidos os produtos C2H2 e HZ’ alem de pequena quantidade
‘de diacetileno quando se empregava temperaturas mais elevadas, sendo a lei -
de velocidade de primeira ordem em relagao a etilenc e de ordem 1/2 com res-
peito a neonio, Nos experimentos com misturas equimolares de C,H, e C,D, o

24 274
gas hidrogenio formado inicialmente contem tanto H, quanto HD, embora  seja

AL A pirolise de etileno altamente diluido em

conhecido que a reagac de troca entre H2 e 02 & relativamente Tenta nas -
condigoes do trabalho. No craqueamento das misturas C2H4 e 02 as duas espe -
cies de hidrogenio também foram produzidas apesar de, neste gaso, ocorrer -

uma troca isotopica Tenta entre os reagentes produzindo CZHBD' A anilise dos
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produtos de reacao por espectrometria de massas revelou uma inesperada e al-
ta sensitividade da técnica ao hidrogenio formado-na pirdolise o que sugere ,
de acordo com os autores, que as moleculas desse gas podem ser formadas em
estados vibracionalmente excitados. A cinetica observada & descrita por um
mecanismo unimolecular do tipo : '

* *x
CzH4 + M —> C2H4———wé C2H2 + H2 + M

o sinal * indicando a excitagao, ao lado de outras etapas que envolvem a par
ticipacao dos radicais livres CZHS e 02H3' Benson e Haugen (48) discutiram
pormenorizadamente os mecanismos de algumas reagtes de etileno na fase gaso-
sa quando submetido a elevadas temperaturas. Propuzeram um mecanismo em ca -
deia, para as reagoes observadas , que descreve adequadamente ambos oS proces
sos, a pirolise do gas mencionado e a hidrogenatao de acetileno a temperatu-

ras da ordem daguelas geradas nos experimentos com ondas de choque, A este-

quiometria total  do processo de cragueamento & representada pela contribui-
¢ao de duas reacoes:

CZH4*~*~—-> C2H2 + H2

2C,H, ——> CHe + H,
‘as quais indicam a formagao dos produtos mais importantes: hidrogenio, aceti
leno e butadieno. As_etapas intermediarias dos mecanismos de reagao sugeri -
dos pelos autores envolvem a participagdo dos mesmos radicais (02H3 e CZHS }
cuja existencia havia sido postulada no trabalho de Gay e col. (47). Mais re
centemente (isto &, a partir de 1969) combo_advento de Tasers que emitem Tuz

na regido do infravermelho, como os de CO, e de HF, tem sido efetuada a piro

lise de algumas substancias, aquecendo~aszcom a radiagdo continua, geralmen-
te com frequencia em torno de 947.cm'1, correspondente a linha P(16) da ban-
da OOOI - 1000 de emissdao do laser a COZ' Dado que os trabalhos, incluindo -
0s referentes a pirolise sobre etileno, puro e em misturas, submetido a um -
feixe de luz gerado em um laser ja foram revistos em Capitulos anteriores ,
julgamos desnecessario descre-los novamente hesta secgao. Contudo, o leitor

interessado devera consultar as referéncias de numeros 53,56,58,59,61 e 62

do Capitulo 111, que dizem respeito especificamente a pirdlise de etileno -

efetuada com a teécnica nao convencional de aquecimento do gas com a radia -

cao apropriada de um lasdr. Parece-nos que Bell e col. (49) foram os primei

ros a empregar-a téecnica para pirolizar etileno. Este, a pressoes variaveis

desde 1 atm ate 11,2 atm, foi submetido @ radiagao de um laser 002 continuo

com 84 de potencia, sendo detectada a formacao de metano, acetileno e buta-

dieno. Os autores denotam que a distribuicdo dos produtos é semelhante aque

la obtida com a pirolise termica convencional, as diferencas observadas sen
do provavelmente devidas aos regimes de fluxo, tempos de contato e perfis -

de temperatura dentro do reator. ' '
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2. RESULTADOS E DISCUSSAQ

2.1. Efeitos de aquecimento nos gases BCl, e C,H, puros

Contrariamente aos experimentos anteriores em que realizavamos primei-
ro os trabalhos com.BC13, houvemos por bem iniciar, aqui, as investigacgoes
com CZH4’ por dois motivos principais: a) e o gas de que dispomos em maior:
quantidade e b) permite maior facilidade na identificacao de seus produtos -
de reagdo com as substancias que constituem os materiais com que o gas esta
em contato (como por eXempIo, os andis de borracha sobre os quais se apoiam
as janelas de NaCl utilizadas para a vedacao das celas de reacao) ou mesmo
de seus produtoé de decomposicac. Enquanto o gas etileno puro, contido em ce
las de pirex equipadas com as referidas janelas, submetido ao aquecimento a
100,09C e a 200,00C, em varios periodos de tempo, nao exibiu quaisquer trans
formagoes (evidenciando, pelo menos na escala de deteccao por espectrofotome
tria 1V, a auséncia de pirclise ou de reagoes com os aneis de viton), razao
pela qual torna-se, a noséo ver, dispensavel a apresenta¢ao dos espectros IV
relativos a ésse sistema, a substancia BCI3,'nas mesmas condigoes experimen-
tais, mostra-se mais sensivel ao tratamento térmico. Havendo previamente ob-
servado que os anéis de viton nio sofrem decomposigdo perceptivel ate a
200,00C por ocasiio do aquecimento da cela por longo tempo (20 horas), proce
demos aos experiméntos com BC13 empregando o mesmo vaso de reagao uti]izado
nos trabalhos com CZH4' A Fig, ¥-2,1.1 nos-mostra os espectros IV do sistema
em questao, antes (a) e apds (b) o aquecimento do mesmo,Observamos, entao ,
duas modificacOes: a) um aumento da absorgao em 1370 an ! e b) uma nova ab-
sorcao em 1260 cm-l. Fsta corresponde a de um material solido, provavelmente
um polimero ainda ndo identificado, que permanece adsorvido nas paredes‘e ja
nelas da cela de reacao. Este fato pode ser constatado se compararmos 0S es-
pectros IV (Fig. V-2.1.2) da cela de reacao evacuada antes (a) e apos (b) -
conter o sistema reagente.Dado que ela apresenta um vazamento =10-3 torr/dia
(lembremo-nos de que antes de cada experimento a cela de reagao era testada
com respeito a possiveis vazamentos), varias foram as hipoteses por nos le -
vantadas para explicar o aparecimento da nova banda de absorgao. Em primeiro
Tugar, como o aquecimento era realizado uniformemente ao longo de todo 0
comprimento da cela de reagdo, poderia ocorrer condensagao do gas 8613 nas
janelas de NaCl {que estdo a temperatura majs baixa) originando a reagao que
leva ao produto solido. Em seqgundo, o gas poderia ter reagido com o material
da propria cela (sTlica), embora julguemos ser isto pouco provavel e em ter-
ceiro, o mesmo poderia ocorrer com o material que constitui os aneis de bor-
racha, Para verificar se a 13 hipotese era valida, procedemos ao aqueci-
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Figura V-2.1.1 Espectro IV do BC}3

(a) Antes
*
(b) Apds aquecimento

*Condicdes do experimento

Pressao: 29 torr

Temperatura: 200,0 0C

Tempo de aquecimento: 1 hora

Cela de reacdo: pirex

Janelas: NaCl apoiadas em aneis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensdo da cela
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Figura V-2.1.2 Espeétro 1V da cela de reagao evacuada a 30 mtorr
durante 2 horas '

(a) Antes
(b) Apos conter o @as BC!é aquecido
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mento de BC13 nas mesmas condicoes experimentais em uma cela que havia sido
projetada para observagao de luminescencia e na qual o aquecimento era fei-
to em apenas uma das extremidades de seu corpo maior, vedado com janelas de
pirex, enquanto que as do corpo menor foram vedadas com janelas de NaCl. A
Fig. V-2.1.3 nos mostra os espectros IV do gas BC]3 antes{a) e apdos (b) o
mesmo ter sido aquecido e a Fig. V~2.1.4 nos evidencia os espectros IV  da.
cela de reacao evacuada antes (a) e apos (b) ter contido o sistema aqueci -
do. Em ambas as Figuras observamos uma diminuta absorgao em 1260 cm-3. Este’
fato reforca nossa idéia de que estando a maior parte da cela de reagao com
as paredes frias, existe pequena condensagao de BCI3 nas janelas de NaCl o
que diminui a intensidade das reagoes entre aquele gas e o material das mes
mas. Apesar desta constatacao experimental, houvemos por bem investigar -
mais detalhadamente as influéncias da janela de NaCl. Para isto, construimos

outra cela de reacao com um tubo de pirex fechado em suas extremidades. Dada
a impossibilidade, neste caso, de registrarmos espectros IV da propria cela
de reacao, procedemos ao espectro Raman (Fig. v-2.1.5) da cela evacuada an-
tes (a) da mesma conter BC13 e apos (b) este gas ter sido aguecido e transfe
rido para uma ampola de vidro. Para tal, utilizamos a linha em 5145 R de um
laser ArT do Instituto de Fisica da Unicamp. Nenhuma diferenga foi observada
entre os dois espectros, o que nos mostra que nao existe material polimerico
adsorvido nas paredes da cela de reagao. Posto que dispunhamos, para espec -
trofotometria IV, apenas de janelas de NéC], KBr e Csl,e devido ao fato de
termos'verificado em experimentos pre1iminéres que as duas ultimas reagiam -
fortemente com o gas BC13 (especialmente a de CsI) mesmo na ausencia de irra
diacao, descargas ou aquecimento, optamos por realizar um outro experimento

empregando o referido gas a pressdo de 26 torr em uma cela de ago inox tam -
bém equipada com janelas de NaCl e aquecendo-o a 100,0 9C durante 1 hora. A
Fig. V-2.1.6 nos mostra os espeétros IV do gas aquecido (a) e da cela de rea
3o (b) evacuada apos conter o gas. Embora esta tenha sido confeccionada em
aco inox 316 (e, entad, por hipotese, resistente a substancias corrosivas co
mo BC13) observamos,nOS'?ipectros IV citados, novas absorcoes alem daguela -
j3 mencionada em 1260 c¢m ' e que sao devidas a produtos gasosos ( compare a
Fig. v-2.1.3.(a) com a Fig. V-2.1.6.(a) ) e sdlidos (compare a Fig. V-2.1.2.
(b) com a Fig. V-2.1.6.(b) ) diferentes dajeles obtidos nos experimentos e-
fetuados em celas de reagac confeccionadas em pirex. Devido a este problema,
- optamos por prasseguir com os experimentos utilizando tao somente estas ulti

mas. Entretanto, um fato novo veio modificar um pouco os rumos destes traba-
1hos, sendo responsavel por uma investigagao mais profunda destas reacoes -
termicas. Em uma comunicagio do laboratdrio de Los Alamos, Rockwood e'Rabi -
deau {50) observaram que enquanto misturas gasosas de BC]B'e 0, nao eram afe
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Figura V-2.1.3  Espectro IV do BC1,

(a)‘Antes

: *
(b) Apos aquecimento

*CondicGes do experimento .

Pressao: 28 torr

Temperatura: 200,0 @C

Tempo de aquecimento: 1 hora

Cela de reagao: pirex

Janelas: NaCl apoiada em angis de borracha
Aquecimento realizado apenas em uma das extremidades
da cela de reagao
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Figura V-2.1.4  Espectro IV da cela de reacao evacuada a 30 mtorr
: durante 2 horas

(a) Antes :
(b) Apos conter o gas BC1§ aquecido
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Figura V-2.1.5 Espectro Raman da-ceTa de reacao evacuada a 30 mtorr
durante 2 horas

(a) Antes
(b) Apos conter o gas BC1, aquecido
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Figura V-2.1.6 (a) Espectro IV do BC]3 submetido ao aquecimento

(b) Espectro IV da cela de reagac evacuada a 30
mtorr durante 2 horas apos aquecimento do
gas BClg a

*Condigoes do experimento
Pressao: 26 torr
Temperatura: 100,0 oC |
Tempo de aquecimento: 1 hora
Cela de reacao: ago inox
Janelas: NaCl apoiadas em anéis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensdo da cela
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tadas pela radiagao infravermelha correspondente a linha P(20) de um laser
co,
uma mistura BC13 + 02 (1/2) 3@ pressao de 9 torr, com apenas 3 pulsos de ra
diagao UV era suficiente para dar origem a dois produtos. Um deles, gaso -

pulsado (com densidade de potencia igual a 105.W/cm2), a fotolise de

so, foi identificado pelos autores como sendo (BOC])3 e outro, solido, que
exibe uma forte absorgac em 1260 cm 1 poderia resultar, segundo aqueles -
pesquisadores, de uma reagao entre (BOC])3 e .agua adsorvida internamente -
as paredes da cela de reagao. Convém dizer que esta era confeccionada . em
bronze e equipada com janelas de KC1. [ bem verdade que.a formacao de um
solido durante a fotolise UV de misturas entre.8613 e 0, ja havia sido de-
tectada em 1965 por Knowles e Buchanan-(51}; os quais identificaram o pro-
duto obtido como B 03, proveniente da 1nstab111dade de (BOC])3 a temperatu
ra ambiente. Outro fato interessante notado por Rockwood e Rabideau (50) -

se refere 3 ausencia de qualquer alteragao em BC]3 puro fotolisado com ra-
diacao UV durante 1 hora, o que oS levou a crer que 0 produto obtido na fo
tolise anterior dever-se-ia a reagoes que envolvessem a especie (BOCT)5- A
pergunta natural que surge neste ponto &: como explicar o aparecimento des
se pretenso produto em nossos trabalhos se os sistemas reagentes pdr nos u
tilizados n3o contem oxigénio? Evidentemente, como ja haviamos checado as
possibilidades de reacac de BC]3 com janelas de NaCl e com outros materi -
ais com os que o gas entra em contato, nossa primeira providencia foi in-
duzir reagbes térmicas entre BCl, e 0, para compararmos oS resultados com
aqueles obtidos pelos autores citados. Trataremos disto na proxima secgao.




2.2. Efeitos de aquecimento em misturas gasosas de BCl, e 0, a composi-

¢do 1/1

Tendo em vista a discussdo realizada na secgao anterior, procede -
mos ao aquecimento de uma mistura de BC13 e 02 (1/1), 3 pressao de 56
torr, durante 1 hora, 3 temperatura de 200,00C em uma cela de pirex equi
pada com janelas de NaCl e aquecida em toda a sua extensgo. 0 espectro -
IV (Fig. V-2.2.1) do sistema reagente antes (a) e apos (b) o mesmo ter
sido aquecido nos revela a formagdo do produto solido observado nos expe
rimentos descritos na secgao precedente, ao lado de outros produtos, co-
mo HC1{ euja absor¢do sofre um aumento significativo em suas intensida -
des) e CO, cujas bandas de absorgdo ja foram aprésentadas em discussoes-
anteriores. A Fig. III-3.2.4.(a) nos mostra o espectro IV desta ultima -

substancia (evidentemente em escala expandida) que absorve na regido en-
tre 2000 e 2300 c;m".I e a Fig. V-2.2.2 nos da o espectro da cela de rea -
. ¢30 evacuada apds a remogdo dos reagentes. Enquanto que a explicacio pa-
ra o surgimento de HC1 & a mesma fornecida na secgao anterior, ou seja ,

tal produto, juntamente com o solido adsorvido nas janelas, proven de

reagoes envolvendo BC13 condensado nas mesmas, as quais se encontram a
temperaturas mais baixas que o restante da cela, C0O e, possivelmente, ou
tros produtos originam-se de reacoes entre 02 e 0 material advindo da de
composicao, embora pequena, dos aneis de borracha que servem de apoio as
janelas. A excegdo de HC1 e de CO n3o nos demos ao trabalho de identifi-
car os demais produtos de feagao, pois'que o experimento pretende apenas
constatar se ocorre a formacao de um composto que absorve na regiao de
1260 cm-T
composigao dos aneis de borracha constitui-se no motivo pelo qual  nao
pudemos empregar, nas reagoes com aquecimento, témperaturas superiores a
200,00C, mesmo porque a vedacao das celas de reagao com janelas de NaCl
cimentadas com gliptal ndo surtiu bons resultados.

340

,» 0 que de fato se verifica. Em verdade, embora ﬁequena, a de -
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Figura v-2.2.1 | Espectro 1V da mistura gasosa BCI3 + 02

(a)~Antes
*
(b} Apds aquecimento

*Condicoes do experimento

Composigéb da mistura: 1/1

Pressao total: 56 torr -

Temperatura: 200,0 0C

Tempo de aquecimenta: 1 hora

Cela de reagao: pirex

Janelas: NaCl apoiadas em aneis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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Figura V-2.2.2 Espectro IV da cela de reacdo evacuada a 30 mtorr
durante 2 horas apos conter a mistura gasosa
BC]3 + 02 aquecida
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2.3. Efeitos de aquecimento em misturas gasosas de BC1, e C,H, a compo-
sigao 1/1 '

Inicialmente, os gases BCI3 e C2H4, misturados em proporgﬁq /1 e a
pressao total de 58 torr, foram utilizados em tres diferentes experimentos”
com relacao a temperatura. Antes de cada um deles, registramos espectros -
IV da cela de reagao evacuada para nos certificarmos de que as janelas da
‘mesma nao continham impurezas em concentracoes tais que pudessem interfe -
rir nas reacoes pretendidas. Daquelas, a mais importante & a agua que, em
quantidades pequenas, desempenha o papel de co-catalisador em reagées'tér-
micas em que BC13 funciona como cata}isgdor » acarretando a polimerizacao
dercompostos organicos olefinicos - A cela de reacao recebeu, a sequir,

a mistura gasosa, quando , entao, registramos espectros IV da mesma para

detectarmos possiveis reacoes térmicas induzidas pela temperatura ambiente
ou por aquela mais elevada em que se encontra a camara do espectrofotome -
tro IV-180. Nao tendo sido constatada nenhuma alteragao no sistema reagen
te . por um periodo de ate 24 horas, procedemos ao seu aquecimento, primeira
mente a 100,0 9C durante um periodo total, mas intermitente, de 5 horas
Depois, com outra mistura identica a acima, mantivemos constante aquela -
temperatura deixando, porém, que o aquecimento se prolongasse por 61  ho-
ras e, depois, uma terceira mistura gasosa identica as anteriores foi a-
quecida, agora, a 200,0 QCQ tambem durante'16 horas. Ao termino de cada um
destes trabalhos, o conteudo da cela de reagao foi transferido e armazena-
do em um frasco de pirex para posterior analise por espectrometria de mas-
sas e registrados espectros IV da cela evacuada. Estes, gque nos permitem -
verificar se houve, durante o aguecimento, formacao de substancias solidas.
e/ou-liquidas que permanecem adsorvidas nas paredes e janelas da cela de -
reagao foram cruciais na analise dos resultados apresentados a seguir. -

1) Aquecimento intermitente da mistura gasosa a 100,0 @C durante 5 horas.

A Fig. V-2.3.1 nos mostra uma comparagao entre os espectros IV da mistu
ra gasosa, a pressao de 58 torr, antes (a) e apos (b) a mesma ter sido a-
guecida. A principal diferenga entre ambos reside num aumento da absorgéo
em 1260 cm'], a yual pode ser devida a um y:oduto radicalmente diverso da-
queles obtidos nas reacoes induzidas por lasers e por descargas elétricas.
Reiniciamos o aquecimento que foi interrompido apos 2 horas e registramos
novo espectro IV (Fig. V-2.3.2.{a)) que nao exibe diferengas acentuadas em
relagao ao anterior, exceto no que se refere a um aumento, ainda maior, da
quela absorcao. 0 reaguecimento apos mais 2 horas (totalizande, portanto ,
5 horas de reagdo) nio produz alteragbes profundas na mistura reagente, ex
ceto aquela ja mencionada, como pode ser observado no espectro IV (Fig.
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Figura V-2.3.1 Espectro IV da mistura gasosa BC13 + C2H4

{a) Antes
*
(b) ApGs aquecimento

*Condigoes do experimento
Composicao da mistura: 1/1
Pressao total: 58 torr
Temperatura: 100,0 OC
Cela de reagao: pirex
Janelas: NaCl apoiadas em angis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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Fﬁgura y-2.3.2 Espectro IV da mistura gasosa BCl; + C2H4

*
(a) Apds 3 horas de aguecimento
. _ N

{b) Apts 5 horas de aquecimento

*Condicbes do experimento

Composicao da mistura: 1/1

Pressac total: 58 torr

Temperatura: 100,0 9C

Cela de reagao: pirex

Janelas: NaCl apoiadas em anéis de borracha.
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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V-2.3.2.(b)) correspondente. A mistura gasosa foi transferida e armazenada
em um recipiente de pirex e a cela evacuada a 25 mtorr durante 2 horas. Em
bora tivessemos notado que, macroscopicamente, as janelas da mesma se apre
sentavam sem nenhuma alteragao visivel, registramos o espectro Iy
(Fig. v-2.3.3.(b)) da cela evacuada apos ela ter contido a mistura reagen-
te. Este nos evidencia a formacao de um produto solido que permanece adsor
vido a face interna das paredes e janelas do vaso de reagao e que @ 0 res-
ponsavel pelo aparecimento de duas novas absorcoes, uma delas em 1260 cm"1
e outra em /700 cmyl inexistentes no espectro IV (Fig. V-2.3.3.(a)) da cela
evacuada antes que recebesse o sistema reagente. Tendo em vista, neste ex
perimento, a formacao de uma substancia nao identificada e nao observada -
durante a fotoquimica com radiagao de laser e mesmo com descargas eletri -
cas, houvemos por bem estender estes trabalhos mantendo inalteradas as con
dicoes experimentais, exceto a que se refere ao tempo de aquecimento, nes-
te caso prolongado por 16 horas. 0s espectros IV (Fig. V-2.3.4) da mistura
gasosa aquecida (a) e da cela (b) que a continha, evacuada a 25 mtorr du -
rante 2 horas, reproduzem os resultados anteriores. Consciente das Timita-
coes da espectrometria de massas como tecnica de analise em nossos traba -
Thos, resolvemos aplica-la a mistura gasosa em questao na esperanca de
que ela nos proporcionasse suporte adicional a identificacao dos produtos.
0 espectro de massa (Fig. V-2.3.5) obtido nao exibe picos correspondentes

a nenhuma nova substancia, como pode ser constatado na Tab. V-2.3.1 onde
sao sugeridas identidades para algumas especies presentes no sistema aque-
cido. Com outra mistura, identica as anteriores, realizamos um aquecimento
a 200,0 QC durante 16 horas. 0s espectros IV (Fig. V-2.3.6) dos gases an -
tes (a) e apos (b) o aguecimento e da cela evacuada (c) nos mostram, como

esperavamos, o mesmo produto ja observado, embora em maior quantidade. Ba-
seados apenas nos espectros IV nao pudemos atribuir a absorcao em 1260
cn™ ! a um Gnico produto e nem identifica-la, embora Kaja grande semelhanga
entre 0 contorno da banda de absorcac mencionada e aquele observado nos
espectros 1V de polimeros. Resolvemos neste ponto forgar um pouco as rea -
coes térmicas ate entdo niao observadas entre BC1, e C,H, (pois a absorgan

em 1260 cm_}, como vimos, aparece também durante o aquecimento de 8013 pu-
ro). Para tal, empregamos uma cela cujas extremidades foram fechadas com
pirex (o que evita a formacao do produto que absorve em 1260 cm“]) preen -
chida com uma mistura de BCTy e CoH, (1/1) a pressac total de 53 torr e a-
quecida durante 1 hora, em um experimento, e durante 5 horas em outro, a
temperaturas entre 440 OC a 450 ©C. 0 espectro IV (Fig. V-2.3.7) da mistu-
ra gasosa aquecida durante 1 hora (a) e durante 5 horas (b} nos mostra o a

parecimento de 3 novas bandas de absorcgao: em = 720 cm_], em = 670 cm_l e
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Figura V-2.3.3 Espectro IV da cela de reagao evacuada a 25 mtorr
' durante 2 horas '

(a) Antes

(b) Apds conter a mistura gasosa BCl, + C,H, aque
cida a 100,0 ¢C durante 5 horas
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Figura V-2.3.4

{(a) Espéctro IV da mistura gasosa BC13 + CZH4
*
submetida ao aquecimento

(b) Espectro 1V da cela de reagao evacuada a
25 mtorr durante 2 horas, apos conter &
mistura gasosa aquecida

*Condicoes do experimento

Composicao da mistura: 1/1
Pressio total: 58 torr
Temperatura: 100,0 OC

Tempo de aquecimento: 16 horas
Cela de reagéof pirex

‘Janelas: NaCl apoiadas em angis de borracha _
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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Figura V-2.3.5 Espectro de massa da mistura gasosa BC13 + C2H4
*
submetida ao aquecimento '

*Condicoes do experimento

Composicao da mistura: 1/1

Pressao total: 58 torr

Temperatura: 100,0 9C

Tempo de aquecimento: 16 horas

Cela de reagao: pirex

Janelas: NaCl apoiadas em anéis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela

3
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Tabela V«2.3.1 Identificagao proposta para algumas especies presentes du-
rante a espectrometria de massas da mistura BC]3 + C2H4 s
a pressao de 58 torr, submetida ao agquecimento a 100,0 ©C
durante 16 horas em toda a extensao da cela de pirex equi-
pada com janelas de NaCl '

m/e especie
' +
18 H,0
+
26 C,Hy
+
27 CHs |
28 .CZHZ, Ng, cot
+
29 oMY
32 ot
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Figura y-2.3.6 Espectro IV da mistura gasosa BC"i3 + C2H4

{a) Antes .

(b) Apds aquecimento _

(c) Espectro 1Y da cela de reagao evacuada a 25 mtorr
durante 2 horas apos conter a mistura aquecida

*Condigoes do experimento

Composicao da mistura: 1/1

Pressao total: 58 torr

Temperatura: 200,0 9C

Tempd de aquecimento: 16 horas

Cela de reagao: pirex

Janelas: NaCl apoiadas em anéis de borracha
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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Figura V-2.3.7 Espectro IV da mistura gasosa BC]3 + C2H4

(a) Apos aquecimento durante 1 hora
(b) Apos aquec1ment0 durante 5 horas

*Condicoes do experimento ~
ComposigEo da mistura: 1/1
Pressao total: 53 torr
Intervalo de temperatura: 440-450 OC
Cela de reagao: pirex
Aquecimento realizado em toda a extensao da cela
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em =610 cm _1, alem do que observamos, no ultimo espectro, uma outra absor-
gac em 1300 cm-] e um leve aumento nas intensidades da banda rotacional de
HC1 em torno de 2800-cm . |
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Tendo em vista os resultados e as discussoes apresentadas nos Cathh]os
111, IV e V que se referem, nessa ordem, as reagSes quimicas induzidas por
radiagdo coerente, descargas eletricas e aquecimento, podemos observar - que:
1) os mecanismos de -ativacdo molecular sao singulares com respeito a natu-.
reza da fonte excitadora. Assim € que nos processos estimulados pela radia-
¢io do laser, existe a seletividade no ato fotoquimico inicial (isto &, na
'excitagio), mas nao nas reagoes quimicas, que dependem de processos eminen -
temente colisionais, pelo menos no intervalo de pressoes empregadas neste
trabalho. Deste modo, nos experimentos com laser podemos ter, dependendo da
composicao, pressdes parciais e total e coeficientes de absorcao dos gases
BC1, e C2H4,_di§sociag50 das especies que estdo na zona focal de irradiagao
originando radicais, ou simplesmente processos de excitacao vibracional das
moleculas localizadas fora da regiao focal, as quais originarao os produtos

em processos colisionais subsequentes. De fato, aqui, em virtude de traba-
Tharmos com pressoes relativamente altas (se as compararmos com os valores
requeridos para a ausencia de colisGes) os mecanismos colisionais de trans -
feréncia de energia e de excitagdo dupla (isto e, as moleculas de ambas . as
especies sao envolvidas na excitagdo) s3o importantes por causa do entrosa -
mento das bandas vibracionais associadas aos modos normqis v3 (estiramento -
assimétrico) das espécies.BC13 e vy (abano) das. C,Hy. Nos trabalhos com des-
cargas eletricas, em que inexiste a seletividade no ato da excitagao (e tam-
bém nas reagOes posteriores) ocorre, independentemente da composigao das mis
turas e de suas pressSes, desintegragdo molecular com formagao de H2, fuli -
gem (carvao e hidrocarbonetos de elevado peso molecular) e grandes quantida-
des de radicais livres que originam hidrocarbonetos gasosos (entac, de ca -
deia pequena) e compostos mistos entre estes e os radicais BC12 (como 1,2 -~
bis(dicloroboril)etileno cis) , C1 e silica( que constitui o material das pa
redes do vaso de reagac), nem todos passiveis de identificagao por espectro-
fotometria IV e por espectrometria de massas. Por outro lado, nas reagoes -
que procuramos induzir por aquecimento convencional (isto €, mediante um re-. -
sistor), observamos que até 450,00C ndo ocorrem reagGes termicas | entre
8013 e Cqu, contidos em recipientes de pirex. Quando em frascos de reagao -
confeccionados em ago .inox 316, devido a extrema corrosividade do - gas
tricloreto de boro, o aquecimento deste ocasiona o aparecimento de uma se-
rie de substincias gasosas e solidas que ndo haviam sido detectadas nos ex-
perimentos com celas de pirex.-Entretanto,_mesmo nestas, as temperaturas -
~de apenas 100,00C e 200,09C ocorrem reagoes entre o gas e o material advindo
da decomposigao dos aneis de borracha (sobre os quais se apoiam as  janelas
de NaCl) e também com a agua adsorvida internamente as celas de reagac e
a qual nao conseqguimos eliminar, seja por exaustivo bombeamento, seja
por aquecimento do vaso de reagao antes que este recebesse o reagente, -0



produto desta reacao de hidroiise deve ser B,0, ou um material polimerico
que nao pode ser identificado. Cabe, aqui, uma critica ao nosso trabatho,
no sentido de que as temperaturas usadas nestes experimentos estao muito
aquém da temperatura vibracional do modo normal excitado {quer de BC13 »
quer de C2H4) pela radiagao do laser. Esta temperatura, que chega atingir
valores em torno de 1500-2000K, pode ser conseguida apenas em experimen -
tos ﬁas quais‘os reagentes sao colocados no interior de um dispositivo ex
pﬂrimenta} chamadd tubo de choque. Entretanto, & sabido que nestes experi
mentos embora sejam facilmente atingidas temperaturas daquela ordem, ocor
re pirglise do material em estudo (geralmente hidrocarbonetos) e nao aque
cimento preferencial de um modo normal de vibracao selecionado, o que se
consegue apenés quando as moléculas do reagente escolhido absorvem, segui

damente, uma série de fotons, Em realidade, esta se constitui na diferen-

¢a crucial entre uma reacao induzida por um ltaser pulsado e por aquecimen
to tradicional, Obviamente, a maioria dos produtos das reacoes, em ambos
os experimentos, sao completamente diferentes, conforme foi constatado em
nossos trabalhos e em inlmeros outros que aparecem na literatura quimica
corrente;

2) d primeira vista, parece-nos que as reagoes induzidas por Taser podem
serjcontroladas, no sentido da obtengao de um determinado produto em ma -
ior escala,pelas pressoes parciais dos componentes que formam a mistura ,
embora este fato deva ser investigado mais profundamente. Esta observagao
veio do fato de que os produtos de reagao, de modo geral, sao ou estao em
gquantidades relativas diferentes em cada um dos sistemas analisados. Lem-
bremo-nos, por exemplo, de que na particular mistura BCT3 + C2H4 (5+100),
em que o maior coeficiente de absorcao de 8613 g compensado pela maior -
pressao de C,H,, ocorre formacao de C,C1, em tal quantidade que o mesmo -
pode ser claramente identificado por espectrofotometria IV,

3) as reagoes quimicas provocadas por descargas elétricas nao sao muito -
influenciadas pela pressao total das misturas, mas sim pelas pressoes par
ciais dos componentes das mesmas, dado que em todos os sistemas em que as
composicoes eram mantidas constantes, sendo alterados os valores da pres-
sao total, foram obtidos os mesmos produtos, embora, obviamente, em gquan-
tidades diferentes,.

4) as reagoes induzidas por radiagao do laser ou mesmo por descargas ele-
tricas ndo sao de natureza térmica, pelo menos nas temperaturas emprega -
das nesta tese, e talvez nem a temperaturas mais elevadas, dado que estas
provocam pirolise do hidrocarboneto, o que evidentemente nao ocorreu nas
reagoes pretendidas,

367
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ESTUDOS FUTUROS
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Evidentemente, os trabalhos até agora realizados estao longe de sua con
clusao final, mesmo porque seria praticamente impossivel realiza-los de ma -
neira mais completa levando-se em conta o tempo disponivel para o teérmino -
desta tese e os equipamentos de excitagao e de analise de que, por ora, -
dispomos. A rigor, nosso objetivo inicial era tao somente o estudo da dinﬁmi*
ca das reacdes fotoquimicas nas misturas gasosas binirias entre 8013,C2H4.e;

outras Substéncias'(NHS, CH OH,'CF2C12,'etc.) induzidas pela radiagao coeren

te de um laser CO2 pulsado ge elevada poténcia. Fomos, todavia, obrigados a
nos desviar dessa intengao inicial dado, principalmente, as dificuldades, a-
Theias a nossa vontade, com que nos deparamos ao utilizar o laser CO2 do Ins
tituo de Fisica da Unicamp. Elas foram, na verdade, a razao Unica que deter-
minou os estudos com descargas elétricas e com aquecimentc. Em vista disso ,

muitos trabalhos previamente programados nao puderam ser realizados e serao

desenvolvidos agora que recebemos (emprestado) um laser comprado pelo CTA
Nas consideracgoes abaixo vamos., pois, -nos restringir aos aspectos relaciona
dos a fotoquimica e a fotofisica com laser, deixando de lado os comentarios
relativos as futuras reagdes a serem induzidas por descargas eletricas e por
pquecimento. tm parte do estudo ora apresentado, empregamos a linha de exci-
tagao P(16) em ressonancia com o modo normal de vibragao Vq (estiramento -
assimetrico da ligagdo B-C1) das especies BC13e procuramos yerificar macros
Copicamente, em termos dos produtos formados, como as reacdoes induzidas eram
influenciadas pelas pressces parciais dos componente BC-T3 e C2H4, bem  como
pela pressao total da mistura gasosa quando ambos eram mantidos em igual pro
porcao. Considerando, porem, que o laser ¢o, e sintonizavel, iniciamos uma
serie de experimentos com misturas dos gases BCl3 e CZH4 nos quais empregamos
a linha de excitagao P(14) em ressonancia com o modo normal de vibragao Vs
(deformagao fora do plano) da espécie C2H4‘ Tendo em vista que os coefi ien
tes de absorcao de ambos os gases, para a radiacao associada a esta linha
sao iguais a 33,0 atm_] cm-}, houvemos por bem manter inalteradas a pressao
total e as pressoes parciais dos componentes da mistura, para que pudessemos
comparar, futuramente, os resultados aqui obtidos com aqueles em que era em-
pregada a linha P(16). Qom isto, poderiamos melhor aquilatar os efeitos, pro
duzidos nas reagoes induzidas, devido apenas a mudanca da frequéncia de exci
tagao. Note-se que, neste caso, nao deveriamos ter produtos advindos dos -
processos de transferencia de energia entre moléculas de BC13 e de Cyil, ja -
que ambas sao, como mencionamos, simultaneamente excitadas. Este projeto po-

dera ser levado a bom termo se dispuzermos de equipamento adequado 3 analise
de Tuminescencia (visivel, ultra violeta e infravermelho) que nos possibili-
taria a identificagao das especies formadas em estados excitados e/ou disso~
ciadas, bem como um estudo mais profundo dos processos de relaxacao inter e
intramoleculares. Para esta analise, precisamos de um dispositivo multicanal
(analisador que tem o inconveniente de apresentar baixa resolugao) ou de um
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(analisador que tem o inconveniente de apresentar baixa resolugac) ou de um
monocromador de 1 metro (que permite resolucao mais alta) com sistema  para
acoplamento de u'a maquina fotografica. Caso a intensidade da luminescencia
seja pequena a ponto de inobservavel em um monocromador, podemos empregar um
detector de resposta rapica (<<l useg). Deste modo, o sinal emergente do de-
tector penetraria em um pre amplificador ao qual estaria acoplado um “signal
averager" (engatilhado pelo laser). Este armazenaria o sinal da luminescen -
cia para aumentar a razao sinal/ruido. Depois de certo tempo, o dispositivo
liberaria a media dos sinais,previamente acumulados, em'um osciloscopio ou -
em um registrador de papel conectados ao "signal averager". '

Ao lado dessa serie de experimentos, & nossa intencao levar adiante uma
investigagao mais profunda das reagoes ja produzidas, tendo-se em foco dois
ponto: a) diminuigao das pressoes parciais a valores em que podemos observar

dissociacao nao colisional e b) alteragdo dos parametros de irradiacao, como
o n% de pulsos, tempo de irradiagao, nao focalizagao da luz, emprego de uma

linha de excitacao completamente fora da ressonancia com as vibragoes molecu
lares de BC13 e de C2H4, emprego de um laser continuo e mesmo excitagao du -

pla utilizando um laser e o dispositivo gerador de descargas eletricas. Aqui

estariam certamente incluidos os estudos a serem realizados sobre os possi-

veis efeitos acarretados por alteracoes na geometria da cela de reacao, bem

como aqueles ocasionados pelo deslocamento da regiao focal no interior da -

mesma de modo que todo o volume celular estivesse imerso em uma regiao onde

a densidade de potencia da radiacao fosse de apenas 106 N/cmz.

Com respeito a melhoria na identificagao dos produtos, € Nosso pensamen
to empregar um espectro fotometro com transformada de Fourier, o gue nos pos
sibilitaria subtrair do espectro da mistura irradiada, aqueles dos reagentes
o que nos isentaria de problemas acarretados pela formagao de pequenas quan-
tidades de produtos cujas absorgoes sao mascaradas, no espectro IV, pelas -
bandas mais largas de BCT3 e de C2H4. Qutrossim, tendo em vista a possibili-
dade de aquisi¢ao, por parte de nosso grupo, de um cromatografo a gas,. pode-
remos acopla-lo ao espectrometro de massas de modo a realizarmos uma analise
mais confiavel dos produtos de reagao.

Alem dos experimentos com laser CO2 acima mencionados, pretendemos dar
continuidade a dois outros trabalhos, dos quais ja possuimos alguns resulta-
dos preliminares. Um deles, de cunho academico, se refere a fotoquimica e a
fotofisica de misturas gasosas contendo benzeno ou alguns de seus derivados

(nitrobenzeno, tolueno, fenol, cloro e bromo benzeno, etc.) e cloro e bromo
. : +
moleculares, induzidas por um laser Ar’ ou mesmo por um laser He-Ne{ambos e
P . —~ . - . +3
mitindo radiagdo visivel) continuos ou ainda por um laser Nd' “:glass, pulsa
do, Q-switched, cuja frequencia & dobrada para 1,064 (ultravioleta). Ou-
tro, de carater mais aplicado, diz respeito a experimentos como separagao -

-



isotopica de alguns elementos (como cloro, utilizando IC1 e deutério, em-
pregando derivados fluorados de metano) bem como o desenvolvimento  de
tecnicas visando a obtencao de elementos de terras raras presentes na a-
reia monazitica. Em acordo com alguns profissionais da Telebras e que a-
tualmente trabalham na Faculdade de Engenharia (Departamento de Engenha -
ria Mecanica) da Unicamp, tentaremos purificar, via lasers, tri e tetra-
clorosilano. Tais compostos trazem, como contaminantes nafurais, deriva -
dos clorados de fosforo, boro e arsenio os quais, se nag eliminados, de -
gradam a performance dos dispositivos semicondutores fabricados com sil1i-
cio crescido a partir de SiHC]3 e de SiC14. |
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