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Reducdo de tricloreto de boreo por hidorgénio foi
estudada sob virias condicOes de temperatura, pressac @
tipo de fonte de excitacgao. Podendo cbter-se como produtos:

bhoranos, boranecs clorades e/ou boro elementar.

Um dos interesses recentes por esse sistema & o
estudo de enriguecimento isotdpico de boro por laser de '
CO, pulsado, em gque H, age CoOmO Supressor dos radicals for
mados, podendo também ser substituido por ocutros reagen -

tes, p.e., 023 HEr, HRS, ato,

Foi demonstrado em nossc grupe gue a efeiciéncia
do processo fotoguimico pode ser melhorada pela introdugso

de metais pulverizados no melo reacional.

Neste trabalbo investigamos reagac entre BCL, e
H, induzida por laser e por descarga elétrica na presen-

ca de Ti, Pb e Mo.

Obtivemos como produtos p;ig@iyaia ﬁﬁﬁig, Bgﬁlga
HCL para ambos os métodos de imdu@%é da reagac. Para a rea
cao com laser observamos apenas um tipo de luminescéncia,
gue pode ser originadda do radical BCL® excitado. Com des -
carga elétrica, dois tipos de luminescéncia foram obtidos

e a atribuicac fol feita para BCl," e BCL® .

A proporgac entre o3 produtos formados mostrou !
uma dependéncia com a pressaoc parcial da mistura gascsa e
com © tipo de metal utilizado. A produgac de HBCL, fol ‘
§

maior para a proporgac l:2 na presenca de tit&nio. Este

metal parece apresentar uma especificidade catalitica com

i



#id

relagao & formagac de HBCIL,.

A reagao ehtre ﬁclg e H, mostrou-se bastante sen-

sivel a4 area superficial dos sdlidos.Por exemplo, foi encon

o eI o o i ! 5 ‘ ey @ ) & ) @ . .
trado gue os rendimentos de reacao Ti§ Mo © { Tm}g 1&%&&
( ﬁ‘;ff’i ) pulverizado.

Evidéncias de enriguecimento isotdpico, mesmo para '
presstes tac altas guanto 15 e 20 Torr na presenga de Ti,fo
ram constatadas, Este resultado experimental sugere gue fo-
togquimica por laser usando catalisador deva ser um processo

importante para a separacac isotdpica em escala industrial.
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ARSTRACT

[T

Reduction of boron trichloride by hydrogen molecu

les have heen studied under various conditions, such as '

temperature, pressure and different kinds of excitation '

sources, The main products obtained were those of: boranes,
chiorated boranes and/or atomic boron.

¥

One of the recent interested in this reaction

system is to study the isotoplic enrichment of boron, using

a pulsed CQ? laser, where H? acts as scavengers of the ra
dicals produced. The scavengers can also be in others, eq,

O HBr, H.

éﬁf ebo,

2} 14
-

Tt was demonstrated in our laboratory that the '

efficiency of the photochemistry reaction can be enhanced
when one introduces a power type of metals in the reaction
system,

In thys work we investigated the reaction of 3613

and H, activated by laser and by electrical discharge  in

the presence of Ti, Pb and Mo metals.

We observed the HBCIL BECEQ and HCl as maim pro -

2!
ducts for both the excitation sources. For the laser acbi-

vation, we observed only one type of luminescence, wich °
could be originated from the excited BCLl® radical produced
Using electrical discharge two distincted luminescences f

"

were obtained, They can be attribuated as from both %CE?

and BC1® radicals.

The branching ratios among the reaction products

were found to depend the partial pressure of the gaseous '
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mixtures and on the type of metals used. The highest re -

action yield for RQCK? wag cbtained in the mixtures of ¢

ﬁ&lgzﬂz

show a specific catalytic power for the formation of Hﬁﬁlya

(1:2) in the presence of Ti. The Ti metal seems to

Ths laser catalyst and electrical discharge~cata-
lyst reactions of BG13 + H, were shown to be very sensitive
ta the solids surface area. The larger particle size gives
a higher reaction vield. For example it is found that the

reaction yields, 0.8, ~ and (&g,)

Ti gmmﬂ.ﬁmd> ¢ T.iu)gnuivwf

H

Lager catalyst (Ti) isotopic enrichment of boron

was achieved even at i,?;i;";'fi»ﬁa prassure ag high as 15 and 207wry.

This experimental results clearly demonstrated that the !
laser~catalyst photochemistry should be an important poocess.

for the industrial-scale isotope separation.



CAPTTULO ]

INTROBUCAD

[.Y - Caracteristicas da Fotoguimica com laser Infraverme--

tho de CO: pulsadoe.

A fotoguimica se ocupa pela forma com -
que as reacoes quimicas podem ser induzidas ou alteradas pe
Te presenca de fotons. As fontes de radiacdo ultravioleta e

visivel eram as mais utilizadas por produzirem um efeito

H

mais pronunciado, Radiacao na faixa do infravermelho comeou
- a ser explorada mais intensamente pelos quimicos, com o
aparecimento de lasers que emitem nesta regiao, mais frequen
temente o de CO,, na Taixa de 9,6 a 10,6 LR

Esta fonte apresenta caracteristicas pe
cutiares, tais como: coerencia, isto e, & radiacdo & emiti-

da numa determinada fase; monocromaticidade, que possibili-

ta obtencao de comprimento de onda determinado:; baixa diver

gencia do feixe Com os lasers sintonizaveis, podemos

seltecionar, dentro de uma faixa, a fréqaéncia desejada, 0
feixe do taser pode ser facilmente atenuado ou focalizado e
potencia da mwd%m de GUW {109 watts] pode ser obtida.

| Muitos dos trabalhos publicados faziam
uso do Taser como mais uma fonte de luz para a fotoguimica

-4 . . .
(1 g‘w gs quimicos tinhaw em mente, entretanto,

convencional
gue poderiam oblter efeitos diferentes dagqueles consequidos

ate entao. Comecaram a pesquizar a excitacao de um determi-
nado modo vibracional e dissociacao seletiva de uma ligacdo
guimica. Além disso, devido as frequéncias vibracionais se-
rem afetadas pela mudanca dos atomos envolvidas, poderiam -

tentar enriquecimento e separacao isotopica, pela excitacdo




e subsequente reacio de determinado is0topo. Um outro aspec
to a ser explorado,seria a obtencao de produtes diversos -
dos obtidos por outros processos, pela mudanca do caminho -
de reacao por excitacao com laser,

Os experimentos foram se acumuiando, -
muitas revisces foram feitas e podemos resumir algumas ob
servacoes gerais enumeradas no trabalho de Mukamel e Jort--
ﬁ@?‘(g).
existe um limite de potencia para induzir fotofrag--

mentaaﬁm{ﬁ’?)m

i

- o rendimento da fotodissociacao depende da potencia

(8)

do laser & poténcia moderada'” ',

- a fotofragmentacdo & isotopicamente ﬁ@?&tiv&{g’la§3§z

- o enriquecimento isotdopico e o da fotodecomposicdo &
uma funcao linear do numero de pulsos.

- ¢ aumento da pressdo acarreta uma reducao no fator -
de enriquecimento isotopico.

- a fotodissociacao foi observada sob condigoes livre
de colisoes.

- em atguns sistemas os fotofragmentos obtidos aparee-

(10,4)

cem no estado fundamental gnquanto aue em ou

tros em estados eletronicamente @xﬁitadaﬁqﬁwglﬁggﬁa

A dissociacdo de uma molecula na ausen-
cia de colisoes significava que a mesma estaria chegando ao
estado disseciativo pela absorcac de fotons, E o aumento do
numero de pulsos, aumentande o nimero de fotons incidentes,
melhorar o rendimento do processo,acarretava a absorcac de
mats de um foton por molecula.

Para uma molécula diatomica, devide a
efeitos de anharmonicidade, os niveis ndo se encontram -

igualimente espacados, mas vao ficando mais proximos uns dos

[



outros, a4 medida que aumentam os niveis de enevgia. Conside
rando que a energia de ativacao tipica seja da ordem de 3 &V
" & sendo o comprimento de onda do laser de €0, de 10,
equivalente a 0,1 e v , a molecula precisaria absorver mais
de 29 f0tons de frequeéncias diferentes, para chegar a dissg
C§a$§ﬁ{§3).

Para uma molecula poliatomica, ¢ nimero
de graus de liberdade vibracional e maior e a densidade de
estados cresce rapidamente com a energia. Alem disso, fre.-

guentemente o modo excitado & degenerado no estado vibracie

nal fundamental. Quando passamos para o primeire nivel exci

H

tado, essa degenerescéncia pode ser perdida para uma ou
mais orientacoes, ocorvendo um desdobramento, o mesmo acon-
tecendo com 05 niveis subsequentes. lsto gera novos estados
energeticos. Temos entdo, mais possibilidades de permutacies
e combinacoes de modos vibracionais & medida que a energia
cresce. A uma densidade de estados suficientemente alta, ja
naoc temos niveis discretos de energia, mas uma regiao que
chamamos "guase continue". Enquanto que os estados quanti--
cos na regiac discrete tendem a ser ldentificados em termos
dos modos normais especificos da molecula, cada estado indi
vidual do guase centinuo € uma superposic¢io de todes os wo-
dos., |

Apesar da proximidade dos niveis nesta
regiac e da ocorrencia de interacdo efetiva entre o campo -
de radiacdo e a molécula, verifica~se ainda existéncia de -
ressondncia. Isto & explicado porque a forga do oscilador -
nac & igualmente distribuida, mas tende a agrupar as fre--
gquéncias dos modos normais., Razao pela qual a seletividade

poderia se conservar via dissociacdo por absorcdo de muitos



L continun

£ Ouase continuo

Miveis discretos
de Lnevrais

das tres regides existenles

em o um diagrama de energia para  uma

moleculs poliatomica,



Muitos modelos foram apresentados para
o processo de absorcao multifotonica. Carmeli e Nitzan(zg}
classifica~0s em dois grupos:

tm, que considera um modo, possivelmen-
te degenerado interaginde com o campo de radiacao & 0S OU=~-
tros modos vibracionais restantes, aginde como um banho de
calor intramolecular. Fstes podem, por acoplamento anharmo-
nico proporcionar um mecanismo de relaxacag, gue COrrespon-
de 3 defasagem e distribuicdo de energia intramelecular. Na
ausencia desta relaxacao vibracional intramolecular, a anhar
monicidade da sistema impede que a molécula possa absorver
muitos fotons. Relaxacdc de fase e energia podem ajudar a
superar os efeitos de anharmonicidade e contribuir para o]
processo de excitacde multifotdnica. Relaxacao de energia -
pode permitir gue as moleculas de um estade excitado nao
ressonante retorne a um estade de energia mais baixo onde a
freguancia de transicao se aproxime mais da frequencia do
laser. Relaxacio de fase pode provocar o alargamento das -
handas de absorcao, permitinde que & molecula absorva fotons
adicionais, mesmo que as frequencias de transicao e do la--

ser apresentem diferenca consideravel, Segundo este modelo

fFizeram tratamentos teorices: Mukamel g dartnarﬂggpg Hodg-
{ .

kinson e 8wiggg‘gé}, Cantrel, Galbraith e Ack@whaﬁ'{§7>g

Store e ﬁmadman{¥a} g K&y(igln

0 putro tratamento considera a intera--
cio com o campo de radiacdo como um processo que induz tran
sicio entre niveis de energia de auto estados moleculares -
exatos. A energia total de molecula e expressa em termos do
numero de fotons absorvidos, sendo o parametro principal. -
Considera-se o Hamiltoniano total para a molecula no campo

de radiacao como:




H = H  + H {23

onde Hm ¢ o Hamiltoniano molecular e Hr Hamiltoniano para o
campo de radiacac e Boa interacaoc entre esses dois sistemas.
Se apenas interacdc de dipolo @ considerada }@é dado pelo -
produto escalar entre o operador momento de dipoelo e o ope-
rador campo eléetrico, }Am};g ) assocciado com o campo  de
radiacao. Assume-se: 1, radiacao monecromatica; 2. desconsi-
dera-se a populacao de outros modes {inicialmente populados)
gue nao seja do medo que esta sendo excitado. Considera-se
que esses modos sejam populades por emissac IV espontanesa.
3. a frequéncia de Rabi muito menor que a frequéncia de
excitacao do foton.

Sao baseados neste modelo os tratamen--

tus tedricos feitos por Quaak(gﬁ), Muk&m@l(gg)

Qne%igﬁ) g Carmeli e N%tx&ﬁ(gg},

. Schek & Jor

Conforme citamos anteriormente apos @
racionalizacao dos resultados experimentais feita por Muka-
mel e Jortner e enumerados no infcio, avange foi dado tanto
na parte experimental como na teoria que tenta explicar os
ca nao apresenta uma dependencia unica com a intensidade
{1} do laser ou fluencia (I x largura do pulse). Fazendo um
tratamento que inclua as velocidades de transicac (1/Ty) do
nivel j 2 para o nivel 1 do wodo bombeado, devido & relaxa--
cao intramolecular e a velocidade de defasagem entre esses
niveis, veremos que a depend@ncia apenas de fluéncia nido se
aplica quando & relaxacao dos niveis vibracionais excitados
ocorre em uma escala de tempo intermididria comparada caom
o bombeamento radiativo. Em outras palavras, a validade da

dependencia da fluencia esta ligada a suposicio de que a



energia vibracional do modo bombeado se equiiibra rapidamen-
te com os outros modos inativos no infravermelho.

Para justificar a dependencia apenas com
a fluencia usou-se a “regra de ouro de Fermi” para transicao

numa situacao de alta densidade de estados,

ondeWsao as velocidades de emissao e absorcao estimuladash
2 a populacao total dos estados vibracionais quanta laser
acima do estado fundamental e (2T€fﬁ} corresponde a velgew

(13 )
cidade de decaimento.

Se o Uttimo termo & negligenciado, as ve
Tocidades dependende da intensidade do laser, resulta que as
populagoes N, dependen da fluencia {(Ixt}.

Porem, essas velocidades dependem bastan
te do nivel de excitacdo e, para alguns niveis de baixa
energia de muitas moleculas poliatomicas, a velocidade de vre
laxacdo pode ser da mesma ordem do bombeamento radiativo.
Assim, existem experimentos que mostram tambem uma dependen-
cia com a intensidade do E&sarég&} €25}w

Finalmente podemos dizer que uma wolécu-
Ta sujeita a um pulso intenso de radiacio infraverwelho pode
absorver muitos fotons e ser excitada vibracionalmente, po--
dendo permanecer "fria" rotacional e translacionalmente. IS

to difere o processo induzido por laser do aquecimento novre-

malt.,



1.2 - Excitacac por Impacto Eletronico

Guando produzimos uma descarga eletrica
em um gas, eletrons dotados de certa velocidade serao os -
ativantes, substitutos dos fotons nas reacoes fotoguimicas
& em particular naguelas induzidas por laser.

Entre as colisoes que ocorrem em uma -
descarga, em maior numero estao aqueles que envolvewm impac-
to eletrdénico, Essas celisfes podem ser el@sticas ou inelas
ticas. No segundo caso temos a conservacio da energia ciné-

tica do eletron em energia interna da molBcula a menos que

pcorra ionizacao.

A excitacac pode ser de dois tipos: cap
tura eletronica pelos reagentes e espalhamento inelastico -
entre os elefrons livres e as moléculas. Temos uma dependén
cia a eletroafinidade, potencial de ionizacde e também com
a seccio transversal de espalhamento eletron-molgcula.

A probabilidade de transferéencia de -

ensrgia, i.e, a probabilidade de ativacaoc por impacto ele--

tronico & normalmente caracterizada pela seccao transversal

efetiva, que & funcdo da energia do eletron e depende tam--
bem da estrutura da molecula.

A probabilidade abscluta de excitacao,
que corresponde a razao entre o numero de colistes efetivas
de um elBtron com uma melécula e o nimero total de colisdes
€ igual @ razao entre as seccoes transversais efetiva e ci-
netica gasosa.
dois conceitos @ que a colisdo de um elétron com uma molécy
ta ou atomo pode ndo levar a uma excitacac gque conduza &
conversao guimica,

A seccidc transversal efetiva @ um valor



que depende da natureza das forcas entre a molécula e o elg
tron e das suas velocidades. Pode apresentar valores distin
tos para uma mesma molecula, dependende da natureza da coli
sio - elastica ou inelastica - que conduza a CONVErsao qui-
mica, Nesse caso, a eficiencia dependera da probabilidade -
de redistribuicac de energia entre os varics graus de liber
dade da molecula,

A secgao transversal pode também ser -
calculada a partir da Teoria Cinética de colisbes na Fase -
Gasosa, considerando a colisdao elastica entre uma particula
em repouso e o eletron, que percorre uma trajetoria reta -
que sera desviada pela interacdo com a molécula.

” A descricdo quantitativa teorica da ex-
citacao de moleculas & muito complicada, mas o tratamento -
dado & excitagdo atémica pode ser aplicado qualitativamente a
excitacio de moleculas diatomicas ou poliatomicas,

Desde que na excitacdo de um &tomo sua
funcio de onda & alterada, existem regras de selecde que -
descrevem a probabilidade de promover atomos a niveis exci-
tados partindo do estado fundamental.

A seccao transversal (Q) para excitacao

de um atome no estado fundamental 0 @ um estado n por coli-

sao de um eletron com um atomo e dada, por (26)
K
) M max o
Pcm” Qan o * mw .
Ji ¥, eXp (ikz) Yn d% | kdb {4}

onde k & ¢ vetor transferéncia de momento do eletron inci--
dente e, ¥, e 1, sac as funcdes de onda do estado fundamen-.
tal e excitado respectivamente e z & uma coordenada,

Quando o calculo & feito para primeira

ordem (considerando apenas dipole e desprezando guadrupocto,

etc,) e tendo, o elétron incidente, energia muito maior que



£, sendo E o Timiar de energia para excitacao, temos

Q ; ok, I il } *
o Yo 2 Yn 4% (5)

que & proporcional ao elemento da matriz dipelo elétrice pa

ra transicao radiativa (o - n}.

Fsta @ uma maneira bastante aproximada
de abordar o problema e & conclusao importanie ¢ observada
na pratica & gue existe uma conexao entre probabilidade de
gxcitacao por impacto eletronico e probabilidade da corres-
pondente transicdo optica.

Para molecula, a presenca de um grande
numero de niveis excitades proximos uns dos cutres, devido
ac acoplamento entre os niveis eletrénico, vibracional e
rotacional, fara com gue a seccado transversal de excitacao
nor impacto eletronico tenha um valor bastante alto.

Freguentemente a colisio de elétrons -
com moléculas proveca sua dissociacao que pode ser conside-
rada como um tipo especial de excitacao, uma vez que estd -
implicada uma mudanca no estado guintice. Quando a energia
do elétron nao & suficiente parva causar a dissociagde da
molecula, transicBes opticamente ativas sio preferencialmen
te excitadas. |

Além do impacto eletronico levar & dis-
sociacio e/ou ionizacac, excitacdo eletvonica, pode também
causar excitacao molecular vibracional e retacisﬁa?ig?)ﬁ

De acorde com a teoria de colisao de es
feras elasticas, devido & razao das massas do eletron e da
molécula ser desfavoravel, a fracio de energia cingtica do
elétron convertida em energia interna da molecula e extrema

mente pequena. Por isso nao se pode aplicar um modelo Meca-

10



: . 28
nico simples a esse BWQQ&$$@{ )m
Uma forma de se considerar a excitacgao
yibracional ou rotacional por impacte eletronice segundo o

oy . ‘
(28) o tratado na refernecis (297,

tratamento dado por Frank
& considerar o fato de que com a aproximacac do elétron 0
campo internc da moleécula e distorcido, causando uma mudan-
¢ca na interacdo dos atomos na molecula.

Em descargas eletricas de alta energia,
excitacao vibracional e rotacional tem pouca importancia na

(30)

ativacaec quimica de moleculas' ™. Se ocorrem espacies éxcitadas vi

bracional e/ou rotacionalmente, elas podem ser obtidas por
nrocessos indiretos: por excitacdo a um nivel eletronico e
subseqguente transicdo optica a um nivel vibracional excita-
do do estado eletronico fundamentali ocu, como resultade da
dissociacao de uma molécula por impacto eletronico, dando -
origem a fragmentos vibracional ou rotacionalmente excita~--
dos. Supde-se também que possam ser formados pela colisao -
de moleculas com Yons acelerados.

A funcaoe excitacao ou seccao transver--
sal para excitacao vibracional aumenta vapidamente com a di
minuicao da energia dos @?ét?&ﬂﬁig?ﬁ, Em descargas de baixa
energia podemos considerar dois tipos de interacdc que po--
dem levar a estados vibracionalmente @xm%%&dm*: interacag -
elétron-dipolo, predominante no caso de moleculas polares -
como & 0 caso de HFggg} e HCY ; efeito de polarizabilidade
ou distorcao da distribuicac de carga molecular gue ocorre
com moleculas formadas por atomos de muitos elétrons ¢ tg--
{33)

mos por exemplo SFﬁ , BCY . Em alguns casos esses efei-
3

tos podem atuar conjuntamente, o gue acontece provavelmente

com Hﬁr(gﬁ) gque exibe um valor acima dagquele esperado se -

fosse levado em consideracao apenas seu valor de momento di



polar, Quando essas interacoes ocorrem se observa um max imo
para um valor limite de energia, no grafice da seccao de -
chogue versus energia colisional. O mecanismo para explicar
excitacae vibracional e aparecimento dessa estrutura limite

(34) com for-

& atvibui-la a estados moleculares ressonantes
macic de Ton negative, levando a produtos de disscciacao -
instaveis mas com tempos de vida observaveis. 0 eletron in-
cindindo na molecula neutra no estado fundamental eletroni-
o, & por ela capturado formando um Ton molecular negativo.
Se o tempo de vida desse estado eletronico for maior gue o
periodo vibracional entdo € possivel distinguir os estados
vibracionais deste Jon. Esse fon molecular negative pode so
frer um rearranjo, fornecendo & moleculta num estado vibrae-
cional excitade tendo energia proxima do Ton,

Pretendiamos com esta parte apresentar
¢s processos gue podem ocorrey quande efetuamos uma descar-
ga el@trica em um gas e alguns mecanismos que tentam expli-

car 0s fatos observados.



1.3 - Comparacao entre Excitacao por Radiacac Laser e por

Descarga Elétrica.

0s modelos para dissociagao mu}téfatﬁﬁi
ca comentados ma seccac 1.1, tratam um processo que ogcorre
Tivre de colistes entre as moleculas do gas. Nestas condi--
coes, a transferencia de energia ou desativacao por colisoes
ndo ocorre., Temos a dissociacac e reacdo da especie excita-
da que terd ou nao uma distribuicaoc de energia do tipo Bol-
tzmann, dependendn do valor da velocidade de relaxacao com-
parada com a velocidade de reacao.

Cotistes e transferéncia de energia do
modo vibracional excitado para outres graus de liberdade vi
hracional, rotacional, eletronico, ou translacional,ocorrem
g no caso deste ultimo ha um aumento de temperatura do gas,
Temos que distinguir dois tipos de aumento de velocidade pe
Ta excitacao com Yaser, Um advindo da elevacao de temperaty
ra do gas, sendo portanto efeito termico e, QUe OCODPYe (éw--
ralmente com pressbes altas onde a transferéncia de energia
¢ ftavorecida. 0 outro, pela reacac das espécies vibracional
mente excitadas antes da relaxacao ou, transferéncia de -
egnergia, observado para pressoes baixas.

Como trabalhamos com wée&sﬁeﬁ entre 30 e
60 forr, podemos inferir gue ﬁ@ﬁﬁa reacao foi principalmen-
te do tipo termico. Mesmo assim, hd vantagem sobre o aqueci
mento comum., Com este, a populacio dos niveis mais altos B
feita gradativamente até termos moleculas com energia sufi-
ciente para reagir. Pela excitacdo com laser, as moléculas
sao hombeadas a um nivel alto de energia para depois haver
a distribuicido, via relaxacao, para os niveis inferiores, -

sendo gque esse processo ocerre num lapso de tempo competiti
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vo com a reacao quimica. Por esse motiveo o aumento de velop-
cidade na reacao induzida por laser e maior gue sob agueci-
mento ummumgﬁg}u

Quando se trabalha com descarga eletri-
ca, deve-se levar em consideracac a natureza da descarga, -
pois seus efeitos sao determinados pela diferenca de poten-
cial, pressao do gas na zona de descarga, densidade corren-
te,

Os eletrons emitidos durante a descarga
apresentam uma gama muito grande de velocidades. Além disso,
podemos ter eletrons provenientes de processos secundarios,
E um processo nao seletivo, podendo ocorrer desde ionizacio
ate excitacao vibracional ou rotacional dependendo da ener-
gia do elétron Podemos ter a formacao de plasma
i.e, um gas parcialmente ionizedo, onde podemos encontrar -
particulas de varios tipos: elétrons, atomos, ions e molé-
culas.

setetividade no processo pode ser obti-
da se trabalharmos com um feixe de elatrons colimado usando
v monocromador de eletrons. AT poderiamos selecionar ener-
gias baixas e provar excitacado vibracional/rotacional ou al

tas para provocar ionizacao,

14



1.4 - Reacoes entre BCla o He

s trabalhos encontrados na Viteratura

sobre a reducado de tricloreto de boro por hidrogenio sao ba-

do por deposicao em um substrato, que pode ser um filamento
agquecido, o eletrodo ou a propria parede da cela de reacgio -
ou, evitando o uso de suporte, empregando plasmas. A maior -
parte desses trabalhos nao fazem mengdo a analise da fase ga
spsa. Os gue a analisam, reportam a presenca de BHCY, e HCTY,
alem de BCla que permanece sem reagir. As reacoes realizadas

a temperaturas mais baixas (abaixo de 400%¢c) parecem condue-

zir & formacéo de ByHg ou uma mistura de diborano e borano -

clorado. £ por ultimo as reacoes induzidas por laser.

Faremos & seqguiv um relato dos diversos
metodos e condicdes empregadas e vesultados obtidos, procu--

rando manter a ordem cronclogica.

P.4.1 -~ Temperaturas Altas

Reducao de BCl; com um excesso de hidrg

(36}

genio foi usada por Pring e Fielding p%wa depositar boro

sobre carbono a 15007C, Weintraub usou o mesmo Drocesso para
revestir de boro tubos de a&rhana(gf)
(38)

g para obter boro ele-
mentar warth 39 obteve boro relativamente puro pela re
ducao de BCl, sobre um filamento de tungstenio entre 1580 .

2100 ¥. Van Arkettt0)

depositou boro por decomposicdo térmi-
ca do haleto [Br, €1) de boro. Usou o objeto onde se daria a
deposicac a 1673 k e o haleto de boro a 253K, removendo ¢ ha

Togénio liberado com mercurio ou estanhe aguecides. Boro cin



(41}

za amorfo foi obtido por Szabo e Tobias sobre filamentos
de molibdénio e tungsténio 3 temperatura de deposicao entre
Ty e 12070 K. mea@?(ﬁzﬁ formou recobrimentos de boro e

boretos pela reducio de BCT, com hidrogenio & temperatura

4

entre 1270 e 2270 K . e temperatura de BCI, entre - 248 &

2T, Kozoriz e am?aberadaraaiﬁj}

H

empregaram um método de

fluxe para revestir de boro tubos contadores de neutrons,

(44)

Laubengayer ., Hurd & outros obtiveram boro elementar,

%

que foi examinado microscopicamente e por difracao de raios
¥ e caracterizado com relacao a densidade e dureza. Mostrou
.5e um material bastante inerte na forma cristalina, nao =«
sendo afetado por HCY ou HF a quente. Em contraste apresen-
tou grande reatividade na forma de po finamente dividido.

0 métode de deposicido consistiu na redugio de BCT, (BBr,} -
nas vizinhancas de um filamento incandescente. 0s melhores
resultados foram obtidos pars tungsténio e tantalo.

(45} gbtiveram -

Hisashi e colaboradores
horo pela reducac de BCY, com  zinco.
Segunde a reacaoc 2 ﬁﬁ13(g) 4+ 3ZW($) -

(46)

L 28{sY 4+ 37nCl,. Outro processo utilizado por es

S

3

pesquisadores fei a redugio de BCY, com hidrogenio em
tubo de quavtzo entre 1370 -1570 K., Encontraram melhor resul

tado para razao molar H, . BC1, = 60 € temperatura de 1470 ¥

@

Reacap entre BCY1, e H, provocada por -

aqu&a%mamiui&?} da mistura passada por um tubo de guarizo -

mantido a 900%¢ teveu a formacio de BHCY, e nio se observou
a formacao de BaHg  ou &aﬂiﬁ, A analise foi feita pelo teor
de B, H, £1 e por espectrometria na regiao do infravermelho,

Queremos aquil observar gue existe muita
dificuldade em se obter o composto HBCY, isclado. 0s traba-

Thos existentes sobre sua analise por infravermelho trazem-



-no sempre misturado com BE1, ou tambem BgHﬁ e HOT. Quando -

isplado a tempevatura ambiente desproporciona-se em BCY1, e di
(483}

boranc . A andlise cromatografica apresenta dificuidades de

yido & sua alta reatividade ¢ & grande afinidade dos compos--
tos clorados pela maioria dos materiais empregados em cromato
arafia gas-1lquido.

Encontramoes, entretanto um irabalha{ﬁgj

que reporta a determinacao de uma mistura de BCT,, ﬁgﬁﬁ, HECI,
' e HCY por cromatografia gasosa. Um sistema especial foi -
empregado, acoeplade a VYinhe de vacuo de boressilicato, sendo

o vicuo da ordem de 107° Torr. A coluna cromatografica foi -

: 4
imersa em um banho de metanot mantido a -

29C. Nem esse traba
tho traz espectro 1.V, de HBLT, isolado. Novamente, sua iden-
tificacao foi feita por analise elementar fornecendo a razao

1:1:2 para B,H e C1 e analise por [.V. a-30%C do pico referen

te a esse compesto, sende que o artige nao cita qual a f?%méﬁ

Preparacaoc de boro a partir da reducao

de BCl, sobre sodio aquecido em um tubo de guartzo foi feito

(50} (51)

per Buloakova . Lameron depositou boro sobre titanio

straves da reacao: 4/3 BCY, + Timfiwaégﬁ + T%C?ﬁ(g}“

(52)

Olempska obteve boro, na forma de po marron e uma modifi

cagac avermelhada, pela reducao de BCV, com W, sendo ¢ rendi
mento maximo observado para H,: BC1, = 80, com um aumento ra

nido com a elevagao da temperatura na faixa de 1570 - 1870 K,

(53)

Krenev e Gudokinov atribuiram a for

macao de BC1 & causa do decrescimo na producdo de boro, pe-

ta reacao: EC%3{ + B( y oo VW%BQCl(g)a ......

g ) 5

Gariton, Oxley e ca?ab@wadwwﬁsigﬁ)

fize
ram um estudo sobre a cinetica de reducao de BCY, a boro em

um Fitamento” (1/16") de tungstenio aquecido. 0 experimento



foi conduzido a temperaturas entre 800 - 1100°C e pressces -
totais entre 200 e 760 Torr., Pelos valores de energia livre
¢ calculo de constantes de equilibrio calcularam a composi--
cao de equilibrio a 1 atm., e proporgac da mistura reagente -
W, : BC1,=10. 0 gas encontrado em maior quantidade na mistura
foi BHCl, e ausencia de B,C1, foi constatada. Admitiram -
que & etapa limitante do processe fosse a reducao, no estado
adsorvido de HBCT, ou BCT1,. B velocidade de deposicaoc de bo-
ro produzido modifica~-se rapidamente cem a temperatura. En--
contraram gue a velocidade de deposicao de boro & independen
te da razdo entre BL1, e H,, exceto para concentragao  de
301, menor gue 10%, Adicao de HC1 reduz a velocidade de depp
5icao.

Contrariamente aos trabalhos a alta tem-

(55) por descargea

neratura, deposicao de boro foi conseguida
eletrica de alta freguencia em uma mistura de BCY, e H,, -
pressoes entre 1 - 3 atm, sobre substrato a temperatura en-
tre 290~ 620 K .

Alguns trabalhos evitam a deposigan em -
um material suporte, empregando p%aﬁmaﬁ.
Bore finamente pulverizado foi &btid&ﬁﬁ}
nela passagem de BC1, e H, em um plasma induzido por radig--
frequencia a 25-70 kw, com uma velocidade de producdc menor
ou igual a 250 g/h. Cueilleron e Qwuzéa%ig?} obtiveram bo-
ro de pureza elevada pela reducdo de BCY, por hidrogenio em
um plasma de inducdo de argbnio a 12 kw.

(58) trabalharam -~

Diana e colaboradores
com plasma térmico e fora do equilibric produzide por des--
carga em hidrogénio. Razoes molares de H,/BCl, entre 3 2 20
foram utilizadas. No primeiro caso boro finamente pulveriza-

do foi obtido, No experimento com plasma fora do equilibrio

ocorreuy nucleacdn heterogenea e o crescimento de boro foi -



abservado tanto nas paredes do tubo de descarga guanto na sy
perficie do catodo. Mesmo com grande excesso de hidrogenio a
(nica especie hidrogenada presente foi BHCI,.

(59) ¢ colaboradores fizeram um

Haslain
tratamento termodinamice baseado na minimizagao da energia -
livre de Gibbs total do sistema, para estudar a deposicao -
quimica na fase de vapor de boro, a partir de BCI1, e H, em
virios substratos, parva pressao de 1 atm e tempervaturas entre
1000 e 1900 £, Em substratos metalicos dois agentes reduto--
res competem (H, & metal). No caso de metais muite reativos,

{como titinio), a atuacdo do metal na redugdo de BCI; @ pre-

dominante sobre o atague do substrato.

1.4.2 - Temperaturas Baixas

Schlesinger e ﬁurg(ﬁ&3

abtiveran 82H§§§
pela acao de uma descarga (1500 volts) eleétrica sobre uma
mistura do haleto de boro com hidrogenio, obtendo melhor re-
sultade, dentro da faixa estudada, parva pressiac total de 20
Torr, fluxo de 300 cc/min, tempo de descarga 1,7h e propor--
cdo H,: BCly, = 10, Analise hidrolitica apaentou 3&H5€1 ou
ﬁﬁHﬁ como produtos, porém por velocidade de decomposicao 8
yolatilidade comparativas a identificacac foi feita para o
primeiro.

(61)

Em 1949, Hurd produziu diborano como

produte principal, Juntamente com ﬁgﬁgﬁfg atraves da rédu--

cio de BCY, por hidrogenio na presenca de metais e hidroletos

metalicos. O processo consistiu na passagem dos gases (H,: -
BCY, = 3.4,6) por um tubo aquecido entre 620-720K . A -

caracterizacao foi feita mediante reagles caracteristicas de

wf



boranos. A finalidade do metal era agir como supressor de ra
dicais cloro formados e nao como catalisador.

Reducdo de BCT, por hidrogenio sob pres-
s30, na presenca <e metais (A1, Ca, Mg) & temperaturas entre

290-670 K, foi feita por Cueillerone e Raymmratqﬁz)

. 0s prody
tos foram identificados como Egﬁﬁﬁ BH €1, e HCY. A reducao
nunca foi total, mesmo para as temperaturas maiores e longo
tempo de reacao.

(63)

Lynds e Stern praepararam BHCT, pela
passagem de uma mistura de BCY, e H,, sobre magnesio granu-
Tado, mantido @ temperatura entre 670720 K, A analise  foi

feita por espectrometria na regiao do infravermelho, determi

nacao de peso molecular a partirv de pressoes parciais e denw

E*

sidade de uma mistura de BCl, & BHCI,.

Diboranc foi tambeém obtido por Mochalov
e Ru&etak%ﬁigﬁ} por descarga eletrica em BCU1, e H, na presen
ca de aluminio pulverizado. 0 melho rendimento foi obtido pa

ra Hy: BCY, = 3,5 - 4,5,

A utilizacao de BLCY, em reactes induzi--

das por laser visam gevalmente a excitacde seletiva de wm

£

dos isotopos de boro e consequente enriquecimento isotdpico.

Encontramos traha%hagcﬁﬁ)

gue tratam &
anatise de tricloreto de boro antes e apds irradiacédo para -
estimar o fator de enriguecimento isotopico, nEO $¢ PreQlu=-
pando com a andlise de produtos ou intermediarios, ou meca--
nismo da reacao.

Ha os que analisam os produtos e sugerem



(66) gstudaram &

mecanismos., Por exemplo Rockwood e Hudson
reagac entre BC1, e H, induzida por laser de CO, sintoniza-
do na Tinha P(16}, na faixa de pressac de 40-100 Torr e com
posicao da mistura 1:1. A reacao forneceu como produtos so--
mente BHCI, e HC1, analisados por espectrometro infraverme-
tho de resolucdo media. Admitem que o intermédiario seja -

BCY, . B. K%v@?{§7}

utilizando-se dos dados experimentais des
se trabalho apresenta um modelo para reagao. Sugere um meca-
nismo de colisdo bingria para H, + BCY1, - BHCI, + HCI. Con-
sidera gue a reacao basica durante a colisao ocorra entre -
atomos dindividuais da molécula “quente® e a molécula “fria®
incidente. No caso C1 um atomo da molecula guente BCl, reage
com M, incidente. Atribui ao aquecimento da moleculs H, por
colisdao elastica com BCl,, que facilitaria a reacao, a razao
principal de seu rendimento, Mostra que a maior parte da
dissociacac ocorre depois da desativacao vibracional, mas an
tes do resfriamento do gas.

(68) estudaram essa reacaoc

Lin e Atvars
na presenca de metais, Os produtos foram analisados por es
pectrometria de massa. As atribuicoes foram feitas a Egﬁzﬁfﬁ
e 32624 para a reacdo na presenca de titanio e chumbe res--
pectivamente,

(69)

Nikoronov & au?abéraﬁmr&& afirmaram
gque a reacac entre BC1, e H, induzida por laser de CO, &
uma reacao  termica, cuja velocidade depende da concentracdo
do intermediarioc BC1, desde gue a reacao basice que ocorre

segundo eles &: BCT + HET e BHCT, 0

E}Q}

ITshikawa

¢t al apresentaram resultfa-

dos de seu trablho experimental sobre decomposicao mm?tif@ni

10 ?EE

ca de BCY, e ¢1, usando oxigenio como ayente supressor

dos radicais formados, Trabalharam com pressaoc parcial de -

o f



BCT, de 1 Torr. Introduziram a ideia de uma molecula }18633
excitada com uma energia média dos modos vibracionais. Esta
molecula poderia fornecer xxﬁﬁ%3 com um contéudo de ener--
gia maior que o necessario para a reacdo, sofrendo decomposi
cag imediata. Ou, podendo colidir com molecula de outro 150~

topo: numa colisdo elastica:

il 10 H

Sﬁﬁgw + BCT, e ERY;

BCI, + VBCY,

ou deixando a molecula do outro isdtopo excitada yvibracional

mente:

1 10

LY — Y TSI

by
Waer,

A partir de seus resultados experimentais concluiram gue a

EgRCTEW por colisao com 0, se

ia dez vezes menor que por colisac com %ﬁﬁﬁlgﬂ Isto nos su-

eficiencia de desativacdo de

gere que dissociando seletivamente moléculas contendo deter-
minado isotope, esta seletividade poderd ser mantida, pelo -
menos parcialmente, para pressoes um pouco maiores do gas em

questao,diluido com agente supressor dos radicais formados.

I.4.4 - Analise dos Intermediarios

Fodemos percebeyr gue existem muitas dﬁvj
das e contradicoes com relacao aos produtos formados e condi
coes de experimento que conduzem a este ou aquele produte -
com meihor rendimento.

No que diz respeito aol(s) intermediario
(s} formado{s), existe uma aparente controversia,

(71)

Anesar das entalpias de dissociacao



favorecerem a presenca de BCl,, pois:

BCY, . . BC1, + C1 AH = 106 Kcal/mol

]

BC1, - BCT  + C1, BH = 137 "

#

existe um grande ndmero de artigos que tratam da analise dos
intermediarios e reportam a identificacao de BC1 como emis-
sor e nao obtervam gualquer banda referente a BCI,.

Com referéncia a isso temos trabalho com

excitacao de BCY, por m%crmanﬁ&(?g) (?3)§

{74)

, por flash fotolise

e por reducao de BCI, (58)

por descarga elgtrica em  um
olasma térmico e fora do equilibrio de hidrogénio, Neste ar-
tige observaram também bandas largas, nao resolvidas, do ti-
po poliatomico em 5430, 5560, B320 e 5Uﬂﬁﬁm)qu@ foram atri--
buidas & excitacao de BL1, devido a sua sensibilidade «com
relacao a pressao parcial deste componente.

Alem disso, Knowles e ﬁaﬂh&ﬁaﬁ(7§)

na
reacao entre BCI, e 0,, fotoiniciada por lampada de mercu-
rio, obtiveram (€1, como um dos produtos o que nos permite -
sugerie que na reacao com H, seja Cl, e nao C1, gque reaja -
produzindeo  HCY, Sem esguecer gue estamos analisando o produ
to final e esse pode ter sido formade por recombinacao, dos
radicats C1.

Em contrapartida, o Dessaux et al fize--

nio atdmico, analisando os intermediarios e identifam BCT,,

alem de BH, BCl e B,.
(76)

No primeiro artigo sechbre ¢ assunto -
distinguem dois tipos de luminescencia uma, tal qual uma cha

ma, nas proximidades da zona de reacan, de cor amarelo-esver-

deado e dependente da nroporcao entre BCY, e H,. A outra, -

na presenca de hidrogénio em excesso, difusa, de cor laranja.



Alem da emissae predominante distinguem outras, mais fracas,

retativas ao sistema AL we '

' dos radicais BH e BC1. Regis
tram também espectro na regido do ulfravioleta, usandec mis-

turas 1:1 de H, e D, e concluem que o emissor responsavel -

pela primeira luminescencia nao tenha hidrogénio. Por isto
e pelo tipo de estrutura da emissae atribuem-na a transicao
eletronica de uma molecula poliatomica, BCi,. Confirmam es

(77)

ta atribuicao em artigo posterior pela medida das fre-

quencias de vibracdao no estado fundamental.
Dutro trabaihaéyg} substituinde BCY, -
por BBr, faz com que concluam que a espécie emissora no se
qundo caso nao possui tambem atomos do halogénio. Apontam a
espeécie B,, pelo método empirico de Walsh, como responsavel
peia emissao. Medindo o tempo de meis-vida e constante de
vetocidade, ﬁug@vem{79} um mecanismo para a formacao deste

radical., A etapa primaria sendo:

gty + He—eBCl; + HLT, seguida da perda de cloro, conduzin

do a formacdo de B, e boro atomico. O radical B, podendo -

2

ser formado pela reacao: B, « B ~—s B, .
Us artigos sobre -formagdo de radicais -

de BCl, por laser de €0, (80)

se referem a dois estigios de
luminescencia. Um instantaneo com relacdo ao pulso do laser
e outro atrasado. S3o atribuidos, respectivamente, a proces
sos radiative, pela interacao do campo IV do laser com 05
niveis vibracionais da molécula e a processos colisionais.

A banda na regiao de X?S§u28ﬁDAQ3 com maximo em B?QDAQQ -
atribuem & transicao A}W~www ®!' 5% do radical BC?? Este

nao sendo criado pela dissociacao BC1, na auséncia de coli-
sac mas, por colisae das moleculas de BCY, excitadas ou, -

por reacao quimica dos produtos de dissociacdo,

Fste Tevantamento acervca das atribuicges



feitas a{s) luminescencia(s) observadas demonstra que BCI,-
pode ser formado em determinadas condigoes mas que o radi--
cal presente em maior concentracdo ¢ que leva a formagdao -

dos produtos finais observados & BCT.

£



Pelo levantamento bibliografico acerca -
das reagoes entre tricloreto de boro e hidrogenic podemos ve
rificar que os produtos podem ser diverses. Podemos ter a
formacao de boranos, boranos clorades, bovo amorfe ou crista
tino, dependendo das condi¢oes de pressado e temperatura usa-
das na reducdco e metodo de inducao da reacao: aguecimento, -
descarga eletrica, microonda, fotolise usando fonte conven--
cional ou Laser.

0s interesses por essa reagao sao diver-
sps e podemos enumerar:

~ producao de boranos, usados como com--
bustiveis,

- formacéo de boro, para revestimento de
superficies internas, como e o caso de tubos contadores de
neutrons ou, obtencao de boro puro que tem caracteristicas -
peculiares - na forma cristalina & bastante inerte e tem uma
dureza bastante alta; na forma de pd & extremamente reativo
a temperaturas altas e isto evita o uso de crescimento de sy
perficies para condensar boro a partir da fase gasosa.

- separacao isotopica de boro por Laser
onde, neste caso, hidrogenio pode atuar como agente supres--

sor dos radicais formados,

Fariquecimento isotdpico de boro utili--

zando-se de reacao induzida por laser de €O, pulsado, foi -

(81)

conseguido em nosSso Grupo na presenca de metais pulveri-

rados. A molecula BCY1, foi escolthida devido a ressonancia -
de uma de suas vibracoes (estiramento assimétrico vy ) com

p laser de gas carbonico. Esta vibragao apresenta um desdo--

‘ . N 10
bramento isotopico de 39,bcm [ y

BCT, a 983,7 en” e
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1

o, Mect,  a 954,z cnn! (82

e podem ser excitadas sele-

1 e P(16) a

tivamente pelas Vinhas R(30) a 982,096 cm™
947,75 cm“ig respectivamente,

Nosso trabaiho visa identificar os produ

tos da reacdo e esclarecer a atuacdo do solide no meio rea--

cional, usando para isso nao apenas reacao induzida por la--
ser mas, também por descarga eletrica (outra fonte de excita
cao}.

Queremos salientar aqui, a importdncia -
crescente por efeitos de superficie. Como o processo de ﬁ&t%
Tise heterogénea ccorre na superficie do catalisador, o de--
senvelvimento da teoria da catalise esta intimamente ligado
a0 conhecimento da estrutura e composicao da superficie e -
dos fenomenos da adsorcéo.

Assim, tecmicas {(introduzidas ha uns -
guinze anos) de espalhamento, difracdo eletrénica de baixa -
energia {L EED), espectroscopia Auger, espectroscopia fotoe-
tetronica de raios ¥, etc, que permitem a investigacio da
superficie e dos processos que nela ocorrem, deram um avango
marcante nesta area de pesquiza,

Ligade tambem a aceleracado do estudo de
superficies encontra-se o desenvolvimento da microeletronica
e a necessidade de se obter desenhos preﬁiﬁ@ﬂ @ definidos -

A tecnica usual & a deposicdo guimica na fase de vapor {(DOV)

e cresce o intervesse pela utilizacao de ”?aser$&833 por for-
necerem um processo mais controlado. Laser pode ser usado -
tanto para aquecimento local da superficie como pavs induzir
veacio fotoquimica na fase gasosa, perto da superficie. Em

ambos os casos o laser oferece como vantagens a localizacao

espacial e minimizacao de contaminacao, por evitar o aqgueci-



mento total do reator e do substrato,
Um efeito relativamente novo que tem si-

{84)

do estudado e o aumento de fotoguimica nas vizinhancas -

de uma superficie rugosa. Esse estudo tem origem no efeito -
Raman aumentado na superficie. Absorcao e emissao podem ser
estimuladas pela proximidade @ uma superficie rugosa. Isto @
explicado em termos do campo eletrico que se itensifica nas
vizinhas de uma saliencia. Um aumento de sinal pode ser obti
do per varias razoes: o campo elétrico do "laser” e amplifi-
cado perto da superficie, a molecula excitada acopla-se a ~
- : i AP . ! ' P
ressonancia da superficie resultando num aumento de emissao,
o5 elgtrons da superficie contribuem para resposta optica da
- i o )
molecula. Esse aumento pode ser da ordem de ate 107 vezes -
1 o v . o . . v
. contudo, em reacoes fotoquimicas rveguer-se muitas inves
tigacoes e escolha de um sistema onde efeitos competitivos -
de transferéncia de energia, desativacao e/ou dessor¢ao pos-

sam ser superados pela velocidade de reacdo,

7z

&



cAPTYULD 11

PARTE EXPERIMENTAL

(a} Principio Basico

A denominacao "LASER" vem das iniciails -

BF

em ingles "Light Amplification by Stimulated Emission of Ra-

diation” que traduzindo significa: Amplificacao da Tuz por
0 principio basico desse efeito pode ser

entendido considerando-se um sistema simples de doiys niveds

de energia nao degenevados, separados por uma diferenca de -

energia

Se incidirmos Tuz, com frequeén

E ,? P (?‘$2} c ) o
i cia vy, no o sistema este dra -
A w b . -
e abosorver energia e havera uma
) omocio d Gcies do nivel
g k 4 (g ) promocaoc de especies do nive

(1) para o nivel (2). A veloci
dade de absorgao ( w. 1 sendo
dada por:

'V;miw m @; N&f"}

ende B e o coeficiente de absorcao induzida de Einstein, N1

e a populacae do nivel 1 e pa intensidade da radiacao.

A desativacao das especies do nivel 2
pode ser via processo nao radiativo ou radiativo. Para o se
gundo caso, podemos ter emissae espontanea ou estimulada, A

velocidade para o decaimento espontaneo {Vﬁ ) pode ser £Se-

crita como:



sendo A o coeficiente de Einstein para emissac espOntanea e N

a populacao do nivel Z,
A emissao pode também ser estimulada por um

foton de energia igual a AE, segundo o processo:

ho, o KLE) e 2 hoy » X&)

sendo a velocidade para emissdo estimulada ( Ny } dgual a:
o, §
onde B' & o coeficiente de Einstein para emissao estimulada

e,quando 0% niveis nao sao degenerados, B'=B,

Observamos que para esse processo um f0-
ton esth entrando no sistema e dois estac saindo, Quando is-
so ocorre, ou seda, quando uma cnda de fregquencia e ampti~
tude a8 interage com uma espéecie excitada sua amplitude e du-
plicada, mas ha conservacao de fase e direcdo. 0 contrario -
gcovrre com emissao espontanea que pode ser emitida em qual--
guer direcao e gualguer fase,

Um requerimento minimo para que a acao -
"laser"” ocorra & que a velocidade de-emissao estimulada seja
maior que a velocidade de absorcao. Em suma, deve haver uma

inversao de populagao.
BiN,p ¥ BNy p ou Na > Ny

Pode-se mostrar que esse requerimento naoc & tdo somente (N,

Ny ) >0, mas:

1
(N, - Ny)J 5 perda e R

1 Zhvg Ind B
perda - efeitos devido a reflexao, difracao, espalhamento, -

eto,

1 - comprimento do meio absorvente



Ao - largura da iinha & altura meio pico

Fssa espressao subentende que existe um
valor minime de ganho (g=-¢ sendo « o coeficiente de absor--

cao) para que a acao laser ocorra,

" ONOTA" 1 = exp (-#1) quando N, > Ny o torns-se um valor -
1o

negativo pois a emissao estimulada contribui mais que & ab-

SOVCAD .

Neste trabalho utilizamos um laser mole-
cular de gas carbnico, para induzir reacao entre tricloreto

de boro e hidrogenio.

(b} Laser de CQ,

0 "Laser® de (0, 8 do tipo onde uma des-
carga elétrica & produzida no gas e a inversi@o de pepulaclo
¢ atingida por meio de varios tipos de colisbes., 0 efeito po
de ser consequido tante por excitacao direta de (0, a baixa
pressdc ou, conjuntamente admitindo-se gas carbonico e nitre
génio na regiao da descarga. Neste caso, nitrogénio @ inici-
aimente excitado por impacto %?ét?gﬁiﬁéw Por tratar-se de -
uma molécula hemepelar o decaimento das especies vibracional

mente excitadas & proibida por dipoloe elétrico. A desativa--

e - e - 5 Ll £ * .
cio e entao feita por colisoes. O tempo de vida de N, {val}

e de 100 m seq @'pad@msa observar pelo diagrama dos niveis -
de energia para C0, e N, a coincidencia com o nivel vibracio
nal excitado 00°1 de o A pequena diferenca de energia en
tre os niveis dessas duas moleculas permite a transferéncia

ressonante de energia entre elas, o que assegura & alta efi-
ciencia do processo. {0 tempo de vida do nivel 601, sendo -
bem waior que para os outros niveis, acarreta uma alta popu-

lacio neste, Temos duas emisstes “laser", corvespondente as
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transicoes entre os niveis: 0091 para 100 e de 061 para -
02% . A primeira centrada em 960,99 am”i (10,6 pm) e a sequn-
da em 1063,77 ca™' [ 9,6 pm). Para estas transigoes vibracio
nais, temos possibilidades, mediante o equipamento utilizado
de sintonizar as linhas relativas as transigoes vrotacionais,
Segundo as regras de selecao temos emissoces para as guais  a
mudanca do numero quantico rotacional e 4J-+l, formando o ra

mo P e aquelas em que ad -1 formando o ramo RY

E ) ) - - e
A omolecula de CO, e linear e o numero de graus de liberdade

vibracional ¢ 3N -5=4, correspondentes aos seguintes modos

normais de vibracoes.

@ e ( N
0 me O w0 estiramento simetrico
. . . deformacao (degenerado)
. !:J i {:: R {:’ 1
& w i
U s {0 s estiramento assimotrico
et e i
Es naotagoes U071, ngwg ete veferem-3se a niveis vibracionais

relacionados com estes modos normais onde:

", ¥ g
# . % /Er
Lo v, "
ME { R STy

L

Quando nos referimos a tinha P {J) ou R(J), J denota o nime-
ro guantico rotacional do estado vibracional de menor ener--

gia,

fo) Equipamento Utilizado

Utitizamos o sistema TEA (Transversely
Excited Atmospheric Pressure) cujos eletrodes estao posicio-

nados transversalmente ao fluxe dos gases, mantidos a pres--



530 ligeiramente acima da pressao atmosfterica, 0 equipamento
e da serie 801-A da "Lumonics Research Limited®.

0 meio ativo € fintroduzido na cavidade -
ressanante, que & um interferometro que proporciona a ampli-
ficacao optica suficiente da radiacao. Numa extremidade da
cavidade temos uma janela concava de germanio de 95%% de re--
fiexao, 0 refletor posterior & uma grade de difracao que -
apresenta reflexao maxima e se situa num tubo de extensaoc de
yvidroe. 0 ajuste do angulo da grade, por meic de um microme-.
tro externo, & gue propicia a sele¢io de comprimento de onda
na faixa de 9,6 8 10,6 un

0 volume ativeo do Taser & de 4 Titros. A
mistura dos gases e feita por uwm sistema wmisturador com ajus
te de valvulas tipo agulha gue permite regulagem do fluxe -
para manter uma porcentagem relativa de 4,63% de €0,, 6,91%
de N, o, 0,131% H, e 88,329% de H_ , sendo a funcao do ultimo
sumentar a capacidade calorifica do sistema.

& fonte de alimentacao e da “Universal -
Yoltronics", modelo B A1-50-70, capaz de fornecer 40 Kv, -
70 mA. Atraves da aplicacao de rapidos pulsos, com intervalgs
apropriados, uma descarga uniforme & gerada entre o catodo e
o anodo, numa duracdo de poucos microsegundos,

0 pulso emitido tem 150 nseg de duracao
¢ energia media de 1,83, A focalizacao da radiacac na cela -
foi feita por meio de uvma lente de fluoreto de bavic de dis-
tancia focal de 100,00 mm, Com o sistema focalizado, a densi

dade de potencia no ponto focal © da ordem de 6 watts/cm?.

I1. 1.2 - Sistema gerador de Descargas Eletricas,

A ooutra fonte de excitacac utilizada em

nosso trabalho foi um sistema cervador de descargas elelricas,

[ d



Foi gamstru?émig?) a partir de sistema utilizado em televiso
res, que gera alta tensao, alimentando o cinescopio,

Produz uma descarga de corrente continua
cutsada de frequéncia de 15 KHz com uma voltagem de 15 KV e
poténcia de 50 W, aproximadas.

Consta de um oscilador de alta frequen--
cia, ligado a um amplificador de tensao, conectade a um reti

ficador e por Ultimo a um transformador de saida. 0 sistema

g alimentado por uma diferenca de potencial de 110 V AC .



1. 7.1 - Celas de Reacao

As veacoes foram Teitas em celas de vi--
dro cilindricas de 3,5 cm de diametro e 10,0 cm de comprimepn
to tendo na regiio central uma saida com torneira de teflon
para alto vacuo, marca Kontes. Suas extremidades, fechadas -
com janelas de cloreto de sodio ou brometo de potassio, pre-
sas com auxilio de flanges. A jungao, feita intercalando-se
aneis de bhorracha em "o" entre a junta plana terminal da ce-
la, a janela e a flange e prendendo-se com parafusoes,

A cela utilizada no experimento com fa--

ser apresenta um abaulamento na regiao central inferior, on-
de o salido eva colocado, de forma a ficar prdximo da regiao
facal, (figura I11.2.3).

Htilizamos tambem um outre tipo de cela
Esta cela foi usada nos experimentos com descarga eletrica,

Fletrodos de tungsténio de 1,7 mm de dia
metro foramsoldados na saida perpendicular. O deposito para o
s6lido, situado sob os eletrodos para que as especies forma-
das durante a2 descarga ficassem rm@ativ&mﬁﬁﬁ@ proximas do
metal {figura Il.2.u ).

Fste tipo de cela, tanlo em um caso como
no outro, permite que a andlise do gas antes e apbs a reagao
(por espectrometria na regido do infravermelho) seja feita -

sem a necessidade de transferéncia da misturae gasosa.

11, 2.2 - Linha de Vacuo

Para mistura e introducao dos gases na
cela de reacho, usamos uma 1inha de vacuo de vidre. {figura

i1.3 ). botada de juntas planas, presas por presiihas de -
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Figura [I.

Z

- Letas de Reacao utilizadas

{A) nos experimentos com Laser de

LU,

(B} nos experimentos com Descarga

Filetrica
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rosca, sem a necessidade de utilizacao de graxa que deve ser
evitada guando se trabalha com BCl,. Saidas munidas de tor
neiras de teflon para alto vacuo.

0 vacuo da cela e da Tinha antes da in--
troducao dos gases foi de 20 mTorr, conseguido por meio de
uma bomba mecanica, modelo 1405, acoplada a motor da GE mode
To 5 KH3 RGA 0054 de 1725 vpm e potencia de 1/3 HP.

A pressao foi medida com wmedidor Termo--
par da Vecco Instruments Inc, TE 27-1. O vazamento medio foi
de 20 m Torr/h, Trabathamos com pressoes na faixa de 20 a 60
Torr, medidas com manometro de mercurio.

Usamos frasco Dewar com nitrogénio 1iqui
do para condensar impurezas e evitar contaminacac do oleo da

bhomba.
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11, 3 « Pracedimento Geral

0 preocedimento de uma maneira geral con-

sistiu dos seguintes passos:
- vacyo da Vinha durante o dia anterior ac experimento,
- vacuo da linha e cela{s) por quatro horas antes da in
troducao dos gases.

- especiro infravermelho da(s) cela(s) evacuadals).

introducaos de BCT, por (1) com T,, T, e T, fechadas.

Medida da pressao desejada no mancmetro

de mercurio e condensacao subsequente em B. A torneira t, e

fechada. Vacuo para rvetirar possiveis impurezas.
- dintroducac de H, por (2), abertura de T,. Medida da -
pressac pelo manometro.
- mistura dos gases abrinde t, ate se atingir equilibrio
-~ medida da pressao total. Em seguida abrimos Yﬁ g als)
celas{s) adpatadals) em (3) e medimos a pressao final
resultante da expansao.
- espectro infravermelho da mistura antes da reacao.
« Reacao induzida por Laser ou por descarga eletrica,

- espectro infravermelho da mistura apos a reacao.

1. 3.1 - Experimentos com Laser

0 aparelho era ligado com quinze minutos
de antecedencia para que a voltagem se estabilizasse (€ 30kV)
& a descarga se mantivesse uniforme. 0 fluxo dos gases era
ajustado, Helio era ligado por ultimo para evitar perdas des
necessarias,

A Tinha do Laser foil setecionada com um

analisador de espectre - L0, - Spectrum Analyser - Opt. Eng



947,76 cm ! com uma potencia de 0,453/150 ns = 3 MW . SEem
focalizacao,catibrada inicialmente, A reprodutibilidade de
um pultso a outro sendo aproximadamente T95%.

A lente de garm%nimg para focalizacao da
radiacdo, e a cela eram montadas num suporte a posicionadas
de maneira que o ponto focal coincidisse com o centro da ce-
ta, Para o ajuste faziamos com gue a radiacao incidisse s0--
bre uma superficie grafitica sensivel a emissao infraverme--
The do Laser.

A frequencia era estabelecida {geralimen-
fe 2 Hz) e faziamos irradiacac durante ¢ tempo determinado,
adotado de forma a obter, no espectro infravermelho, bandas

de intensidade suficiente para fazermos as atribuigdes.

IT. 3.2 - Experimentos com Descarga Elétrica

Sabiamos pela Titeratura que descarga -
eletrica em BCY, puro pode fﬁWﬂ@ﬁQ?Aﬁmﬁggw gue absorve na
regiao de 615 en™ ! do gspectro imfwavawme?haigg)w Passamos -~
por isso a usar janelas de brometo de potassioc nas celas de
reacao, em substituicdo as de cloveto de so0dio usadas ate en

- e o]
tao, Fetas apresentam uma aueda na transmitancia em E00cm

enquanto que as de KBr apenas por volta de 400 Qmmgg
Utitizamos inijcialmente eletrodos de pia
tina, que eram o unicos disponiveis no momento, Porem, en
vista da alta temperatura atingida ocorreu desgaste do metal
¢ optamos pelo uso de eletrodos de tungstenio, tendo em visw
ta seu menar custo.
A cada reacdo eles eram tratados com aci

do cloridico, agua, posteriormente ascetona € secos em estufa,

A freguencia de pulsacac da descarga foi



escolhida de maneira a nac produziv danificacac dos eletrodos
permitindo um certo resfriamento entre cada pulso, Foi fixa-
da em 26 pulsecs por minuto, dentro de um intervalo de & miny

Los,



i1. 4 - Andlise

A analise foi feita por espectrometro IV
da Perkin Elmer, modelo 180, que funciona com duplo feixe, -
composto de monocromador com cinco grades de difracio, cobrin
do a faixa de 4000-180 ﬁmwx. 0 contrele do monocromador foi
usado na velocidade 10:7, o que diminui o incremento de fre-

1 para 0,01 Cmml,

quencia de cada 0,1 cm”
Apresenta um sistema de cortadores e ob-
turadores arranjados de maneira & nao introduzir erros devi-

dos a diferencas de temperatura entre a amostra e o detetor.

A energia do feixe de referéncia @ mantida constante durante
todo o espectro por meio de um sistema automatico de varig--
cao de largura de fenda. A resolucido do aparelho variando de
1.5 a 3 e dependendo da faixa de frequéncia.

Anatise auxiliar por espectrometria de -
massa foi testada. Um sistema especial para introducio da -
amostra gasosa foi construida. Constando de uma valvula em
iatao cromado modelo LB-1B da Edwards do Brasil que apresen
ta controle do tipo agulha para vacuo da ordem de 107"~ 1070
Torr, Esta valvula apresenta duas saidas perpendiculares: -
uma terminando em junta plana de aco inox que se adapta dire
tamente & saida da cela de reacdo; a @utré consiste numa son
da (de 1/8") que permite a introducdo do gids no espectrdme--
tro,

Mesmo assim os resultados obtidos nao -
nos pareceram confiaveis. Picos referentes a BCl, ou, Egﬂ!g
que identificavamos por IV ndo foram registrados. Fstes com-
postos sofrem hidrolise na propria valvula, pela dgua retira

da na superficie metalica gque ndo conseguimos eliminar mesmo

por vacuo prolongado. Devemos ainda frizar que o aparelho -



que usamos e utilizado também para solidos de relativamente
alto ponto de fusao e ebulicdo que podem ser de dificil eli-

minacao aparecendo como contaminacao,

A superficie dos solidos foi analisada -
por espectroscopia fotoeletrénica de rafos X (ESCA, do acroni
mo  "Flectron Spectroscopy for Chemical Analysis).

A tecnica consiste na excitacao da amos-
tra por raios X e observacao da energia dos fotoeletrons emi
tidos.

A relacdo entre a energia cinetica medi-

da, a energia do foton incidente, conhecida e a energia de

Tigacao, calculada, pode ser visualizada pelo diagrama da i
gura I1.

Quando incidimos uma certa energia he so
bre a amostra metalica sb0lida, uma quantidade adicional de
energia, a funcdo trabalho, & requerida para dissociar o© &E%
tron do sBlide e trazé-lo ao nivel de el@trons Tivres, alem
da energia de ligacao Eb’ que e relacionada com o mesmo pro-
cesso para um atomo isclado, no estado gasoso. A energia res
tante, desprezando o recuo, aparece na’ forma de energia cine
tica do eletron.

Devido o contato entre a amostra € 0 @s-
pectrometro, seus niveis de Fermi tém o mesmo valor de ener-

gia. Como as funcoes trabalho da amostra @A e do espectrome-

1]

Ysp sac diferentes, o eletron ao dissociar-se da amos-

tro
tra vai sentir a acao de um potencial (potencial de contato)
originado da diferenca entre @A e Qgp.

0 elétron ao ir até as fendas do analisa
dor sofre a acao desse potencial, podendo ser acelerado ou
retardado a Eip ate atingir o nivel de elétrons Tivres do
gspectrometro. A partir do diagrama da figura I1 , podemos

gsorevear.:



Figura I11. 4 - Diagrama mostrando & relacao entre
energia do foton, energia de liga-
¢do e energia cinBtica na Analise

ESCA. (Ref.107)

4h
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- N - ‘ gp
ho = By 4 &Sp +

onde hy & conhecida, & determinada por calibracao e -

\?Sg}
ﬁ;p e medida.

Assim, Eb pode ser calcultada e, comoe -
as energias de ligacdo sao caracteristicas de cada elemento
pode-se obter uma analise elementar da amostra, com o auxi-
Tig de uma tabela de energias de ligacao.

A importdncia dessa técnica de analise

de superficies deve-se a varios fatores como por exemplo 10)

ser nio destrutiva, em comparacao com outras tecnicas  que

dependem de bombardeamento da superficie por Fon ou eletron.

20} permite o estudo de plasticos e superficies ﬁrggﬁﬁﬁaS@ﬂg)

30 Apresenta efeitos de delocamento guimico propiciando -
diferenciacao, p.e, em estados de oxidacao de varios metais,
Fm nossas analises utitizamos o aparelho ESCA-
36 da McPherson Co. 0 preparo da ammst;a foi feita prensando-se a amos-
tra em uma placa de aluminio pré-tratada com MaOH ou HC1, para conferir
ihe certa porosidade, Esta placa, retangular tem dimensoes tais que per

mitem seu encaixe no carrossel portador de amostras do espectrometro.



[1.5 - Reagentes

. Triclioreto de Boro

Tricloreto de Borc {BCI,) € um gds & tem
neratura ambiente, Sendo um acido de Lewis bastante forte, -
reage com qualguer espécie doadora de elétrons. Em consequen
cia dessa grande reatividadé, temos seu alto grau de toxidez
gquando inalado pode causar danos as mucosas bucais e nasais

- . 1oy
com agua, reage segundo a Yeacao:

E G 'i 3 kS E" ‘E 2 0 o {: li 3 g {} E“% z

c1 H

C1 g0 R . C1,B0H + HCI
1’ H

Umidade e graxas para alte vacuo podem -
ser evitadas quando se trabalha com esse reagente, razao pe
1a gual trabalhamos com juntas planas gque dispensam sua uti-
Tizagao.

Tricloreto de Boro comercial apresenta -
geralmente como impurezas CO0CT, (fosgeno) e HCT, gue podem
ser observados ng espectro ia?raverméiﬁ@ﬁGEE Obtivemo-le da

Matheson Gas Products e o utilizamos sem purificacac poste--

rior. A razaop isotOpica natural e EQEX%]S 8 63231,( 89 )
BC1, pertence ao grupe pontual de sime--

tria D,h. Apresenta 3N - 6 = 6 modos normais de vibracao,
apresentados na figqura (11.8 )

0 estiramento assimetrice { v, & dupla-
mente degenerado, estando associado a uma banda no espectro
vibracional de alto coeficiente de absorcac. Essa banda exi-

be um desdobramento isotopico de 39,5 en” V4 (EG

993,7 cn” e o, {1 !

BCYI,) a
BCY.) a 954,2 cm™ ', Apesar de seletivida-

de e enriguecimento isotopico com Laser ter sido obtidoe por

g

e m PR A 2 T

d



Figura II11. 5 . Espectro infravermelho, éﬁﬁ?%ﬁwﬁggﬁ -
3 b
das bandas observadas e wmodos normais

de vibracio para a molecula BCH,.

A8
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varios pesquizadores, o problema € o emprego de pressces bai
xas. Em nosso grupe, gracas a introducdo de metais pulveriza

dos no meio reacional, enriquecimento isotdpico foi obtido -

(b} Hidrogenio e Metais

0 outro reagente utilizado foi hidrogé--
nic, obtide tambem da Matheson Gas Products e gue foi usado
sem purificacao posterior,

Como “catalisadores” utilizamos titanio
de duas diferentes qranulometrias: uma especie com particu--
las maiores fornecido pelta British Drug Houses Ltd. por im-
portacac da Tennant Quimica S/A.; outra especie finamente -
pulverizado obtido da FLUKA, com pureza especificada em -
98,5%. Chumbo e molibdenio com especifica¢ao de pureza de -
99% foram obtidos da CARLO ERBA do Brasil S5.A. A analize da
superficie desses solidos por ﬂﬁﬁﬁ faorneceu apenas as 8spe--
cies oxidadas e nao revelou a presenca de gualquer outro con
taminante, a menos de calcio, como trago, na superficie do -

titanio pulverizado., {ver 111.2).
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CAPTTULD ITI
- RESULTADOS E  DISCUSSAC

Iif. 1 - Resultados obtidos utilizando Laser de CU, pulsado:

1« Identificacao dos Produtos.

Nosso sitema inicial constitui uma mistu
ra gasosa de tricioreto deﬁmorm e hidrogenio. Devemos pois, -
esperar come produtos:boranos, boranos clorados, cloretos de
boro e/ou boro, tal como fol apresentado na revisao feita 50
bre reacoes entre estes compostos (1.47).

Para uma proporcac de mistura gasosa, -

BCT, e H, de 1:2 a pressao total de 60 Torr, na presenca de

titanio granulado, fizemos irradiacac durante 3,5 & 15 minu-

tos & frequencia de 2 Hz, com a Tinha P(16) do laser de CO,.

Rendimento suficientemente alto para que o espectro [V pudes

se ser analisado com seguranca foi obtido no Ultimo caso,

H

g

conforme podemos observar pelos espectros da figura 111,71,
Na tabela II1.1 encontram-se relacionadas as fregqueéncias &
atribuictes das bandas relativas a produtos.

Na regido entre 2.600 e 3,100 cm'"%ﬁ ban-
da caracter¥stica de HC1 evidenciando a estrutura rotacional
dos ramos P e R. Apesar de HC1 participar como impureza do
reagente, & facilmente observado que sua guantidade & aumen-
tada, o que demonstra que ele & um dos produtos,

(90} g analise de -

Segundo Bass e Lynds
coordenadas normais confirmada por nos, as demais absorcdes
podem ser atribuidas a HBCY,. Esta molecula & plana, perten
cente aoc.grupo pontual de simetria Cﬁv e apresenta JN-6= 6
modos normais de vibracao, sendo todos os seus ativos no in

fravermelho., Em 2617 cz:mmE

10

estiramento ¢, B-H @ ndo se obser

i

va desdobramento g - B para esse movimento. Entre 1080

e 1110 am“q temns absorcao referente ao estivamento \ﬁ% assi

.”gg



Figura [1I.1 - Espectro IV da mistura gasosa BCT,
¢ H, na propor¢ao 1:2 & pressdo de
60 Torr.
&, antes da irradiacéo
b, Irradiacao durante 3 minutos
C. . ; 5 "

d. o # 15 minuios

- com a linha P{16) do Laser de €D,
a frequéncia de 2 Hz,

m.. i
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Tabela 11,1 Frequencia e AtribuicOes das Bandas relati

vas a produtos da reacdo entre 801, e H,
induzidas por Laser de €0,, de acordo com

os espectros da figura [11.2.

R@giém(cm“}) Atribuicdo Movimento Simetria
31ol-2620 Ve estiramento H-C1 /
2617 - estir, B-H  BHCI, A
1110-1080 vy estir, ass, B-Cl By
920 - 880 vy deform. H B C1 no plane By
790 v deform, H B C1 fora do B,

plano

740 vy gstir, B-CT sim, Aq
1615 (v +vz) HBCI, ou B,

estiramento B - H pon
te assimetrico do di-

merao.

-~ Modos Normais de vibracio da molécula Hﬁﬁiz




i

métrico. A deformacaoc HBCY, v., aparece entre 880 e 920 cm™

5

Um esguema mostrando as sobreposicées de bandas que ocovrem -
para essas duas absorgoes (x)ﬁ g v 5} aparece na fTigura 111.2

Por essa analise verificamos que nd@o temos absorcoes sepa

TGB e EMEB.

1

radas referentes a os isotopos de

Entre 700 e 800 cm™ ' vemos uma modifica-

¢cao no espectro em relagao ao registrado antes da reacao. Te

"1, que podem ser atribuida ao

i

mos absorgoes fracas em 740 cm
estiramento v, B-C1 simétrico e em 790 cn”! & deformacao Ve
HECT fora do plano,

Cbservamos ainda, banda de pequena inten
sidade em ~1615 am“?, Fizemos ampliacido de ordenada de cin-
co vezes para confirmacdo (fig. IIT.3D). Sua intensidade de
pende da concentracao de HBCI, e nao foi observada antes da
irradiacao. Esta banda aparece tambem no espectro apresenta-

(@033 apesar de nao fazevem qualquer alusao

do na referéncia
a mesma. Podemos atribui-la & banda de combinacao Pyt Ve -
(740+892 = 1632 cmm?}@ A frequencia fundamental vy pertence
a classe de simetria &ig enquanto que Ve pertence a classe -
gﬁﬁ resultando num movimento de simetria a1$ que acarreta -
uma mudanca no momento dipolar na diregao x, sendo portanto
ativo no infravermeliho.

Outra possibilidade 3éria atribui-ta a
estiramento B-H ponte, existente em compostos do tipo do di
borano e pensarmos no equilibrio com o dimero Hgggﬂiat Dro-
duto identiticadoe por espectrometria de massa por Lin ¢ At--

(68)

vars . Banda relativa & esse movimento aparece em 1602

3

en”) para diborano {BEHG)(QY} e muda de posicdo de acorde

com o Subﬁtiim%ntaégz)*

H

Qutra absorcao, parciaimente encoberte

H

§

pela queda de transmitancia de NaCl, aparece entre 610-620



Figura 111.2

£

Esquema mostrando as sobreposicoes
dos ramos rotacionais P & R dos
isotopos de 10 ¢ Tig para  as
frequencias de vibracao vy e v

de BHCI,

B4
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ﬁm"% e nao pertence a HBCl,. Pudemos confirmar posteriormen

te pelos experimentos com descarga eletrica gque trata-se da

frequéncia relativa ao movimento de deformacao {&8} da mole-

cula Ea614(83)~

Duplicande o tempo de irvadiacao (30 mi-
nutos) e para pressao de 41,5 Torr, o rendimento diminuiu -
consideravelmente, Nota-se apenas as absorcoes mais intensas
de HBECT,. {figura I[11.3). Neste experimento observamos Tumi-
nescéncia branca bastante fraca e a intervalos regulares umsa

centelha {spark).

A fim de analisarmos melhor o aparecimen

to da Tuminescéncia, diminuimos a pressac para 30 Torr e tra
ba'lhamos com proporcao 1:1 (pﬁﬁig = 15 Torr), Para essas con
diches fizemos irradiacbes para reacac na Presenca e ausen--
cia de titanio. Observamos Tuminescencia nos dois casos; di
ferente, porem daguela que se manifestou ne experimento ante-
rior. De cor amarelo-alaranjado formando-se na regiao focal,
devido possivelmente & transigao Aiﬁmm~X1$4“ do radical -
3c}*€8&}§

Espalhava-se em todo eixo paralelo ao -
feixe do laser e na parte central da cela, na direcdc perpen
dicular alcancando o afunilamento devido a entrada dos gases,
Na cela contendo o solido a desativacao radiativa felta s0--
bretudo sobre o metal (figura [11.4}. 0 rendimento fol menor
do que o obtido para pressac total de 60 Torr e proporcao -
BCi,: H, = 1:2. Observa-se porem que foi mais eficiente na

presenca de titanio,



Figura I11.3 -

Espectros IV de BCl, e H, na pro
porcao 1:2 a vressao de 41,5 Tory
(A} antes da irradiacao

(B) na presenca de Titanio

() na ausencia do Metal

- irradiado durante 30 min, com &

Tinha P(16) do Laser.de CO,.
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Figura II1. 4 - Espectros I.V. de BCY, & H, na
proporcac 1:1, pressao de 30
Torr.
(A) antes da irradiacao
(B} na presencs de Tt

(C) sem metal

- irradiadas duvrante 10 min. com

a Tinha P(16) do Laser de CO0,.
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Figura 111.5 - Esquema da forma da luminesceén
cia observada durante irradia-
cao de BCl, e H, por Laser de

co,.
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I11. 1.2 - Possibilidades de Enriquecimento Isotopico.

10,11, -

A razao isotbpica natural Be -
10 11

u, aproximadamente 20% e 8U% B.

B/

0,231'8%

Um dos nossos propositos neste trabalho

era confirmar a possibilidade de enriquecimento isotopico -

por excitacao seletiva de uma das especies, mesmo a pressoes
alttas., na presenca de solidos pulverizados.

Usamos a linha de emissao P{16) do laser

s 1

}, excitando preferencialmente Vq BCT,

de €O, a 947,75 cm™
a 956 cm” .

Conforme mostramos no item anterior, nao
temos para o produto formado, HBCI,, abscorcoes que apresen-
tem desdobramento isotOpico que permitam averiguar a propor-
Cao 1G8/}§8. Como trabalhamos com pressoes altas, a frequég
cia fundamental Vg do BC1,, devido tambeém ao seu alta coefi-
ciente de absorcao, ultrapassa a escala do espectro. Anali--

samos entac os sobretons 2 Vg € 3%, para as duss especies

isotopicas de BCY,, antes & apos a reacao. Essas bandas apa-

recem respectivamente em 1912-1985% sm"? e 1387 » 1429 (’:m""uE -
para ?1BC33 g QQECTsk Temos porem uma sobreposigag com -
10 11

3, BC1, (471 + 956 = 1427 cm™ ),

BCT, de ( vy + v5)

Em vista disso, nao pddamos ter um resul

tado exato, mas podemos fazer uma estimativa, onde teremos -
desvio devido a medida ser feita pela altura ou area das ban
das, sobreposicao de bandas e tambem serem sobretons e nao
fundamentais. Pudemos, desta forma constater um enriquecimen
?UB

1o em no gas que permanece sem reagir de 82% e 31% pa

ra pressoes de BCY, iniciais de 15 e 20 Torr respectivamente
{figura 111.8), que ndo observamos para reacoes com descarga

eletrica.




Figura 1I1.6 -

Espectros [.¥. parciais mostrando

0s sobretons 29, e 3v, de ISBC¥3

e 118013
T. BCY, : Hy = 1:1, p = 30 Torr
2. BCY, ¢ H, = 1:2, p = 60 Torr

- na presenca de titanio
(A} antes da irrvadiacao
{(B) anos irradiacao com a Tinha

P(16) do Laser de CO0,.
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¥ nosso conhecimento, a partir da revisac apre--
sentada sobre reacoes entre BCY, e H,, que neste sistema -
atinge~se uma aituaééa de equi??brﬁ0(692 Assim sendo, mesmo
que a seletividade pudesse ser obtida num processo primario,
ap6s a forma¢ao de produtos secundarios poderia ocorrer uma
distribuicdo isotopica. Esse rearranjo contudo € mais difi--
il ocorrer quando se trata da wmudanca do atomo central, co
Mo £ 0 nosso case, 4o gue no caso tipico do par hidrogenio--
deuterio,
Contudo, podemos ainda pensar que o pro-

duto seletivamente formado pudesse se fixar na superficie do

solido colocade no interior da cela.

Para comprovar essa hipOtese seria neces
sario analise da superficie do metal. 0 metodo comumente em-
pregado & Espectroscopia de Raios X - ESCA (Electron Spectros
copy for Chemical Analysis).

Esse método nao fornece entretanto a com
posigae isotopica e deve ter realizado in situ, num sistema
gue permita acoplar o ESCA ao sistema de reacao. Nas nossas
condicOes para se utilizar esta tecnica faz-se necessario um
preparo da amostra, consistindo da prensagem do solido en
uma placa de altuminio pre-tratado, submetendo-a a vacuo  da

ordem de 7078

Torr na camara do apavelho. Atraves de todo es
se processo e bem provavel gue a quantiddde possivelmente -

pequena, da especie retida na superficie seja destruida.

I11.1.3 « Efeito do Metal

Trabathamos com particulas pequenas come
postas de muitas faces cristalinas. Fotos obtidas por micros
copia eletronica de varredura (fig. 111.6), mostram essa he

tercgeinidade. 0s trabalhos realizados sobre atividade cata-



Figura 111.7 - Fotos de microscopia eletronica

da superficiec de titanio:
o (AY aumento 178 X
Pulverizado (B) aumanto 712 X

(C) aumento 1780X

Granulado {D} aumento 1780KX
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19tica referem-se normalmente a investigacoes de determinado
tipo e face cristalina. 0 nosso sistema assemelha-se portan-
to ao usado em tecnologia. Sabemos que mesmo superficies ho
mogeneas sao hetercgéneas em escala atomica e que existe, -
sor exemple, uma diferenca de 15 Kcal entre as energias de
adsor¢ac para hidrogenio sobre as diferentes faces cristali-

nas de m@?ibdéﬁiﬁigg}w

Tise por solidos e por radiacao, separar os efeitos devido -
somente a superficie metalica daqueles devido a ambos coperan
do conjuntamente. Comentamos na introducao a possibilidade -
de aumento de fotequimica nas vizinhancas de uma superficie
rugosa, que bem pode estar ocorrendo no nosso sitema, sem -
que possamos definir a contribuicac desse efeito.

Apesar de grande parte das molecuias ex-
citadas e dissociadas pele laser de (0, serem desativadas -
por processos colisionais ou radiativos antes de atingirem a
superficie, uma fracdo dessas especies efetivamente chegam -

a e da distancia r entre a superficie e o ponto onde as espe

cies sap criadas, no caso de incidéncia paralela & superfi--

aé@ig@}w

r -1/ 1
Flr)y = 0,5 { 1 - cos L tan < a E% (1)

2r /|

ande 0,5 8 um fator geométrico. Demonstrou-se uma concordan-
cia entre os dados caloulados usando essa expressac & 0% oh-
tidos experimentalmente sendo que a curva experimental mos--
tra uma eficiéncia maior do que a tebrica para r 7 2 mm.(figs
L. 7). -

No nosso caso a distancia entre o ponto
focal (centro da cela) e o catalisador foi de 17 mm, porém

a area do solido exposta foi maior. Temes assim, probabilida



Figura 111, 7 - Grafico da Fracao da superficie so
Tida exposta Fir} versus a distan~
cia entre o feixe de Laser focali-
zado e a superficie de silicio,

A curva sotida foi obtida experimen
talmente € a pontilhadas pela expres
sag (1),

(Figura extraida da Ref. 94)
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de de que radicais ou moleculas excitadas atinjam a superfi-
cie. Somado a isso, temos a evidencia experimental da obser-
vacao da forma da luminescencia esquematizada anteriormente
{(figura 1311.6},

Como nao temos dados da constante de vew
locidade, nem area dos catalisadores empregados, nao podemos
falar em atividade especifica (ma?/mas) ou seja, a quantida-
de de substancia que reage por unidade de tempo por unidade
de superficie do catalisador. Usamos a mesma massa de catali
sador e comparamos o desempenho dos metais utilizados pela -

diferenca no rendimente final da reacio, sob as mesmas condi

¢oes (pressao e irradiacao que um e outro proporcionou (figu
ra [I1.8), Na tabela 111.2 podemos verificar os resultados,

que demonstram gue os catalisadores aumentam a eficiencia da
reacao. Mesmo molibdenio que neste caso, reacdo induzida por
ltaser, inibe completamente 0 processo, atua diferentemente -
com descarga eletrica, Aqui o problema & realmente a forma--
gao de ondas de chogue que espalham o metal e, isto ocorre -
para mobibdeénio por apresentar uma granulometria menor que -
ps demais solidos empregados. Resulta, pela incidéncia da
radiacao uma reacac quimica em cadeia, analoga a um processo
tanea devido & formacdc e destruicac (recombinacio, desativa
cao, reacao) dos radicais.(Pode-se inclusive usar este feng-
meno em analise similar e espectrocospia fotoacUstica onde o
microfone & substituido por um espectrometro de massa e s5e
mede a diferenca de fase dos radicais que chegam ao detetor

do espectrometro proporcionada pela interacao com a radiacgio
faser de fase modulada e conh@cida(ggl Isto pode explicar o
surgimento, em alguns casos, em que se trabalha com solidos

(éﬁb

pulverizados de deformagles regulares na superficie Além



Figura II11. 9

- bspectros IV de BCY, e H, na -

proporcac  1:2, pressao 60 Torr
irradiada com a Tinha P(16) do

Laser de CO, durante 15 minutos.

{A) na presenca de Titéanio
{B) na presenca de Chumbo

(C) na presenca de Molibdénio



disso ele deve apresentar maior area efetiva e tambem maior

possibilidade de retencdo de agua, que Rao conseqguimos des--
sorver por aquecimento a 200°C e vicuo subsequente. Em vis
ta disso e devido a colisoes das pavticulas que se movimen--
tavam durante ¢ pulso do laser, esse solido atuou como supres
sor de energia dos reagentes e inibidor da reacao de forma--
cao de HBCI1,. Podemos observar no espectro IV apos a reacde,
absorcao em 1260 em”™ ! retativa a produto de hﬁdwﬁ?%ga(?§}, -
gue se depositou sobre as janelas da cela de reacao e tambem

um aumento na guantidade de HLY.,

Tabela 11,7

Efeito do Metal BCY,:H,:1:2 P=60 Torr  tempo irrad. 1bmin
2 Ha
|
Metal Tgmgﬁ% {%) Aasggﬁ Pupct, (Torr)
1 64,7 0,189 4,60
Pb 55,5 0,256 6,23

BCla: He 1:1 P = 30 Torr

Ti 96,5 0,015 0,36
s/imetal ap .o 0,009 B 4

0BS:  As pressoes parciais de HBCT, foram calculadas com da

dos de coeficiente de absorcao a 2506 para estiramento

Cassimétrico gmﬁi(ﬁﬁﬂ}m

Contrariamente aoc gue poderiamos esperar
pelo processo de catalise heterogenea, chumbo foi mais efi--
ciente na formacao de HBC1, do que titanio, Como s¢ fizemos

analise da fase gesosa uma probabilidade seria formacao e
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oFy

adsorcao de algum produto scbre a superficie de titanio, gue
apresenta melhores caracteristicas como adsorvente do gque -
chumbo., Neste case a formacao de algum produto de boro reti-
~do na superficie do solide nac seria registrado no espec--
tro 1.V. NAo podemos porem esquecer que reacoes fotoquimicas
535 bastante influenciadas pela fluéncia do laser e para o -
caso de BC1, nao temos trabalho que trate essa dependencia e
nao tinhamos em nosso trabalho um contrele suficientemente -

preciso.

Soted



111.2 - Resultados obtidos utilizando sistema Gerador de Des.

carga Eletrica.

T -« Estudos Preliminares

Comecamos por verificar o efeito da des-
carga sobre BC1, puro. Trabalhamos com pressoes de 17,5 Torr
sendo da ordem de grandeza da pressac parcial empregada na
maior parte dos experimentos com laser.

Ffetuando descarga por 4 minutos a8 razao
de 52 pulsos por minuto e, usando eletrodos de platins, pude
mos obhservar diminuicao das bandas relativas a BCl, e

absorcao em =~ 615 cm™ ! (fig. 111.0). Os traba--
Thos que reportam reacao de BCT, puro dinduzida por diversos
tipo de fontes de excitacdo, identificam o produto como -

8,01 s18m disso esse composto apresenta uma absorcao em

%ﬁ
610 mel referente a freguéencia fundamental \ﬁg(d&fwrmagéa}
{88}

Para as reacoes subsequentes utilizamos
eletrodos de tungstenio e diminuimos a frequencia de pulsa--

cio para 26 pulsos por minuto durante o tempo de & minutos.

? . Efeito da Proporcao da Mistura

Conforme relatamos no capitulo I parte -
5h, diborane foi identificade em rea¢oes induzidas por des-~
carga eletrica quando a proporcac BCi,: H, era da ordem de
1:3,5.4,5%. Para experimentos feitos na proporcao BCl,:iH,=1:2
obtivemos os mesmos produtos identificados nas reacoes indu-
zidas por laser: HC1, HBCI, e 82C1Q» Pava verificar a varia-
cao na producio dessas duas espBcies e tambem se outro com--

posto mais hidrogenade poderia ser formado, fizemos ainda -



Figura 111, 10 - Espectro IV de BCl, puro & -
pressan de 17,5 Toryr
(A) antes da reEcan
{B) apos descarga durante 4

minutos a razao de 52 -

pulsos por minutos.



reacdes na proporcao 2:1 e 1:4 (figura TIT.1V1},

Bandas referentes a B,H, (91) ou a -

B c1 (98

5 nao foram obsevrvadas. Apesar de BCl, ndo ser to-

de hidrogenio ndo leva a formacao de maior quantidade de -
HBCY, . A proporcao 2:1 favoreceu a formacao de Baﬁﬁég resul-
tado que poderia ser esperado a partir do aumento de probabi
Tidade de colisoes, pois a formacdo desse composto pode se

dar através das etapas elementares:

BCT, + BCT ——w B, C1, (1)
ou BC1, + BCI,——eB,C1, (2)

sendo a primeira mais provavel, pois o radical BCY @ detecta
{(74)

do em reagoes de BCl, que formam BQC1@ e nao o radical
BCY, .
Tabela 111.4 Efeito da Proporcdo da Mistura BC1,:H,
Pressac Total 63 Torr/ BCTg:H, (1:2)
Froporgao “?8398 (%] Ag,gg& Pugcl AM
P } _ g R§t¥é
(HBC1, ) {Torr)

1:¢ 17,5 0,111 2,70 1,00

2:1 97,0 0,013 0,63 7,67

1:d 86,0 0,066 1,61 1,33

As reacoes de formagao de HBCI, e B.Cl,
sac competitivas conforme mostram os valores da tabela 111,
3., 0 aumento de producac de um dos produtes quer por mudan-
ca de proporcan dos gases, quer por influencia do catalisa-
dor, como veremos adiante, diminui a formacae do outre pro-

duto,



Figura 111,

11 « Espectros IV da mistura BCY

M, nas seguintes propor¢oes

(A} 1:2 3/$eta1
(B) 1:2 /7T
(C) 2:1 ¢/T1
(D} 1:4 ¢/Ti

- descarga durante 4 minutos

razao de 26 pulsos por min.

3
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3 - Efeito do Metal
Com o intuito de comparar o efeito de -

diferentes metais adicionados a zona de descarga, com aguele
observado nas reacoes induzidas por laser fizemos reacles na
presenca de molibdenio, chumbo e titanio com duas diferentes
granulometrias.

Conforme podemoes observar pelos espediros
da figura 111.12, o rendimento da reacao sem metal foi menor
do que na presenca do solido., Molibdenio, apesar de nao ser
tio eficiente quanto chumbo e titanio, também aumenta o rendi
mento da reagao em relacao a realizada na ausencia de catali
sador {Tabela 1i1.4)}., E o que & interessante B,C1, foi forma
do em maior guantidade relativamente aos outros metais. Nota
mos ainda reacdoc de hidrolise de BC1, pelo aumento da quanti

dade de HC1 e banda em 1260 cm™ .

Tabela 111.4, Efeito do Metal nas reagdes iniciadas por

- I 2
Descarga Eletrica. Pressao Total 63TQPP/EC13;HQ

Metal Tngap Agﬁg%y PHBCT, (Torr) &8261@
{(HBCT,)

- 95,2 0,0214 0,52 1,67

Mo 94,0 20,0269 0,65 3,5d

P 91,0 0,0410 1,00 2,97

T4 77,5 0,111 2,70 1,00

Titanio foi o que mais favoreceu & rea--
pao de formacao de HBCI,, fornecendo um vendimento superior
aquele obtido com chumbo. Entretanto este favoreceu tambem a
nroducao de B.CY,.

Por esses resultados podemos perceber -
gue o titanio mostra uma alta seletividade, catalisando a

reacao que envolve hidrogenio e ndo aquela que leva a forma-
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Figura 111. 12 « Espectros IV da mistura BCL, e
H, & pressac de 60 Torr, pro--
porcac 1:2 apds descarga ele--

trica durante 4 min.

{A) sem metal
{BY com Ti
{C) com Pb
(D) com Mo
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cao de  BpCl,. At1ém disso o catalisador granultade (particulas

maiores) & mais eficiente por um fator de 1,6 vezes,

Tabela 111.5 Ffeito do tamanho das Particulas Metal-Tita

nig. Pressac Total 58 Torr / BLIgtH, (1:2)

Tipo g, 98 g, 98 PuBCt,
Granuiado 92,0 0,0362 0,881
fulverizado 95,0 0,0223 0,543

Para confirmar a especificidade do tita-
nigcome catalisador @@ reacdo de producio do composto hidroge-
nado, fizemos uma reacao com BCl, puro, gue fornece apenas

5,01 na presenca de titanie granulado e pulverizado. Confor

4
me podemos verificar pelos espectros da figura 11D, 13, o
sBlido praticamente ndo influi no rendimento dessa rea¢io se
compararmos com a reacdo feita na ausencia de catalisador -
{figura 1110},

pudemes nesta fase obter andlise da su~~
perficie dos solidos utilizados por ESCA e, difratograma de
raios X para os dois tipos de t%@ﬁﬂiﬁ@‘
Todos os trés como era de se esperar €5

tio cobertos pelo Gxido do metal, Para molibdénico na forma -

de Mol,. O ombro assinalado na regiad de 23% indica tamben
a presenca do metal ndo oxidado, indicande que a cameda ae
txido ndo deve ser muito espessa (25 ﬁm}a A assimetria do
pico referente a "0 1s" na regiado de 530 demonstra gue te-
mos dois tipos de oxigénie ligados ao m@%&ﬁ(gg}: Mo~ 0 &
M . O - H. Como o foto pico referente ao segundo tipo apare-
ce em regido de maior energia, temos de acorde com o espaCe~
tro a espBcie hidroxilada em menor quantidade. Come o vacuo

da chmara do espectrometro atinge 1076 Torr, isto significea
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Figura I11.13 Espectros 1.V, de BCl, puro [PPressan 21 Torr) (1)
e BCIo/H, (Pressdo 58 Tory /1:2) (2),submetidos a
descarga eletrica:

(&) ra presenca de T1 granulado

(B} na presenga de Ti pulverizado



Figura 111. 14 - Espectro ESCA da superficie de mo
Tibdenio.
fm {B) se observa a deconvolugao

dos picos de 01s™ e "Ma3d".
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gue urupos hidroxila ou agua foram dessorvidos durante esse

tratamento.

Chumbeo tambem tem uma camada de oxido e
o sinal referente ao oxigenio apresenta-se menos assimetrico
porgm ainda bastante Targo o que indica que podemos ter mais
que um tipo de oxido de chumbo. Cloro foi detectado na super

ficie de chumbe apos a reacao, indicando que ele agiu tambem

como supressor de radicais C1.

Titanio e recoberto pela forma oxidada -
(Ti0,). Tambem para titanio registrou-se os dois tipos de
oxigenio Vigados ao metal, com uma proporcac M — OH /M — 0
maior do que aquela encontrada para molibdénio. A superficie
do titanic granulado apresenta como impureza sodio, possivel
contaminante durante o fratamento da placa de aluminio supor
te, 0 titanio pulverizado apresenta calcio como impureza Su-
perficial em quantidade bastante pequena. Us difratogramas -
de rafos ¥ indicaram apenas titanio puroc e apenas duas linhas
referentes ao oxido [TiU0,) bastante fracas, mostrando que
resglmente o oxido e apenas superficial. A amostra apds a rea
cdo apresenta Tinhas de silicio, Qu@&déva ser transportado -
por impacto dos proprios eletrons com o vidre, pois foi ob--
servado tambem para descarga feita na cela evacuadas contendo

apenas hidrogéenio e titanio. Na superficie dos outros metais

s117cio nao foi detectado.

Nenhum sinal referente a compostos de bo
ro pode, dentro da sensibilidade do apareltho (1% atémico) -
ser detectada, alem disso, como ja cowmentames em I111.1.2, te
mos a desvantagem de nao analisar a amostra do sBlide no lo-
cal da reacac, sendo necessaria sua transferencia e contato

com & atmosfers.



Figura I11., 15 - Espectros ESCA da superficie
Chumbo
(A) antes da reacgdo

(B) apds a reacao

de
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Figura 111, 16

- Espectros ESCA da superficie de Ti

tanio granulado
(A} antes da reacao

(B) apbs a reacao
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Figura 111, 17 - Espectros ESCA da superficie de
Titanio pulverizado em (B) s
gbserva a deconveolugao do  pico

de "0 Ts".
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4 - Sobre os intermediarios

Pudemos observar entre o0s eletrodos, &
cada pulso de descarga uma luminescencia, tal gual uma chama
amarelo-alaranjada, partindo de um dos eletrodos, que se exw
tinguia no decorrer do experimento dande origem a uma lumi--
nescencia amarelo-esverdeada. A primeira de coloracao igual
a observada nos experimentos com laser, atribuimos ao radi--

" 5» A segunda ao radical gaﬁgg ??)M

cal BCI (
Para confirmar se esse efeito era devido
a reacao em 51 e nao apenas a0 aquecimento dos eletrodos pe
la descarga, introduzimos apenas hidrogenio na cela de rea--
cao e fizemos a descarga. A chama nao foi observada.
Tentamos ainda repetir o experimento g
cronizador do puiso de descarga e um sistema de fluxo, pois
¢ gue observamos foi uma emissao continua, nao permitindo -
discernir nenhum pico. Alem disso,num sistema nao estatico -

talvez nio obtivessemos essa evolucado na lTuminescencia.

gz



CAPTTULO Ty

CONCLUSDES

Da comparacao entre os dois tipos de ex-
citagao-taser e descarga eletrica - pudemos verificar que am
bas fornecem os mesmos produtos. 0s rendimentos relativos de
HBECT, e B,Cly pao podem ser comparados, pois nas reacoes -
com laser a intensidade da absorcao referente a BECEé fica
alterada pela queda de transmitancia da janela de cloreto de
sodio,

Diborano ou B,HCT obtido em reacbes -

(50-2, 64) 155 foi observado e

férmicas por varies autores
nosso sistema. Se houve deposicace de boro nos eletrodos fof
em pequena quantidade, que nao pode ser observado ou removi-
do.

Apesar das duas fontes de excitagao con-
duzirem aos wesmos produtos, os intermediarios provavelmente
sao diferentes ou, pelo mencs, as formas de desativacao e/ou
reacao sao distintas., Excitacdo por laser leva & formacao de
apenas um tipo de Tuminescencia que $tf%buimgs a0 radical -

80}

%ﬁ@c Na reacdoc iniciada por impacto de elgtrons pudemos -

observar duas diferentes luminescéncias que, de acorde com -
trabalhos ja puh]iqadms{7&’¥? 2 atribuimos a BCl, e BCY.

Pudemos identificar na reacao dois dife-
rentes produtos: HBCY, e Baﬁiay que podem ser formados a
partir das seguintes etapas:

a) reacan induzida por laser:

BCT, he  (PLi6)) Meer™ & ¢1, (D)

&

BCT + H (3)
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T T e 1 P00 (4)
{ads} ’
Ko o4 €1, ——— HC1 + C1 (5)
HUTBCT & 01 e B TBECI, ()
i@ ‘
BCT, + BCT ———e B,C1, (7)

Para o primeiro, HBCT, (eg. (1),{(3}) ¢
(6)) vemos uma possibilidade de formacae de especies isotopi
cas selecionadas, pois pode ser formado diretamente & partir
da colisao do radical seletivamente formado com 0 agente su-
pressor, e @ reacac e acelerada pela presenca da superficie
solida. Uma evidencia de que BCl, vibracionalmente excitado
participa da reacao foi dada pela cbsevvacdo, por teécnica de

{95)

espectrometria de massa e desiocamento da fase , da forma

cao de DCYT antes da relaxacao vibracional-transtacional -
{(YoeeaT) de BCY, {cujo tempo estimado e 6,4 mseg), na reacao

entre BCT, e 0,. Naturalmente ha que se considerar processos
colisionais da especie “ﬁﬁéﬂw gue conduzam & sua desativagao
ou aue levam & transferencia de energia para outra especie -
isotopica. Apesar da pressaoc total cem a gue trabalhamos ser
alta (30 e 60 Torr}, as pressoes parciais de BCY, sao de 15

(70}

¢ 20 Torr e, demonstrou~-se que & eficiencia de desativa-

}‘ . E R - .
z@&éa por colisao com O, ¢ dez vezes menor do que

cao de
por coltisao com BCY,. 0 mesmo podemos esperar pava H,.

0 sequndo, ﬁaC?& (eq., 7) & um produto -
nag seletivo, podendo ser formado a partir da colisac da mo-
tecuyla nao excitada com o radical criade seletivamente,

Extrapolamos alguns resultados de parame

tros estudados apenas cow descarga elétrica {(efeito da pro--

corcao da mistura e rendimentos relativos de HBECY, ¢ Bgﬁ%%}

B4



dutos finais obtidos. Desta forma, pudemos ainda observar
que o rendimento refativo destes dois produtos & dependente
das pressoes parciais de BCl, e H,, sendo que obtivemos um
rendimento melhor pava a proporcaoc 1:2 entre 0% Casos estuda
dos. Alem disse, titanic demonstra uma especificidade catall
tica na formacao do produto hidrogenado (HBCY,), o que suge-

re que podemos aumentar a eficieéncia de producgio da especie

setetivamente formada em comparacao a oulra, que nido @ influen

ciada sensivelmente pela catalise.

Na reacao iniciada por descarga elatrica,

sugerimos que as etapas possam ser:

B 5 g S 10T , %"w N c1. { 8 )
act, (9)
pey, (10)
|
B ot . BeT ¥ s 01 .
T g (1)

s ete. (especies i0nicas)

0s demais passos seriam analoges ac pro-
cesso induzido por laser, exceto que agui nao temos sefetivi

dade de excitacao,

A eficiencia do titanio como catalisador
pode ser atribuida a diversos fatores: come a atuacdo & $o--
bre a formag¢ao do produte contendo hidrogénio, ele deve atuar
como adsorvente de H, e neste caso quimissorcdo contribui -

mais no processo. Entre titdnio e molibdénio, que também ad-

sgrve guimicamente (AH ~ 40 Keal/mol para ambm§(§3)}, te

d
mos duas diferencas basicas. Uma & o tamanho das particulas

fx4

que pode levar @ dois efeitos: 10} por serem particulas mui

to peguenas, as de molibdenio, podem se movimentar no inte--



rior da cela, atuando mais como supressor de energia dos ra-
dicais e/fou moléeculas excitadas do que como catalisador., 29)
mestramos que para o mesmo metal, titanic, a reagio & favore
cida para o composte de particulas maiores., Aqui podemos ter
o efeito de aumento & rugosidade da superficie, onde as sa--
Tiencias ou protuberdncias agem como amplificadores do campo
eletromagnetico da radiacao incidente, que & refletida para

a molécula adsorvida na superficie. Além disso, as particu--
tas maitores podem favorecer a colisao dos radicais formados

acima da supevrficie com os hidrogenios guimissorvidos. Deve-
mos tembrar que num processo heterogéneo, normalmente a rea-
cao na superficie do catalisador e a etapa limitante da velo
cesso podemos ter a difusao ou a dessorcac como a mais lenta,
Se nem todas as partes da superficie da reagao sao igualmen
te acessiveis pelol{s) reagente{s) podemos ter a concentracao
das substancias reagentes menor na superficie do que no voly
me e, neste caso, a cinética obedece as eguacoes de difusio.
E, no caso da difusao em uma certa direcio, temos a lLei de -
(1023

3

Fick na torma

de = - D& dx/dl dt Gv.1)

onde dg € a quantidade de substancia que passa durante o -
tempo ¢t atraves da area 0,
D e o coeficiente de difusao

dx/dl & o gradiente de concentragio

Podemos entao dizer que para uma dada -
temperatura, a velocidade do processo de difusiao e proporcio-

nal ao gradiente de concentracaon.

vy o= ﬁ (e - ¢c) (iv.2)
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onde » 8 & constante de velocidade de difusio
i

{ e a concentracao noe volume

Ce @ a concentracdo na superficie

Em nossa situacao isto e valido pois as
especies reativas sac formadas, periodicamente, a uma certa
altura do catalisador, sendo sua concentracao maior no volu-
me do que na superficie; assim uma diferenca de facilidade -
de acesso a superficie pode resultar num problema de difusio

¢ orientacao.

e

Fator bastante relevante em catalise e
a constituicao da superficie, Quando se utiliza metais expos
tos ao ar e nac se faz um tratamento enérgico posterior (al-
to vacue p <10°7 Torr e altas temperaturas) temos sempre ca
madas de oxido superficiais ou mesmo adsorcio de vapor d'agua
{(Fig. IV.Y.a). Temos entao um cristal parcialmente ionico. -
Esta se torna mais estavel se for coberta por Tons univalen-

(}@j}, preservando a eletroneutralidade, do que por Jons

tes
muttivalentes. Uma superficie termina geralmente em dnions,

devido ao seu menor poder polarizante e, anions univalentes,
come 0OH, podem acomodar-s5e mais proximos dos centros de

carga positiva do que metade da quantidade Jons bivalentes -

("0, ).
Figura TV.1 Qg (? <§ >
— - ()e—  —o-Gre-()re—
(&) (b)
BQ&@MgiGB} gque trata este aspecto de suy-

perficies de metais oxidados, traz ainda a estrutura de um
cristal de anastase (Ti0,) com a superficie hidroxilada mos-

trando que podemos ter dois tipos de grupos hidroxila. Os
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que sao coordenados simplesmente, mostram uma tendéncia mais

s

basica e uma tendencia em dissociar-se como ions OH,
Notamoes uma semelhanca muito grande com

¢ superficie de silica hidroxilada, sobre o qual BCl, adsora

ve Qu%mi@am@mtaitaﬁ}

sequndo tres formas distintas, identifi
cadas por espectrosceopia na regiao do infravermelho da sili-

r .QM‘
aﬁ§§a3)a

Cl i %z
‘ o %
# &
s B PN
{‘:}M Qmﬁ yf,r‘“ x.,\(n m}f/ ‘““v\m
! O \ )
g iy ey B d
{1} (11) (rrey

Estruturas semelhantes podem ocorrer na
superficie de um "metal oxidado™,

Jé hidrogenio pede ser quimissorvido ou
fisissorvido, No primeiro case especificidade e observada e
o enfraquecimento da ligacac e maior; temos na superficie hi
drogénio atémico. Sabe-se também que metais de transicio -
atuam como melhores catalisadores em reag¢oes de hidrogendacdo,

tura de BC1, e H_ devido & maior velocidade de difusdo temos
preferencialmente hidrogenio adsorvido na superficie,

A formacao de HBCY, pode se dar tanto na
fase gasosa, onde a probabilidade de colisao efetiva & MENnor,
como na superficie onde, alem de termos uma diferenca de g--
nergia de ativacao, fornecida pela cuebra da ligacio H — H,

A formacao de B,C1, envalve a colisio do
radical formado BCT, com uma molécula de BCY, (eg. 7). Se -
BC1, for adsorvido poedemos ter uma das trés formas da fig. IV,
¢, que na presenca de BCY, (g} e estavel. A colisdo de um -

radical com & superficie poderia, portanto, além de nao lg--
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var a reacao conduzir 3@ regeneracao do reagente.

>
i
A
\\:‘R-( — Bt ! {ﬂf
B B
i {-:WE / S
Q e {‘3 P, @ ,,,,,,,, " R S DU \ e b
[ L { gi} g;‘g (E} + BC 5‘1’%@‘)
Ty § T T4 T Tt &

A producac de Raﬂ%ﬂ nao deve ser portan
to aumentada pela presenca do catalisador ¢ isto nos consta-
tamos experimentalwente, Os diferentes rendimentos obtidos -
podem ser explicados apenas em termos de probabilidade de
colisao na fase gasosa.

Titanic @ um catalisador especifico para
& formacao de HBCI, na reducdao de BC1,. Major eficiencia sg
ria ainda conseguida,acreditamos se, ao inves do catalisador

em po, empregassemos um filme, onde a &drea superficial plana

para acesso dos radicais seria maior.
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