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RESUMO

besde a primeira noticia sobre separagdo por laser em
1972, as aplicagbes de lasers sintonizaveis em quimica surgiram
em larga escala em disciplinas de pesquisa. Entretanto, © pro
gresso em separacio isotOpica estad ainda limitado a uma pequena
escala de laboratdrio. Isto, devido claramente aos seguintes fa
tos: 1) Engenharia Laser ndo estd bem avangada (i;e,, frequén
cias, estabilidades, ete.) para se obter uma seletividade de ex
citagic maxima e 2) Devido a transferéncia de energia "“ressonan
te" extremamente vapida, que ocorre das espcies isotdpicas dese
jadas para as espécies isotopicas iné@sejéveisy a condigao de se
paragio isotdpica mais favoravel & ainda restrita a pPressao de
amostra bem baixa., Nesta tese, nds apresentamos varios  procesg
s0s Fotoguimicos com laser gque podem ser usados para vencex O
fatos acima mencionados e propiciar uma possivel escala indug
trial de separacio de isotopos.

Nd capitulo I, nos analisamos os aspectos econdmicos
para separacio isotdpica por laser. Os parametros basicos de des
locamentos isotdpicos de sistemas de reagdo e de propriedades de
radiacdo laser sdo examinados. Os métodos gerais para separagao
isotdopica por laser sao também resumidos.

No capitulo II, apresentamos um esquema muito vantajo
so para fotoseletivo enriquecimento isotopico. A etapa de excé
tagio seletiva com laser, & realizada através da utilizagao do
efeito Stark para deglbcar as transigoes moleculares de modo que
fiquem em ressonincia com as frequéncias do laser. O método é
demosntrado para separagao isotopica do 13C, 15y e %5, 2 espec

troscopia laser usando o efeito Stark, pode detectar sensivelmen



xv

te cerca de 109 moleculas no caminho Optico, desta forma a sepa
racho isotdpica pode ser alcancada através de amostra industrial,
gue sao misturas contendo abundancias naturais. Fazemos uma com
paracdo da eficiéncia do enriquecimento isotOpico usando o méto
do de ressondncia "exata" e o método de excitagio com  ressonan
cia "proxima' usado anteriormente,

No capitulo III, usando o método das Matrizes F e G de
Wilson, o calculo de campo de forga de valeéncia fol feito para
BCL MoF

e UF, substituidos isotopicamente e as freguéncias vi

37 6
bracionals de UF.ClL foram preditas. Foi encontrado que uma ana
ilise de coordenadas normais cuidadosa deve ser muito Gtil para
1) confirmar os resultados experimentals no campo de separagao
isotdpica pox laser; 2) sugerir a fregquéncia de sintonizacio do
laser exaﬁa para aumentar a seletividade isotopica; 3) selecio
nar a combinac@o de bandas apropriada para a éeparag%o de 1isbto
pos por laser guando as vibracoes fundamentais da molécula 1nao
sdo disponiveis e, 4) planejar uma molécula apropriada dque satig
faga todas as condicdes para separagao isotbpica por laser, no
caso da molécula original n3o ser.

No capitulo IV, a excitagido seletiva com laser de espé
cies isotdpicas especificas, para os mais baixos estados eletrd
nicos ginglete (Sl> e triplete (Tl) respectivamente, seguida de
uma reaclo quimica para separagac isotdpica, & examinada teorica
mente. Encontramos que a excitagdo direta do estad§ fundamental
(8,) para o estado T, & o Gnico canal de excitagao para se ob
ter uma reacg@o guimica controldvel e para se alcangar um alto fa
tor de separagao isotopica, Isto @ devido aos seguintes e impor
tantes fatores: 1) nao ha (ou & muito pequena) transferéncia de

energia de ressondncia de seletivamente excitadas egspécies isotd



®Vi

picas triplete para espécies nao excitadas no outro isdtopo pre
sente na mistura; 2) o tempo de vida do estado T, e normalmente

muito maior que do estado S 3) ndo ha o canal para cruzamento

l;
entre sistemas que existe para desativacdo das espécies isotopi
cas excitadas do estado Tl’ Calculos numéricos foram executados
para a separacio isotdpica de cloro em uma mistura de  tiofosgé
nio (0,5 torr) e dietoxietileno (1,5 torr). Os resulatdos indi
cam gque o fator de enriquecimento isotdpico & no minimo 2,5 x103

vezes malor para excitacao seletiva S que. aquela para excitagao

Siw
No capitulo V, introduzimos um metal pulverizado(Ti ou

Pb) na reaciBo fotogquimica induzida por laserzmﬂxelﬂﬂg e Hy e obtive
mos un grande fator de enriguecimento isotdpico mesmo com pres

soes tao altas guanto 6O.T0rr, A alta seletividade atingida foil

explicada como tendo origem em efeitos do catalisador (superficie

metdlica) sobre a velocidade da fotogquimica com laser. Foi mos
trado que a velocidade de dessorgao, PD(H2) e a velocidade de di
fusao, Jiz(BCl3) 530 processos competitivos e podem ser controla
dos pela densidade de poténcia do laser utilizado. A um nivel de

7 W/cm2

poténcia do < 3 x 10 , onde as reagOes ocorrem predominan
temente na superficie metflica, os produtos de reagao sao identi
ficados como Béﬂzcl4 e 82014 para os sistemas BC13/H2/Ti e
BClB/HZ/Pb, respectivamente, Quando a densidade de poténcia do
laser = usado & maior que 1 Gw/cm2 a reacdo induzida por  laser
para ambos os metails fornece BHC12 como produto principal gue é
similar ao obtido para o mesmo sistema na auséncia de catalisa-
dor.

No capitulo VI, & introduzido um método fotoquimico

usando laser para aumentar o fator de separagdo isotdpica. Utili
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zando um laser de €O, pulsado de fmx&@nchavp(zmﬁ:944,ZLCli, den
sidade de poténcia < 1 GW/cm2 e taxas de repeticao de 3 pps, ve
rificou~se que a fotooxidég%o seletiva de NH,D em misturas de
NHB’ fornece exclusivamente HDO e HD, indicandco gue o fator de
separagac observado para o deutério em uma etapa singular é
[quj/lHEQ]>50%; apresentado um valor siginificantemente mais
altc gue o previstp pela teoria EDZOJ/[ﬁZO]< 33%, Quando se in
troduz Ti em pé como catalisador no sistema de reagao observa

~se gue as taxas de produgao de EﬁDQ] e [Hbjséo de pelo  menos

o dobro do seu valor sem catalisador. As vantagens de nosso mé
todo sac discutidas e comparadas a outros sistemas usados em ou

tros palses.
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ABSTRACT

Since the first report of laser isotope separation in
1972, the applications of tunablé lasers in chemistry have
blossomed into a full-scale of research'discipline@ However, the
progress in isotope separation is still limited in a small labora
tory scale. This is clearly due to the following facts: 1) Laser
engineering is not well advanced (i.e., frequencies, stabilities,
etc.) to obtain a maximum excitation selectivity and 2) Due to
the extremely fast "resonant” energy transfer which proceeds from

the desired isotopic species to the unwanted isotopic species,
thus the most favourable isotope separation condition is still
remained in a very low sample pressure. In this thesis, we
presented several laser photochemical processes which can be used
to overcome the facts mentioned above and to give the possible
industrial scale separation of isotopes.

In chapter I, we analyzed the economical aspects for
laser isotope separation. The basic parameters on isotopic
shifts of the reaction systems and on properties of laser radiation
are examined. The general methods for laser isotope separation
are also summarized.

In chapter II, a potentially useful scheme for photoselec
tive isotope enriéhment is presented. The selctive laser excita
tion step is accomplished by utilizing the Stark effect to shift

molecular transitions into resonance with laser freguencies., The

method is demonstred for isotope separation of 1’3(:, 15y and 2.

Laser Stark spectroscopy can sensitively detect as few as 109
molecules in the optical path, thus the isotopic separation can

be achieved from industrial sample mixtures containing natural
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abundances. A comparison of the isotopic enrichment efficiency
using the present method of "exact" resonance and the previously
used method of "near" resonance excitation is also given,

In chapter IIL, using Wilsonfsfg}and‘g’matrix method,
the valence force field calculation was carried out for the iso
topically, substituted BCL and the vibrational

Mo¥, and UF

37 6 6’
frequencies of UF%Cl were predicted. It was found that a careful
normal coordinate analysis should be very useful in 1) confirming

the experimental finding in the field of laser isotope separation;
2) suggesting a proper tuning of laser frequency to enhance the
isctépic selectivity; 3)selecting the proper combination bands
for the laser isotope separation when the fundamental vibrations
of the molecule are not available and 4) designing a proper nole
cule which would satisfy all the conditions for laser isotope se
paration, in case the parent molecule is not,

In chapter 1V, selective laser excitation of a specific
isotopic species to its lowest electronic singlet (Sl) and triplet
(Tl) states,respectively, then followed by a chemical reaction
for isotope separation is examined theoretically. It is found
that the direct excitation to Tl state from ground state (SO) is
an unigue excitation chanrel for obtaining a controllable chemical
reaction and for achieving a high isotope separation factor,.

This is due to the following important facts: 1) Resonant energy
transfer from a selectively excited triplet isotopic species to
an unexcited SQeci@s of the other isotope present in the mixture
is misging (or is very small); 2) The lifetime of the T, state is
normally longer than that of the Sl state; 3) There is no
intersystem crossing channel that exists for the deactivation of

excited isotopic species from Tl state. Numerical calculation is
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pexformed for the chlorine isotope separation in a mixture of
thiophosgene {0.5 torr) and diethoxyethylene {1.5 torr), The
result indicates that the isotopic enrichment factor is at
least 2.5 x 103 times larger for selective T1 excitation than
that for Sl excitation.

In chapter V, we introduced a powder metal {(Ti or Pb)
into the laser photochemical reaction (BCIB + H2) system and
obtained a high isotopic enrichment factor even at a sauple pressure as high as

60 torr. The high isotopic selective achieved was explained to originate from

the effects of a catalyst {the metal surface)on the speed of_' lager photochemistry
It was ﬂxmn'ﬂm&;tmedeﬂmxﬁicnuﬁme,pn(gz} and the diffusion rate,

Jiz(BGXB) are competitive processes and can be controlled by the

laser power density used, AL a power level of < 3 x 107 W/cm2

where the reactions are predominately occurred at the metal
surfaces, the reaction products are identified as B2H2Cl4 and
32014 for the reaction systems of BC13/H2/Ti and BClB/Hz/Pb,
respectively, When the laser power density used is higher than
1 @W/cmz, both laser—catalyst systems give BHClE as the main
products which is similar to that of the catalyst free system.
In chapter VI, a laser photochemical method is introdu
ced to enhance the isotope separation factor. Using a pulsed

C02 laser of frequency v = 944,21 cm—l, power density

p(20)
< 1 Gw/cm2 and repetition rates 3 pps, it is found that the

selective photooxidation of NH,D in the NH, mixtures gives exclu

2 3
sively HDO and HD, indicating that the observed single step deu

terium separation factor is[DZQJ > 50% is significantly higher

H.0
(2°)
than that of theoretical value %Egg% < 33%. When Ti powder
H, O
2

is introduced into the reaction system as a catalyst, we observed
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that the rates of KHDO]and [:Hli)jproduction with catalyst is at least
twice of that without catalyst. The advantages of our wmethod is

discussed and compared to those systems used in the other countries.



CAPTITULO I

REQUERIMENTOS BASTCO PARA SEPARACAC ISOTOPICA POR LASER

I.1. Aspectos Econdmicos da Separagdo IsotOpica por Laser

Embora ¢ interesse na pesquisa de separagdo isotopica

por laser estenda-se a toda tabela periodica, D, GLig lOB, lBC,

u L . . 48 .
34CF SN; 170? lBQ? 2931! 3081, 348? 368, 37Cl; éécaF Ca,SGTlp

57, . ” 35 ‘
?Eag ?gﬁxf Slﬂr, 8le, 1353a, 18?Os = 233Uf a economia na gera
cido de energia elétrica por reatores nucleares, fez com que aten

(235U) e Deuté

cdo especial fosse dada a enriguecimento de Uranio
rio (D)., Isto seguramente devido ao fato que os reatores nuclea
res existentes no mundo s3o de dois tipos: reator de agua leve
(H,0) e reator de agua pesada (D,0). O reator de agua leve re
quer o enriquecimento de U-235 > 3% em relagao a seu estado nor
mal 0,7%, enquanto qgue o reator de agua pesada pode ser operado
usando-se urfnio em seu estado natural. A crise energética de
sencadeada recentemente foi responsavel por um aumento de US§ 50
bilhdes no prego do Oleo vendido por ano e o deficit da produgao
de petroleo no futuro proximo. A crise suscitou a urgéncia em
se estabelecer novos métodos de separagdo isotopica que fossenm
mais baratos, mais produtivos, mais flexiveis e gue consumissen
menos energia, gue os ja existentes.

O custo total de uma planta para produg¢ao de agua pesa

da {ou uma planta para enrigquecimento de 235

UF ) & normalmente es
tabelecido levando-~se em consideragdo cargas capitais, custos de
eletricidade e gastos com operagdo e manutengdao. No presente es

tudo, nds examinaremos apenas os ganhos economicos sobre custos



de eletricidade para processos de separagao igotopica poxr laser.
As caracteristicas importantes de um processo para separagac de
deutéric (ou urinio) por laser sio energia do foton laser E,efi
ciénecia global do laser i, e a eficiéncia guantica O (nimero de
atomos isotdpicos separados por fotons fornecidos pelo laser).

0s custos de energia elétrica de um processo laser & diretamen
te proporcional a E/CQ. Supondo que nos pretendemos separar D,
para produzir D,0, a partir de moleculas de CFSCDClz(FIeonw123h
~entdo um laser de CO, sintonizado em 940 et e 980 em™r deve
ser empregado., Por simplicidade, podemos éscrever a energia do
f&ton laser como E = hv = hcw, onde w = 1000 cm”l@ Se o laser
de €O, tem 10% de eficiéneia e o processo de separagio de deutg
rio de CF

BQMQQML

tio, obter a energia do processo com laser de 3;3 Kwh para sepa

, fornece 1% de eficiéneia guantica, pode-se  en

rar 1 mol de D. Isto & equivalente a um custo de operagao COm
laser de US 6,6 £/mol D = US$ 6,6/Kg.D20, assunisto o custo de
eletricidade de US 2 ¢/ por Kwh., Foi notaéo(l’z) que © prego
corrente canadense para agua pesada pelo processo detmoca%kﬁ/ﬂjj
(Girdler Sulfide, GS), & aproximadamente US$ 150/Kg, dos quais
259 gao devido a custos de energia, i.e., custos de eletricida~
de = US$ 37,5/Kg DQO, Claramente o custo de enriguecimento  de
deutdrio & reduzido em seis vezes pelo método de separagao Ppor
laser. A capacidade atual de produgdo mundial de D0 =
. 106 Kg/ano £ US$ 1,5 x lOB/ano, Isto nog dara uma economnla
de US$ 120 milhSes por ano na indlistria de agua pesada.

A primeira caracteristica no espectro Optico de UFg é
uma série de bandas vibrdnicas difusas na regido de 4000-3400 R

(3)

{~ 4V em energia). Esses niveis foram assinalados via um

esquema de acoplamento j-j fraco, como excitagao por transferég



cia de carga do orbital t. o do ligahte para orbitais 5f wvazios

1lu
do urdnio, estabelecendc um limite superior de reguerimento de
energia para um processo de separagio isotdpica por laser de f£0O

tons de 10 eV por molecula de 235

U separada; Se as eficiéncias
laser visivel padrao sdo 1% e a eficiéncia quintica no estado ele
tronico excitado de UF e 10%. Calcula-se gue o processo laser
necessita uns poucos KeV de eletricidade para separagao de cada

2356 (4)

.  Foi documentado que uma planta de difusac gasosa tipi

ca na indlstria nuclear dos EUA pode fornecer por volta de 2x10

tons. de UF, anualmente. Tal planta consome 2,4 % 109 Wde ele
tricidade. O custo de cohstxugﬁo da planta de difusdo & aproxi
madamente US$ 2.8 bilhdes e as usinas elétricas gue a acompanhamn
~ US$ 1.5 bilhSes. No presente estdgio, o processo de  difusao
gasosa usa 5 MeV de energia elétrica para separagac de cada mole
cula de 235U, A tecnologia centrifuga gasosa pode cortar cus
tos de enriquecimento por 10-30%. O processo Becker-Nozzle (tec
nologia gue sera adaptada pelo acordo nuclear Brasil—-Alemanha)en
trou no estagio de planta piloto e com o tempo pode levar a cus
tos significantemente menores, talvez em fator de dois, Contudo,
o processo de separacao por laser {(uns poucos KeV) & aproximada
mente 1000 vezes mais barato gue o método de difusao (~ 5 MeV)em
relagio a custos de energia elétrica.

foi estimad0(4’5)

gue ag nhecessidades de combustivel
mundiais para reatores nucleares, do momento até o ano 2000 sao
aproximadamente 6 milhdes de tons.de U,0g. O combustivel & enri
gquecido a aproximadamente 3% a partir de sua abundancia natural
de 0,7%. O mineral exaurido & descartada com 0,2 a 0,3% de 2350

remanescente., 0s custos estimados de enriquecimento para proces

sar 6 ¥ 106 tons, de 0308 ¢ aproximadamente US$ 150 bilnhoes, dos



gquaig 10-15% sao ’com“ custos de eletricidade. Estad claro gue
o processo laser para Separagao isotdpica de uradnio poderia redu
zir os custos de eletricidade de US$ 15 bilhCes para  Us$ 15 mi
1hdes no periodo atual até o ano 2000. Outra vantagem da separa
cdo isotdpica com laser & o potencial .da separagao isotdpica com
laser & o potencial da técnica para separar aproximadamente todo

2 . a s . . -~
35G a partir do urdnio de partida. Desde que a difusao gasosa

. . ‘o 23 -
pode economicamente extrair apenas 58% do SU do wuranio natural,

esta eficiéncia de extragao mais alta veduziria o custo da maté

ria=prima uranio e aumentaria nossas reservas iteis de uranio,

I.2. Deslocamentos IsotOpicos nos Espectros AtOmico e Molecular

T.2.1. Espectro Atomico

A maior parte dos elementos quimicos consiste de um nil
mero de atomos isdtopos. Diferentes isotopos de um elemento aprg
senta, o0 mesmo numero e arranjo de elétrons extra-nuclear e con
sequentemente tém a mesma estrutura para seu espectro eletrdnico.
Os niveis de energia eletrdnico de atomos isoOtopos sdo, entretan
to deslocados por mudangas no nimero de neutrons no nicleo pela
mudanga na massa nuclear total, mudanga no volume nuclear e mu
danga no momento angular de spin nuclear(lﬁ)a

Devido ao movimento simultfineo do nucleo e eléetron em
relagdo a um centro de gravidade comum, a constante de Rydbexg(R)
das linhas espectrais de absorcao e emissao, dependem da massa
reduzida (u) do atomo; i.e.,

~ly . 2t7we z L 1 2

g {cm




onde n' e n" sdc os numeros quanticos principais dos estados su
perior e inferior e % & a carga do nucleo. O efeito de massa nu
clear (M) sobre a massa reduzida no movimento do elé&tron ao re
dor do ntcleo fornece os deslocamentos isotdopicos, i.e.,

-1 M
) = £ . - -
o ¢ o } (1069737,309 0,012 cm 7)( T ) (1.2)

] e

onde R, € a constante de Rydberg para massa huclear infinitamente

grande e, m, € amassa do elétron,

Usando as equagbes (I.1) e (I.2), as séries espectrails
de Balmer do Atomo de hidrogénio (deutério) ?od&m ser representa
das por Oo {n” = 2, n' = 3), 0B(n" = 2, n' = 4), oy(n" = 2, n' =
5), drin" = 2, n' = 6),... etc, Os deslocamentos isotdpicos pa
ra as Linhas Balmer sao A0 = 4,1 cmml, Ao = 5,5 cmmlf

D&"Hg DBMHS
-1

AGL < 6,2 om T, ... etc. Desde que os nameros de onda  das
Yoy
linhas espectrais de emissfo e absorgcdo sdo proporcionais a u,en
tdo dever—se-ia esperar gue o efeito de massa nuclear sobre 08
deslocamentos isotdpicos fosse importante apenas para elementos
leves. Para elementos mais pesados os deslocamentos sao domina
dos pela mudanga na estrutura hiperfina (interagao do momento an
gular nuclear eletrdnico), e a mudanga no volume nuclear. A mu
danga no volume nuclear desloca as energias de elétrons S e, por
tanto, produz deslocamentos isot&picos substanciais para transi
cbes que envolvem elétrons S. A interpretagao detalhadé para o
efeito de interagio hiperfina e distribuicgao de carga pode sexr

encoﬁtrada nos trabalhos de Sobelman(6), Kuhn{T)

al(B)ﬁ

e Golovin et



1.2,2. Espectro Molecular

O espectro de atomos consiste de linhas finas e aquele
de moléculas aparecem compostos de bandas nas quals uma estrutu
ra de linhas densamente empacotadas € alguma vez revelada sob es
pactr&metro‘da alto poder de resolucgao. FE bem conhecido que es
pectro surge da emissdo ou absorgdo de quanté de radiacgdo defini
dos, quando ocorrem transicoes entre certos niveis de energia.
Em um atomo os niveis de energia representam diferentes estados
permitidos para os elétrons orbitais. Uma molécula pode tambén
absorver ou emitir energia em transigdes entre diferentes niveis
de energia eletrdonico (orbitais moleculares diferentes). Alem
disso, uma molécula pode mudar seu nivel de énergia de outras
éua& formas possivaig gque nao ocorrem em atomos. Estas sao por
nudangas nas ﬁibrag%es dos atomos na molécula e por mudangas na
energia rotacional da molécula.

Na teoria do espectro molecular e costume, como uma
primeira bhoa aproximagao, considerar que a energia de uma molécg
la possa ser expressa simplesmente como a soma das contribuigdes

rotacional, vibracional e eletrdnica.

E =5 + & ., + E (I.3)

Com ¢ proposito de ilustracao, nos examinaremos as mu
dancas de energia yotacional, vibracional e eletrdnica para mole

culas diatdmlicas simples tais como HCL e DCl. Os niveis de ener

gia rotacional permitidos do rotor rigido diatdémico sao dados

por:

n 3(3 + 1)

SﬁzI

rot © BhJ (J + 1) (X.4)



onde B & a constante rotacional; J e o numero quantico rotacio
nal.Claramente, os espagaé@ntos entre os niveis de energia rota
cional sfo inversamente proporcionais aos momentos de  inercia
da molécula, Vamos considerar os exemplos de HCL; os niveis ro

tacionais de DCL com relagdo agueles de HC1l sao:

gbct  HCL HCL

TOE. = 2 = M = 0,5143 (1.5)
EHCJ. TDCTL DCL Fe }
B 1 u

rot

Absor¢édo pelo HCl foi observada no infravermelho lon
ginguo, ao redor de o = 200 cmml@ Apdiise mostra que a transi-
cao de J = 0 para J = 1 para HCl, corresponde a um numero de on
da de 0 = 20,6'cmmlm Desta forma a mesma transigdo ryotacional
para DCl deve ter um nimero de onda de v = 10,6 em™t. Uma redu .
cao de 48,5% nog espagamentos dos niveis de energia rotacionais
& resultado da substituicdo isotdpica de deutério de HCL.

0 modelo mais simples para uma molécula vibrante e o

do oscilador harmdénico, em gue os espagamentos entre oOs niveis

de energia sac dados por:

E ., = (v + 1/2)hv (T.6)

onde v & o nUmero gudntico vibracional; v & a frequéncia de Vi
bracio fundamental que estd relacionada com a constante de for

ca K, de um oscilador harmbénico por

Y = e /..5 (1.7)
2T A 1

Isto significa gue os espagamentos de energia vibra

cional s3o inversamente proporcionais a raiz gquadrada da massa

reduzida vibracional {(p). Como um exemplo, 0 espectro de absor



cao infravermelho fundamental de HCL a 2886 cm”:L & resultante a

partir de transigbes entre v = 0 e v = 1.

bracional para DClL pode ser calculada como:

Y HCL
. ‘ \) p
DCL HCL l/;ﬁé"i

Portanto, um decréscimo de 28,3%

gia vibracional, € obtido para DCl, quando

0 operador Hamiltoniano para uma

b = 2070 em”

A mesma transigao vi

1 (1.8)

na separacgdo de ener
comparado com HCL.

molécula & dado pors

2 2 '
w2 a2 2pe” o Eatpe s et
H o= o~ g L =5 V-l . 7t ase T tisy .
e A A Al Pag AB Jtid
= T 4+ T Vo o+ V.o o+ V (I.9)

p& N EN NN EE

onde TE representa o operador energia cinética para todos 08 elé
trons, Ty o operador energia cinética de todos ©0s nucleos comn
massas My, Mgroeoy Ve © operador para as atragdes eletrostati
cas de todos os nicleos com todos 0S elétrons, Vi 28 repulsoes
entre todos og nicleos com cargas ZAe, ZBQ, P - VEE as repul

sSes entre todos os pares de eletrons i e j. A aproximagao de
BornwOppenheimer(g) possibilita que a funcao de onda gletrdnica
Y, de um sistema seja descrito independentemente da fungao de
onda ?N para o movimento nuclear. Assim, as propriedades da mQ
lécula poderiam ser determinadas pelo calculo dos wovimentos ele
trénicos para cada configuragao possivel do nlicleo, cujas Pposi

¢cdes relativas entrariam apenas como pardmetros, i.e..

{(1.10)



onde

Hp = Tp o+ Voo + Vg {I.11)
€

(T + Vg * Eg) Yy = BYg (1.12)

Assim, em principio, o autovalor EE para um estado eletrdnico da
molécula nao deveria apresentar efeito isotépico, baseado na

aproximagdo de Born-Oppenheimer.,
Para estimar quantitativamente o deslocamento isotOpi

co do auto-valor E., nds usamos aqui as aproximagbes de atomo-se

EF’
parado e atomo~unido., Novamente, empregaremos as moléculas dia
témicas HCL e DCL como um exemplo, A molécula HCL contém 18 el@
trons, 18 protons e 18 ndutrons, que podem ser imaginada como ato
no de argdnio., De fato nds podemos tratar as moléculas HCL e
DC1 como atomos isotopicos lBArSG e 18Ar37, respectivamente.Usan

do o conceito de deslocamentos em espectro atdmico, descrito ap

teriormente, obtém-se:

37 36
GDCl  _ pHCL E18Ar - ElBAr
ele ele z._ele  ele - 4xa07 3.3
gHCL B 1857
ele ele

£ claramente mostrado gue deslocamentos isotdpicos para  transi
cdo eletrdnica pura.(regiao do visivel e UV) em espectro molecu-
lay, 830 muito pequenos, p.e., uma redugdo de espacgamentos de
energia de 4 partes por milhdo para a molécula de HCl. Desde que
o efeito isotdpico sobre espagamentos de energia para transicgdo
rotacional pura (regifio de microonda), transigao ro-vibracional

{regifio do infravermelho) e transicio ro-vibrOnica (regido visi
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vel e UV) e 48,5% e transigaoc vibracional pura (regido do infra
vermelho) e transiglo vibrdonica (regido visivel e UV) & 28,3%,
entao pode~se concluir gue num es?ectro molecular os deslocamen
tos isotopicos sao dominados pelo efeito da massa nuclear sobre
oz espagamentos de energia vibracional e sobre os espagamentos en

tre os niveis de energia rotacional.

I.3. Propriedades do Laser Importantes na_Separacao Isotopica

pox Laser

O termo Laser & um acronimo para amplificagao da tuz
por emissao estimulada de radiagao (Light Amplification by Stimu
lated Emission of Radiation)., Sabe-se que guando Atomos e molé
culas sao expostos & radiacido (p.e. radiagdo Optica), eles absor
verao fotons e serao excitados de um nivel ou estado de menor
energia para um de maior energia. Atomos e moleculas podem aéeg
tar apenas aqueles fOtons cuja energia seja igual a diferenga de
energia do nivel em guestao, i.e., a energia do foton deve  ser
exatamente igual & energia.necesséria para levar o sistema de um
nivel a outro. Portanto, apenas luz com uma frequéncia especifi
ca serd absorvida. A absor¢ao persistird até que existam mais
Atomos ou moleculas em niveis de energia mais baixos do que  em
mais altos. Entretanto, se um método para bombear ou excitar um
material tao fortemente, de forma que existam mais atomos ou mwo
léculas no estado excitado gue no estado fundamental, possa ser
projetado, entao o material ndo mails absorverd radiagao. Ao in
vés disso, alguns dos seus atomos ou moleculas excitados cairao

espontaneamente para niveis de energia inferiores e emitirdo foO

tons de frequénecia associada com sua energia de excitagdo. Estes
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por sua vez,chocar-se-3o com outros atomos ou moléculas no esta
do excitado, estimulando a emissdo de fotons adicionais. 0 efedl
to e aumentado pelo uso de espelhos terminais que reflitam  su
cesgivamente o feixe atraves do meio, fazendo com que © feixe
torne-se altamente amplificado. Um espelho utilizado na monta
gem de um laser & feito de maneira a apresentar uma transmissao
parcial, a fim de permitir gque o feixe saia da cavidade. AmboOs
os espelhos sao ligeiramente curvos para fornecer uma cavidade

Optica para a radiagaoc. A Figura I.l mostra um diagrama esqug

matico da agao laser.

0 laser & um instrumento que produz feixes de luz mui
to intensog, colimados, monocronmaticos e coerente. Luz colima
da propaga~se em linba reta com pouca divergéncia; luz monocro
mitica & constituida de uma cor pura ou de uma unica freguéncia; -
e luz coerente & transmitida com todos os componentes do seu
campe eletronagnetico exatamente em fase. Para separagdo isotd
pica por laser, algumas caracterlsticas do laser devem ser dis

cutidas.

I.3.1. Alta Coexéncia Temporal: Monocromaticidade

Coeréncia no tempo estd relacionada com a natureza mo
nocromatica da radiagho laser. Classicamente, & conveniente con
siderar uma linha espectral como tendo origem de uma transigao em

particular & frequéncia

v = ' (I.14)

onde Em' En e h sao a energia do estado excitado m, a energia

do estado mais baixo n e a constante de Planck, respectivamente,



Figura I.1

Diagrama de nivel de energia da agao laser comega com estado
normal, ou nao excitado, a situagéo de estado no meio laser
(1), no qual a maior parte dos atomos estac em um estado de
menor energia. O meio & entdo submetido a excitagao externa
{2y @u@ vombeia uma porcentagem consideravel de atomos para
um estado de energia superior. Esta situagdo & conhecida co
mo inversdo de populagdo, Um atomo caindo espontaneanente de
um nivel mais alto para um mais baixo pode entao emitix um
£5ton de luz que & capaz de estimular outros atomos para emi
tir féton com a mesma frequéncia e fase (3). Desde que um £6
ton estimulante pode facilmente ser absorvido por um atomo in
do do nivel mais baixo para o nivel mais alto (& direita em
3), e importante gue a inversao de populagao seja mantida,as
sim como fazer com que a absorgdo ocorra menos do que estimu
lagdo. Tanto guanto esta condigao for satisfeita, a saida

continuara sendo amplificada.
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Pode~ge imaginar gue cada atomo (moléecula) emita um trem de onda
na forma gaussiana durante o intervalo de tempo At requerido pa
ra a transigao, m ~—» n ocorrer. Durante o tempo de vida A, o
feixe do laser & verdadeiramente monocromdtico, i.e., uma Unica
cor {do grego: monos = um e chroma = COr). E possivel fazer pre
digdes sobre amplitude e fase da radiagao a qualquer ponto do
trem de onda. O tempo At & chamado tempo de coeréncia. Associa
do com At esta o comprimento do trem de onda, ou comprimento de
coerdncia AL = c¢ht, Para falar mais quantitativamente do graude
monocromaticidade da luz emitida por uma fonte laser nds caracte
rizamos a extensio de frequéncia de uma linha laser como Av, a
largura da linha da fonte laser que & dada por Av= 1/At. Em ter

) - 2
mos de comprimento de enda A= ¢/v, nds temos Av = cbi /A e

I.3.2. Sintonizabjilidade

Desde que os estados m e n na equagdo (I.14) podem
ser estados rotacionais puros, vibracionais puros, ro-vibracio

nal, eletrbnicos puros, vibrdnicos ou ro-vibronicos, entao a fre

pode variar do ultravioleta ([~ 10571 )

9

guéncia laser gerada, v

a regiao de microondas (~10 Sml) do espectro eletromagnético, de

pendendo do material ativo utilizado. As moléculas, notadamente

COyr N0, CO, produzem oscilacdo laser potente em um grande nime
ro de transigdes ro~vibracional, Vin ¢ guando excitadas por — uma
descarga "glow“(lo)a A linha laser desejada (uma Unica frequén

cia) pode ser selecionada por uma grade de difragao situada na
cavidade e uma oscilacdo de modo longitudinal Gnico & obtida den
tre esta regido infravermelho, pela escolha de um comprimento de

cavidade total, suficientemente curto para gue apenas um do tal
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modo de frequéncia se situe na banda de ganho das moleculas. A
Figura I.2. mostra a curva de ganho do laser de COZ‘ Faixa de
sintonizagao mecdnica para um TEA {Transversely excited atmog

pheric) COZ lagser vai de 9um a 11 um e a cada intervalo de 2

1 .
cm parece ter uma linha laser,
Varios metodos foram desenvolvidos para ampliar as
faixas de sintonizagao de frequéncias do laser e criar uma nova

faixa de frequéncias, por assim dizer, sintonizacgao de laser de

és(ll)

g por efeito Zeeman, sintonizagao de laser diodo de semi

(12)

condutor por efeito de pressao , sintonizacac de laser no es

(13)

tado s0lido por efeito de temperatura . geragao de radiacgao

. N . . ~ .. (14 .
UV sintonizavel por mistura nao-linear de frequencla( }, oscl
ladores paramétricos Opticos para gerar radiagao infravermelha
. A 5 . . ~ —
51nt@nlzave1{1 ) e sintonizagac de frequenclia poxr processos de
+ . : (16) ~ . P
espalhamento Raman esgtimulado , etc, Para separagac isotOplL
ca por laser a alta monocromaticidade e larga faixa de sintoni
zagdo, sdo duas das mals importantes propriedades de um laser,

porgue elas permitem a excitagac seletiva de uma das espécies

isotdépicas do material sem afetar as outras.

I.3.3. Alta Coeréncia Espacial: Direcionalidade

Coeréncia espacial implica qﬁe entre dols pontos na
frente de onda de radiacdo, exista uma diferenga de fase que po
de ser mantida por grandes intervalos de tempo. Fontes de iuz
convencionais emitem ao acaso, fOtons nao coordenados e, tipica
mente, AL < 10m29m, Este valor pode ser aumentado por alguns

centimetros, usando um arranjo de filtro-fenda-lente ainda gue

com grande perda de intensidade. Em contraste, Lasers podem
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Figura 1.2.

Curva de ganho do laser de CO,. As transicOes ro-vibracionais
maie intensas (10,6 um) sao originadas do wodo vd{GGOL) ao mo
4o vy (1900) e ag linhas mais fracas (9,6 um) tém inicio do ni
vel véieool) ao 2v2 (02°0). Ramos rotacionais P e R dao ao la

ser de CO, uma larga faixa de sintonizagdo.
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apresentar coeréncia por varios metros. Uma das éropriedades re
sultantes da cogxéncia espacial @ o fato gue raios laser sao con
finados em feixes estreitos, de baixa divergéncia e direcionais.

A divergéncia do feixe do laser e proxima ac limite de
difragdo tedrica de uma onda coerente passando através de uma
abertura finita. A divergéncia do feixe 86 & dada aproximadamen
te por 68 = A/D, onde X & o comprimento de onda e D & o diametro
do feixe. 0 feixe do laser pode ser focalizado em um ponto. ¥

tamanho deste "ponto" & dado por £68, onde £ e a distdncia focal.

Desde que o valor tipico & 1074« 1073 radianos, o feixe do la

ser pode ser focalizado numa regifo de dimensOes de poucas vezes
o comprimente de onda, dependendo do "numero-F"({f/D) de focaliza
gac. Existe um aunento concomitante na densidade de poténcia;as
sim mesmo um laser de He-Ne de baixa poténcia - 1 mW de saida num
feixe de 0,1 e de secgao transversal, pode fornecer uma inten
sidade de - 104 W/cm2 pela focalizagdo do feixe a um ponto de
1 um de didmetro. Com lasers de Co, pulsade e relativamente sin

ples obter intensidades de pico de varios megawatts {106

2 . . R -~ R
W) por cmz, Tals intensidades dac essencialis para

W) - te
1
rawatts (10
separagdo isotdpica por laser usando processos multifotdnicos.
Aldm disso, deve-se mencionar gque a alta direcionalidade do fel
xe de um laser & muito importante para separag¢do isotdpica  por
laser em grande escala, usar uma cela de reagdo de reflex&o mil

tipla.

I.3.4. Operagdo Continua (CW) e Pulsada

Lasers podem ser construidos de forma a emitir de modo

continuo ou operado em pulsos., A saida de um laser pulsado de
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pende das caracteristicas temporais de entrada e da resposta do
meio atlvo, A duragéo dos pulscs bombeados, p.e.,, lampada flash

© 5 107% 5. 0 "mo

e circuito eletrico variam tipicamente de 107
do normal” de saida de um laser pulsado & normalmente  composto
de uma distribuigdoc ao acaso de pulsag¢fes de  submicrosegundos
{~ lOmgs) de baixa energia, chamadas "spikes", gue sdo devidas
a relaxacao de oscilagdes, "Spikes" tém inicio a partir de rul
dos de emissdo espontinea em regides gue recebem diferentes gquan
tidades de energia de bombeamento e terminam pela agao laser que
destroi a inversao de populagao local.

Para controlar o "modo normal” de saida do laser, in

tercala~se um "switch" na cavidade ressonante que suprime a agao

laser ate gue uma grande inversao de populagao seja atinglda. Eg

ta tecnica & chamada "Q-switching”. Normalmente, Q-switching e
conseguida por meios mecinicos (*7) (espelho rotativo),eletrodpti
00(18) (pockels cell) ou "bleached" quimica(lg). Conforme mos

trado pa Figura I.3.a,pulscs "Q-switched" (modo transversal) mog
tram estrutura t@mporal composta de spikes (modos longitudinais)
de subnanosegundos {~ lomgs) gue com uma freguéncia de separagao
de ¢/2L onde L & o comprimento Optico da cavidade ressonante.Deg
de que a saida de um laser "Q-switched" consiste de um numero de
componentes de frequéncia, estd claro que a amplitude de salda po
de variar no tempo de inumeras formas dependendo das fases e an
plitudes relativas dos componentes de frequéncia. 8Se nada fixa
estes parawmetros, flutuagOes ao acaso fazem com gue a radiacao
emitida varie com o tempo mesmo que a poténcia média permaneca
relativamente constante. Por outro lado, se os modos sao de cer
ta forma forgados a manter uma relagao entre fase e amplitude fi

xa {usando corantes saturavels que tenham estados excitados de



Figura I.3.

a) O conteldo espectral de um laser operando em um modo

transversal unico em um numero de diferentes modos

longitudinais., b) A saida temporal do laser em a)

com todos os "modes—locked" na fase apropriada.

18
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vida bastante curta), a saida serd uma fungdo do tempo bem defi

(20)

nida e o laser e dito ser "mode locked" conforme mostrado na

figura I.3.b. Cada pulso de um laser "mode-locked" tem duragao
| ~12

i

de 1/4v 3 picosegundos (~ 10

tral Av= 10 cmmln

g¢) para largura de banda espec

Para separacao isotOpica por laser, pulsos curtos la

93) sao normalmente reque

ser da ordem de subnanosegundos (~ 10
ridos., Isto devido a crenga geral que a fim de manter especifi
cidade isotdpica, a velocidade da etapa de diferenciag@o quimica
{excitacio seletiva) deve ser mais rapida que a velocidade de
transferéncia de energia intermolecular V-V (~ lOwgs},entre duas

espécies substituldas isotopicamente.

T.4. Métodos Gerals para Separagéo IsotOpica por Laser

Todos 0s estagios de enriquecimento por laser apresen
tam trés requerimentos em comum., Primeiramente,as espécies 1sQ
tdpicas devem possuir caracteristicas de absorgao com um desloca
mento isotdpico espectroscopico bem definido conforme descrito na
seccao I.2.. Em segundo lugar, o laser deve ser monocromatico
{dentro do limite da largura da linha especial do absorvente} e,
preferivelmente, sintonizével de forma a perﬁitir excitagao sele
tiva das espécies isotépicas de interesse, sem texr gque contar
com coincidéncias fortuito entre linhas de emissdo de laser e ca

racteristicas de absorcio isotdpica como indicado na secgao I.3.

E em terceiro, deve haver uma etapa de extragac eficiente, que
g wn - - ! - - 2 4
pode ser magnetica(21), eletrica(zz), Optha(23), termlca( ),hg
& - (25) e . _(26) . : .
erogenea on guimica , que aja preferencialmente sobre

as espeécies excitadas antes de ocorrer relaxagac, transferéncia
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de energia colisional ou transferencia de carga. Os esquemas
possiveis para separacao isotdopica por laser serao resumidos nas

seccOes seguintes,

I.4.1l. Fotoionizacgido

O método de fotoionizagdo isotOpica seletiva tem sido
restrito ao processo atdmico. Fotoionizacgio seletiva de atomos
pode ocorver de varias formas, cuja caracteristica comum e uma

excitacio geletiva preliminar, por radiagdo laser, de um ou  va
rios niveis intermediirios, seguido por ionizagao apenas dos ato
mos exciltados por radiagao laser adicional cu, como resultado de
colisbes com outras particulas. Varios esqguemas possiveis de
ionizacde seletiva de Atomos, que sao de interesse em separagao

isotdpica por laser, sdo mostrados na figura I.4. O mais sim

(27)

ples & o esquenma de fotcionizag%o em duas etapas { figura I.4.a).

No caso de atomos com potencial de ionizagao alto, pode ser con

(28}

veniente utilizar o esquema de trés ou multiplas etapas ( £i

gura I.4.b). A secgao transversal de fotoionizagao pode ser au

mentada pela sintonizacdo de frequéncia do segundo feixe na fre

(29)

guénecia de transigao de um estado autoionizado (figura I.4.c) .

Finalmente, atomos excitados podem ser ionizados por colisOes com

(30)

outras particulas (figura I.4.4).

Aplicacac bem sucedida de fotoionizagao em duas etapas

(31)

foi reportado recentemente para ¢ enriquecimento de miligra

mas de uridnio. A linha em 378,1 nm de um laser de Ions xendnio,

estreitada por um "etalon" na intracavidade, foi usada para exci

tar seletivamente uma guantidade de atomos de 35

un gerador de feixe molecular, em 620 cmﬂl 5K5, primeiro nivel

U, gue saiam de



Figura L.4.

Diferentes esquemas de fotoionizagho para separagao 1sotd
pica por laser: a) Ionizagao ressonante com dois fotons
b) Fotoiénizagﬁa em varias etapas; 3) Ionizagao  atraves
de transicgOes que levam a autoionizacgau e d) Ionizagao por

colisbGes com atomos B opticamente bombeados.
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metaestavel, para um estado excitado. Fotoionizagdo de  urénio
atdmico preferencialmente excitado foi levada a cabo usando as
linhas 307,5 nm e 356,4 nm de um lasexr de lons Kriptdnio em uma
configuragao na qual o feixe atémico passava dentro da cavidade

2356+

do laser de KriptOnic. Ions seletivamente fotoionizados

foram defletidos eletrostaticamente para um coletor, onde uma

amostra de 4 mg, enriquecida em ~ 3% 235

U foi coletada em um ex
perimento de duas horas. Uranio termicamente ionizado a partir
de um gerador de feixe atdmico foi também defletido para um cole

tor, levando a diluigao da amostra.

T.4,2. Fotodissociagao

Ao contrario da fotoiorizagao descrita na secgao IL.4.1,
o método de fotodissociaclo isotdpica seletiva foi restrito — -a
processos moleculares. Os varios processos de fotoaissociag&jpg
dem ser melhor entendidos com relagdo aos diagramas de  energia
potencial mostrados na figura I.5., Figura I.5.a. mostra um pro
cesso de uma fnica etapa no qual uma especie isotdpica & seleti-
vamente excitada a um estado vibrdénico, a partir do qual ala‘ jole]
de sofrer uma t;angig&o nio radiativa para um estado dissociati
ve., As figuras I.5.b.; I.5.c e I.5.d, mostram O processo de fo
todissociacio em duas etapas, a excitagdo primaria sendo  vibra
cional, em (b) e (c) e vibrdnica em (d). Um caso muito intereg
sante e excitante & mostrado na Figura I.5.d4, no gual uma molécu
la sofre dissociagdo através apenas da agao de radiagdo infraver
melho. Seguinte a uma excitagao vibracional nassiva para O ni
vel v = 1, as moléculas poderiam atingir outros estados vibracio

nais por um mecanismo de cascata através da absorcgdo sucessivade
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Figura X.5.

Diferentes processos de fotodissociag8o; a) fotopredissocliagdo
em uma etapa; b) excitagao vibracional seguida por excitacao a
um estado eletronico dissociativo; ) excitag%@ vibracional se
guida por excitagao a um estado eletrdonico ligado que € predis
sociado; d) excitagio sequencial de dois egtados eletrdnicos

gque possuem uma curva de energia potencial repulsiva e e} dis

sociagdo multifotdnica por radiacfo infravermelho.
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f6tons ou atraves de transferencia de energia V-V, chegando even
tualmente & dissociacdo. Absorgao sucessiva de varios f&tons por
um mecanismo de cascata requer que a anarmonicidade do modo Vi
bracional seja desprezivel, de outra forma a separagdo de enexr
gia dos niveis vibracionais sucessivos iria logo se desfazar en
‘vrelacao a energia do f&ton incidente. Entretanto, em uma molécu
la poliatomica, com uma alta densidade de niveis vibracionais
conversio interna vibracional poderia ajudar a manter a condigao

de ressonancia.

(32,33} re

e

separacao isotopica por fotopredissociagao
quer um estado molecular excitado que exiba um deslocamento 1s0O
tépico razoavel e decalmento, principalmente, por dissociagao, €
cujos produtos de dissociagao sio simplesmente removidos do mate
rial de partida. O tempo de vida do estado deve ser suficiente-
mente longo de forma que o alargamento do tempo de vida nao cau
se sobreposicao entre os espectros dos dois is0topos.

AW 1/1 (1.15)

, >
isot

0 reciproco de T & a soma das velocidades para todos Os  Proceg

sos de decalmento. Fotopredissociagao foi o mais extensivamente
(32)

estudado para formaldeldo . Sabe-gse que, proximo a origem do
primeiro estado excitado simples, formaldeido se dissocla em
H, e CO com altc rendimento quéntico(34). Absorcio de um unico

féton leva a produtos de dissociagdo guimicamente estaveis. A ve

locidade de fluorescéncia e muito menor que a velocidade de dis-
sociacfo. Separagdo de hidrogénio de deutério foi demonstra
daizz), usando-ge misturas l:1 de HZCO e D,CO. Enriquecimentos,

limitados pela seletividade de excitagao da fonte, foram tao al
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tos guanto 9:1(35},

No processo de fotodissociagao seletiva em duas etapas
para a separagao de isOtopos, a primeira etapa & a que esta rela
cionada com a seletividade isotdpica. Consideragac da energeti
ca e das propriedades de moléculas mostra que as seguintes condi
¢oes devem ser em geral satisfeitas para se conseguir fotodisso
ciacgdo seletiva em duas etapas. Para otimizar a seletividade do

processo, as energias dos fotons devem satisfazer

KW, < B < HW. 4+ HW - {I.16)
para assegurar gue dissociagao possa ser conseguida a partir do
estado excitado, mas nido a partir do estado fundamental da molg
cula. Para assegurar seletividade no processo global, & também

dhvio gue

”%Wl »» KT (T.17)

a fim de eliminar a populagdo ndo seletiva do estado intermedia
rio por excitagdo termica. Os primeiros experimentos sobre sepa

ragao de isbtopos por fotodissociagao seletiva em duas etapas

(36) com moléculas de 14NH3 e 15NH3, observou—~se

que o produto de fotodissociagao de NH; foi nitrogénio molecular,

foram feitos

Noe Quando um pulso de laser de CO,, sintopizado na linha P{16)

a 10,6 um, foi usado para excitar seletivamente moléculas de

-

iJNBB, numa primeira etapa, fol obtido(37) o coeficiente de enri
. . 15 14 . :

guecimento, i.€.; N, s N, de aproximadamente 4.

Dissociacio multifotdnica para moléculas poliatomicas

usando radiagao infravermelho pode ser efetuada apenas com um la
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ser de alta poténcia, porgue OS niveis gquanticos intermediarios
. \ , 38

precisam ser altamente populados. Foi encontxa&o( ) que este

processo e seletivo isotopicamente apenas guando as velocidades

de excitagdo vibracional de uma molécula por absorgao multifotd

nica, W .7 satisfazem a condigao.

inter

a g intra . :
1/% > >> 1/t 1.18
/ V- Weaxe / vV ( )
intra .- -~ \ . s
onde Vv & o tempo para transferencla de energia vibraclio

nal intramolecular entre modos vibracionais diferentes da molécu

, inter
l1a excitada © 1

. & o tempo de transferéncia de energia vi

bracional entre moleculas de diferentes tipos numa mistura (por
exemplo, noléculas de diferente composigao isotdpica). B primei
ra noticia de processo isotopicamente seletivo induzido pox ab
sorgdo de radiagdo laser de um laser de CO, de alta poténcia fol

4 (38)

dadano final de 1974 por Ambartzumian et al A molécula usa

da nos experimentos mais detalhados sobre absorcio multifotdnica
isotopicamente seletiva e SFGQ Ambartzumian € colaboradores{ag)
observaram enriquecimento significante de isdtopos de enxofre
guando uma mistura de SFG-e H2 foi irradiada com um laser de
QOZ a 10 um, a uma densidade de poténcia de {(1-2) = 109 W/cmzw

partindo de uma mistura com composigdo isotdpica natural de  en
xofre (95% 323, 0,75% 335, 4;2%_34S e 0,017% de 368),0bsexVOUmsa
um enriguecimento do SFG xesidual de 348 : 325 = 2800, guando ©

laser foi sintonizado na linha P{16).
I.4.3. Fotodeflexdo

peflexio seletiva de atomos de um dado isotdpico esta




baseada no efelto de pressﬁo de radiaqéo regsonante sobre gases,
descokberto por P.N. L@bed%v(40)& Do ponto de vista ¢gquantico, <a
da foton absorvido transfere, na direcao da propagagao do laser,
seu momento linear p = hv/ec = h/), para as espécies absorventes.
Emissdo espontdnea a partir do estado excitado ocorre apds 10785
e espalha fdtons absorvidos isotropicamente, enquanto O Processo
de absorcao comunica uma forga 1iguida resultante na diregdo da
luz. FEventos de absorgac e emisedo multiplas durante o tempo de
vdo de uma dada espécie, atraves da regifio interxceptada pelo la
ser, sio necessirios para defletir do feixe una espécie isotopi-
ca neutra.

A primeira s&paragéﬁ de isdtopos pelo método de fotode

f1lexio gque teve sucesso, fol conseguida para um feixe de Atomos

de béri0{4l>ﬁ Extrag%é espacial de atomos de 13554, 136p, e
137 v . , n . (42) |

Ba a partir de feixe colimado de " Ba foi demonstrada usan
do radiacio de A= 553,6 nm correspondente 3 ressondncia com a

L 1

transigao 6S2 { So) 3 681691 (P A deflexao seletiva de

o

itomos de bario devido & excitagado de um isdtopo em particular ,

foi detectada por andlise com espectrometria de massa dos atomos

137

~defletidos. A excitagdo seletiva de Ba resultou em um aumen-

to consideravel do pico de massa de 137

Ba, e a excitagao seleti
136 . . .
va do componente Ba da estrutura hiperfina aumentou simulta
y 135 A
neamente o pico de massa de Ba, o que indicou que ao mencs

dois componentes espectrias se sobrepoe.

1.4.4, Fotoaceleragac

1.4,4.1. Excitagdo Eletrlnica

As reacBes quimicas de atomos e moléculas eletronica



mente excitadas foram assunto ativo de pesguisa, pox muitos anos
especialmente antes da criagdo do laser, A primeira separagao

isotdpica fotogquimica foi tentada por Hantley et al(43),

em 1922,
Desde que as energias de excitagao eletr8nica sdo da mesna ordem
das energias de ligagdes guimicas, & natural esperar gue estados
eletrdénicos excitados moleculares fossem mails reativos que esta
dos fundamentals.

Payra gue separagao isotdépica sexr bem sucedida, deve-se
encontrar um atomo ou molécula absorvente e um co-~reagente gue
nic reaja nem na fase gasosa nem sobre as paredes do recipiente,
sob condigdes ambiente, O estado excitado deve reagir antes de
perder sua excitagdo por radiacio, predissociagao, transferéncia
de energia para moléculas gue tenham o isbropo indesejado ou por
supressao. Colisoces da nolédcula excitada com o co-reagente, de
vem resultar em reacio quimica, mais provavelmente, do que em su
pressao fisica. A constante de velocidade de reaghdo absoluta de
ser suficientemente grande, para gue colisoes com O co-reagente
gsejam rota primaria de perda de excitagdo a pressoes baixas € Sy
ficiente, de tal forma que alargamento de pressao ndo termine com
2 seletividade de excitagfo, Finalmente, os produtos de reagao
devem ser estiveis e ndo sofrer reagOes posteriores com as molé
culas nio excitadas. Se radicais livres ou outras moléculas ing
tAveis sio produzidas na reagdo primdria, eles devem ser suprimi
dos quimicamente antes de qualguer reacio com troca isotdpica
ooorrer.

Varios esquemas de enriguecimento fotogquimico com  la
ser bem sucedidos foram reportados, a maior parte deles por R.
7are e colaboradores. Os resultados mais jinteressantes foram ob

35 37C

tidos em experimentos sobre separagao fotoguimica de “7Cl e 1
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atraves de excitagao seletiva de moléculas de 371 por radiagao

de um laser de corante CW(44}§

A radiagio laser excitou apenas
- 37 . L
moldculas de I”°ClL a estados abaixo 4o 1imite de predissocliagac.

As moleculas foram subimetidas a duas reagSess Em um ¢aso, as mo

léculas de 137Cl reagiram com tyxans- C1HC = CHCL formando

cig~ CLHC = CHCL e acarretando um enriquecimento de 10% em er,

No outro caso, elas reagiram com L;2 dibromoetilenc, formando
37,

trans~ClIC = CHCL e levando a um enriguecinento de 50% em cl.

T 4.4.7. Bxcitaczo Vibracional

A velocidade de uma reagao quimica pode ser substan
cialmente aumentada por excitagao vibracional das molBculas do
reagente. Giéba?t(éﬁ) sugeriu isto como um meétodo para separa
cdo isotopica em 1963. Entretanto, o primeiro experimento  bem
gsucedido neste sentido nao foi feito at® mais de uns dez anos
'atrésiéﬁ),- Uma grande varledade de processos de excitagaoc vibra
cional pode ser usado. As vibragoes fundamentals de uma molécu
las ativas no IV podem ser excitadas por absorgao de um {inico £0
ton. Excitagdo de bandas de combinagao e sobretons fornecem dois
ou mais quanta de excitag@o vibracional pela absorgdo de um Gani
co foton de energia maior. Niveis vibracionals maig altos poden
também ser alcangados poxr excitagao em etapas atraves de um  Ou
mals niveis intermediarios por radiacio de multifrequéncia. — EX
citagao Raman pode tambén ser usada. Em uma reacdo quimica ati
vada por esquemas de excitagao acima, uma ligacdo em uma das mgQ
loculas reagentes & usualmente rompida e, uma nova ligagao & for

mada dando produtos. _E natural entao, se esperar gue a excita

¢do vibracional da ligacdo a ser quebrada faga com que a reagao



30

ocorra mais rapidanente.
ReagOes gquimicas mals complexas foram induzidas por la

Sers infravermelho(47),

Em um caso, bombeamento de moléculas de
Balay por um laser de CO, pulsado, focalizado, gue excitou pro
vavelmente niveiﬁ yvibracionais altos, causou a separagao de 180
topos de boro(éa)m Na reagao entre BCl, + H o5 (D2S),foi obtido
um enxiquecimenté en 108 de 15%, em dez horas de ivrradiagao. A
caracteristica atrativa de fotoquimica vibracional para separa
cdo isotdpica & a esperanga de se usar fétons infravermelho — de
baixa energia, a partir de um lagser molecular eficiente, para S&
obter um bom rendimento do produto. Desde  due 1 mol de fotons
a 2000 mmml e iﬁmz Kwh €& alguns lasers infravermelho apresentam

uma eficidneia aproximada de 10%, mesmo O processanento de gran

des quantidades de produtos quimicos pode sex econdmico.
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CAPFTULO 1T
SEPARACAO ISOTOPICA USANDO ESPECTROSCOPIA STARK LASER

IT.L. Introducao

(1)

Quatro métodos principais: fotoionizagdo de atomos 7,

fotodisgociagao ou fotopredissociagao de molécmlas(Z}, fotode

flecgdo de um feixe atomico ou moléculasia}

e fotoaceleragac de
reagoes qmimic&g(@}g tem sido propostos e demonstrados para  a
utilizacado da excitagac seletiva por laser na sepracac de isbto
pos. Todos estes métodos requerem que haja coincidé@ncia de fre
guéncias entre as linhas de laser e uma linha de abgorgio mnole
cular conveniente, isto permite a excitagdoc exclusiva de wma
finica espécie isotdOpica. Muitas vezes, a frequéncia do laser &
somente proxima da ressondncia com a molécula igotdpica entdo o
grau de enriguecinmento isotdpico € geralmente governado pela
secglo relativa de choque de absorgao do isdtopo &  frequ&ncia
do laser.

Naturalmente, o presente estdgio da arte da "Tecnolo
gia Laser” tem mostrado muitas linhas do laser e 0s PrOgressos
em estudos de espectroscopia de alta resolugao tem mostrado acu
ramente multas transigaes moleculareg., Contudo, somente um pe
gueno numero de niveis de energia moleculares sao encontrados em
coincidéncia com as presentes frequéncias dos lasers em operagac.
Evidentémente, isto limita o potencial da utilizagao do laser
para a separagao jsotopica. Para ultrapassarmos esta barreira
podemos: ou estabelecer mails frequéncias de laser (por exemplo

aperfeicoando a modulagdo do laser} ou por outxo lado podenos
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tambdm deslocar os nivelis de energia da molécula por | varios
meios quimicos ou fisicos, Os métodos mais comumente usados pg
ra o deslocamento dos niveis de energia moleculares sao: o efel
to substitucional, o efeito de solvente, o efeito Zeeman e o)
efeito Stark,

Neste capitulo, nds propomos um novo método para a se
paragdo isotOpica usando o laser. Primelro, nos ilustramos &
modulagac por efeito Stark e o uso de laser para a excitagao se

letiva do 12G33F e 130& » ugsando a linha de 92,4 u do laser de

3
14, 15
CQQI para NEE & NH3

para HZCO e DQCQ usando a linha 5,8y do laser de CO. Entao,

usando a linha de 10u do laser de NgO e

nds indicamos o segundc passo da fotoexcltagao como aguele gue
poders nos levar a preparagio isotdpica. Finalmente, nbs damos
a aplicagho dos nossos propdsitos pela comparagio da eficiéncia

de separagao com ou sem excitagao por laser Stark.
I1.2. Metodos
11.2.1. Aparelhos

Un diagrama de blocos da disposigdo experimental dos
aparelhos & mostrada na figura II.1l. O laser de CO € Os lasers

de N.O e CO 130

" ~ . - 2

2 5 S4a0 usados para a separagao dos isotopos Hy e
lSN, respectivamente, Um estabilizador piezoelétrico de Lansing
& usado para colocar o laser no maximo perfil de ganho. O com
primento de onda do laser pode ser selecionado pela variacao do
dngule da grade plana. A frequéncia desejada do laser & entao
convenientemente introduzida em um analizador de espectro para

a calibragao.

A cela de efeito Stark contém dois elé&trodos Stark fei



Figura IX.1

s x@@r%s&ntagﬁo @ﬁqu@mﬁtica do arranjo experimental para

espectroscopia laser Stark e separagac isotopica.
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tos de barras de ago inoxX oticamente planas, que tem dimensoes
iguais a 40 x 5 x 2 cm. Os eletrodos sao separados por alguns
espagadores de guartzo polido com 1 a 2 mm de espessura, e pre
508 por bergos de aluminio, Este conjunto € entao suspenso no
meio da cela de absorgdo e orientado pamaqpeC)camxi Stark possa
ser paralelo ou perpendicular a diregio do campo Otico, corres
pondendo as regras de selegao AM = 0 ou AM = % 1.

O pulso Stark & gerado pela conecgdco de uma voltagem
D.C. fixa a um dos eletrodos e uma fonte de poténeia “operacio
nal” a outra. A voltagem varifvel & mudada em ligada e desliga
da pela primeira unidade de um gerador de pulsos O gqual & modu
lado por um gerador de onda guadrada. Um voltimetro digital e
usado para medir a voltagem através dos eletrodeos. © pulso de
laser & produzideo pelo uso de um esquema eletro-Stico o gual e
comandado pela segunda unidade do gerador de pulsog. A tercel
ra unidade do mesmo gerador & usada como gatilho da lampada .&e
flash de Xe. E importante notar que os pulsos das unidades 1,2
ou 3 do gerador de pulso podem ser mudados para ocorrer simulta
neamente ou sequencialmente. Além disto a duragao dos pulsos e

o intervalo entre eleg podem ser ajustados.

I1.2.2, Excitagdo Seletiva e Separagdo Isotdpica

11.2.2,1. H,CO e D,CO

2 2

As bandag de vibragio-rotagio do alongamento C=0 (V,)

do HQCO e do Bz

€O préximas de 5,8p foram estudadas por Johns e
McKellar(s) usando a técnica de espectroscopia laser Stark. Eles

foram capazes de detectar ressonincia Stark entre a banda Vo do
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H,CO e treze linhas do laser de CO que véo desde 1708 a 17650m ™+
e entﬁ& a banda do DZCO e 12 linhas do laser de CO gue vao desde
1693 a 1712 em™t, Para a presente finalidade de excitagao sele
tiva por laser Stark, as linhas mails interessantes e Gteis do la

sor de CO sio as linhas 14-13 (V' <> V'') P(16) a 1746,307 cm

e a linha 17~16 P(8) a 1701,149 cmmln A figura IT.2 mostra a
banda de ovigem V. do Hzco {abaixo) e do DZCO {acima) e o campo
Stark regueridc para a excitagdo seletiva, Notaremos que a

linha 14 <> 13 P({16) do laser de CO ocorre juntamente a O,3¢mml

acima da banda de origem v, do H,CC e por outro lado a outra
linha 17-16 P(8) do laser de CO estd localizada juntanente a
0,47 en™t abaixo da banda de origem v, do D,CO. Claramente o ra
mo @ dag transicfes relativas a balxos valores de J e X assim co
mo as transigdes %Qiil)y q92(2), qQS(B} @ qg4(4} poden ser suces
sivamente colocados em ressonidncia com a linha do laser pelo cam
po Stark indicado., O campo Stark negativo significa que as transi
¢des moleculares tem comprimentos de onda mais baixos do que a
linha do laser correspondente, EntSo se a linha laser e o efel
to Stark dados na figura II.2 sdo convenientes, podemos excitar
somente as moléculas de D,CO ou as moléculas de HZCO na mistura
de formaldeido onde ocorrem em abundancia natural.

Os estudos de eSQecﬁroscopia de alta resolugdo dos es
tados eletronicos excitaéos‘singlete e triplete para © DZCO fo

(6)

ram feitos por varios autores . Para o HZCO, a banda 0,0 de

ﬁlAz-éww‘XiAi esth localizada a 28.188 cmml, considerando gue a

s ilAl aparece a 25.194 en”t. 0 deslocamento

\ _ -1
“(vO,O)HZCO = 113 em ~, Recen

transigao §3A?

isotdbpico foi igual a: (\)OIO)D2Co

temente, a fotoguimica vibronica singlete do formaldeido tem si
(7)

do extensivamente investigada por Yeung e Moore . Eles encon



Figura II.2

Origem da banda v, e © diagrama de niveis de energia Stark

do DQCO {acima) e do HZCO {abalxo).
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traram uma considerdvel diminuigdo do tempo de vida dos estados
vibrénicos mais altos, o gual foi atribuido a0 efeito de predis
sociagao, Usando este fato, um meétodo direto de fotopredisso-

ciagdo tem sido proposto e demonstrado (2"21dse)

para 0 enrigue
cimento isotdpico. Contudo, nos acreditamos que a maxima sele
tividade para a separagao do 2H seria conseguida, através da mo
dulagdo Stark de uma das espécies isotdpicas da molécula de fox

maldeiso em ressonincia com o campo do laser de CO gue &€ inten

50 e monocromdtico, e em seguida excitando o isbtopo até o esta

do vibronico fotopredissociado usardo uma lampada de flash  ul
travioleta equipada de um filtro (- 27.000 cmml para a _excitg
cao singlete e -~ 24,000 cmml para a excitagao triplete).

14 15

-y
T1.2.2.2. "NHy e TNH,

(8) o espectro Stark pa

ra o dobramentc fora do plano (vz} para 14&H3 e 15NH3 pelo la

Shimizu registrou € analisou

ser de 10 u. FEle modulou o campo Stark e observou ~ 100 coinci

déncias entre as linhas dos lasers de NZO a Coz 2 as linhas da
15 14

banda v,{(J £ 7) da ~"NH, bem como as da = NHj. Especialmente
duas bandas do ramo Q s3o encontradas cobertas por 17 linhas
(R30 a R37 e P14 a P6) do laser de Nzﬁ e 8 linhas (R8 a R2 e

P38 a P32) do laser de CO,. Um exemplo de modulagao Stark "exa

. - - 15
ta® de excitagdo ressonante para as moléculas de

14

NH3 (acima)e
NH {abaixo) & mostrado na figura I1.3., Notamos gque o deslo
camento Stark da Amonia & devido principalmente & repulsdo en
tré os pares de inversao doublet no estado fundaﬁental e o 'ni
vel 8 e a correspondentes niveis individuais simétricos e antis

simétricos da superficie de potencial dupla.



Figura 11.3

Um exemplo das ressonancias Stark entre as transicgoes do

ramo O de lBﬁﬂg @ MNHB e 0 laser de NQOe
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Os estados eletronicamente excitados da amdnia foram
examinados pox Douqlas(g)ﬁ A molécula em seus estados eletrdni
cos excitados mals altos mostra uma geometria planar e o compri
mento da ligagao N-H muito maior gue no estado fundamental. A
banda (0,0) da transicio eletrdnica mais baixa A%, (Dy) < X8 (C5)
foi marcado a 46,136 cm™*, Todas as bandas vibrdnicas associa
das a esta transicdo aparecem multo difusas indicando que o eg

1

tada A A‘“(Dsh) esti dissociado., Baseado nestas vantagens, um

método de fotodissociacio de ressondncia seletiva "proxima" em

duas etapas foi demonstrado para a separagdo de isdtopos de ni
trogénio por Ambartsumyan at‘al(zwb)u Eles usaram um laser de
6029(16} com frequéncia vy = 947,74 mel para excltar seletiva
mente as moléculas e uma freguéncia de ultravioleta pulsante

1

v, = 45,351 cm ~ para dissociar seletivamente as moléculas e

2
conseguindo desta forma a separagdo isotOpica. WNOs enfatizamos
aqui € desquema da ressondncia de fotodissociagao “"exata™ em
duas etapas o gue & simplesmente a substituigao do laser de CO,
pulsante P(16} do processo de Ambartsumyan por um esguema de ex
citacdo através de modulagdo Stark mostrado na figura II.3. A
alta eficidncia da separacfo isotdpica no nosso método de resso
nincia "exata’ em comparagao com aguela gue previamente foi cha
mado de método de excitacBo "proxima" sera discutido na préxima
SeCan.

IT.2.2.3, 12Q53F _ew""BCH F

0 fluoreto de metila tem sido usado para varias expe
riéncias em espectroscopia laser devido a sua coincidéncia das

linhas de transicBes moleculares muito "proxima" com as linhas
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do laser e a sua grande intensidade de absorg¢ao. Herlemont et

al(lo) e Freund e seus colaboradores(ll) foram ©os primeiros a
realizar espectroscopia laser na regido de 10u para as bandas

12 13

v, do CH3F e CH,F usando as linhas do laser de CO,, onde o

3

- estado v, é totalmente simetrico Ay correspondendo a vibragles
de alongamento C-~F. Cerca ae 350 linhag de ressondncia Stark
foram medidas para a banda fundamental v, da molécula do fluore
to de metila. Em particular as linhas P(18) e P(40) do laser

de C02 foram observadas cobrindo as linhas de baixo valore de J,

as linhas do ramo O das moléculas de lzCH3F e as da 13CHBF, res
pectivamente, A figura 1T1.4 da o campo Stark e a ressonhdncia

Stark pava as transigoes qu(l), qu(z), qQB(B) @ qQé(4). Devi
do aé fato de gue os sinais de ressondncia Stark obgervados pa
ra o fluoreto de metila mostram uma grande razao de sinal a rui
do, Freund et alill) foram capazes de calcular cue © numero de
moléculas no caminho Otico do laser & menor do gue 109. Esta
sensibilidade j& tinha sido prevista pelas estimacCes de Shimo

aa(lz)y gue havia calculado que o nimero minimo de moléculas de

6 a 102,

tectado pela espectroscopia laser & da ordem de 10

Mostrouvse(l3) gque as transigdes eletrdnicas do fluo
reto de metila sio todas semelhantes as atOmicas e podem ser
descritas, como estados de Rydberg. Todos os estados estao 1o
calizado no ultravioleta no vacuo (VUV). Experimentalmente, is
to torna complicado o emprego de um segundo foton do VUV para
excitar ou dissociar as moléculas de CH,F. Entdo, um novo pro
cesso fotofisico ou fotogquimico, que & diferente ao das secghes
17.2.2.1 e 11.2.2.2, & necessirio para a separagao isotbpica do
12 13

CHBF e CHBF ou vice . versa.

Sugeriumse(émc) que a absorcgdo de miltiplos fotons, da



Figura I1I.4

Diagramas de energia Stark para as tranaigﬁes qu(l}p

g g o4 13 12
QZ(R)r Q3(3) @ Q4(4) do CHBF e CHBFs
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radiagdo do laser de CO,, de alta densidade de poténcia, por mo
léculas.poliatﬁmiéas pode levar estas moléculas a elevados esta
dos de excitagdo ou dissociagdo. Usando este fato podemos  di
zer guas quan&o.uma mistura de fluoreto de metila e NO & modula

da por efeito Stark para ser ressonante com as linhas do laser

de GOE’ (sequndo a figura II.4); radicais livres COmo 13CH3',
lZCHEw e F« sio gerados, Entao, os radicais metila podem reagir
com NO de acordo com as seguintes reagﬁes(lé),
13 13 .
CH'«%‘“ R —— CEBNO + M {(I1.1)
ou
120H3° + MO 4+ M o Fod IZCH3N0 + M (11.2)
e os rvadicails F--
2Fe *+ M e B (X1.3)

Na pratica, o enriguecimento de isOtopos de carbono & alcancado
simplesmente pelo desprezo do pulso de ultravioleta vindo da
unidade 3 do gerador de pulsos da figura IL.1 e pelo uso de um
laser pulsante de CO, com uma alta poténcia de foco (da orxdemde

P> l04 W/cmz)m

17.3. Discussbes e ObservacgOes

NOs temos ilustrado neste capitulo a aplicabilidade

da espectroscopia de laser Stark na separagao isotbpica do l3c,

1 - , -
SN e %H. £ necessario enfatizar que hd duas vantagens em  se
usar o presehte processo ém vez do métode previamente proposto:

uma & a alta sensibilidade e a outra € a excitagdo  ressonante

Yexata®.
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Foi indicado logo atrds que a técnica de laser Stark
pode detectar com grande gengibilidade, um nimero minimo de mo
16culas no caminho dtico do laser que pode ser menor do que.109.
Se assumirmos gue a pressdo da amostra na cela de efeito Stark

& de 10 torr, e a cela tem 40 cm de comprimento'ccmo & dado na

figura IL.l e a secao de choque da radiagdo laser & de D,OZcmz,

ent3o o nimerc de moldculas que existem dentro do caminho da ra

diagdo pode ser calculado como sendo por volta de 2,5 x 10t )

13

Contudo, desde gue a abundincia natural do CHBF no fluoreto de

metila, do D,C0 no formaldeido e da lS&HB na amonia Séol,lbdﬁmzf

8 =3 . . -
e 3,7%10 °, respectivamente, sob nossas condigoes ex

15 moléculas de 13CH3F, 5,9x109

no caminho Oti

2,35x10°
perimentais noés teriamos 2,8 x 10

moléculasg de ﬁRQO & 9;3x1614 moléculas de leH3

co do laser, para a separagdo isctopica do 13C, ZH = lsNg respec

tivamente. Em todos os casos, o nimero de moléculas que  exis
tem no caminho &tico do laser & definitivamente maior gue o 1i
mite de sensibilidade da espectroscopia laser Stark.

Da secdo I11.2.2 deste capitulo, nds calculamos que @
média das diferencas de freguéncia entre a linha do laser e a
linha da transigdo molecular & de 0,3 cm Y. Desde que o tempo
de vida tipico para'uma linha de vibracao-rotagao & de aproxima
damente lﬂmﬁ seg., entdo a largura da banda natural desta linha

de transigdo pode ser calculada como aproximadamente 1,6 x 10”5

e

cm -, Experimentalmente, o alargamento da linha Doppler para o

formaldeido, amdnia e fluoreto de metila a temperatura ambiente

(15 3 3

foi determinada '*°) como sendo 2,4x107°, 3,2x107° e 1,2 x 107

-1 . . .
em ©, respectivamente, Assumindo uma forma Lorentziana para as

. . =~ =1 -
linhas de transic3o, a absorcdo 0,3 cm = fora do centro e

2,5x10"9 do poder de absorgdo no centro da linha. Evidentemen-
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te, se usarmos a técnica da modulagdo Stark usando o laser, ob
teremos wma excitagdo ressonante exata, o gue nos tornaria capa
zes de obter um poder de absorgdo 4 x 10% vezes maior do que
aquele que obteriamos sem usar a espectroscopia Stark. Contudo,
teriamos tambdm a grande possibilidade de excitar as  espécies
isotdpicas ndo desejadas dentre desta faixa de espectro de 0,3
ammla

E importanfe mencionarmos neste ponto que a fotoguimi
ca de mgdulagéa Stark usando laser foi demonstrada por Lin e
Perto(éma) para a separagao isotopica do deutério e para a pro
dugdo de dgua pesada. Como fol mostrado, o custo para a produ
gao de DZO usando espectroscopia laser Stark @ muitc.m@nor “do

: : e 6
que os processos eletrliticos ordlnaxlas(l }, 0s resultados ex

?eximentaiﬁ detalhados para a separagic isotOpica do 13Cy 15N

; -
e “H serao dados em outra parte,
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CAPITULO II1I

ANALISE DE COORDENADAS NORMAIS E EXCITACAO SELETIVA ISOTOPICAMENTE

TI1.1. Lntrodugdo

(1)

Como nGs temos demonstrado no capltulo II, a resso

nancia exata no pico espectral fornece uma forga do oscilador de
- 8 , . o

absorcdo 4.10° vezes maior que a excitagao quase ressonante de

0,3 e * fora do centro da banda. Isto indica que uma determi
nacao precisa de energia de transigdo molecular (frequéncias ro
tacional , vibracional e-elatrénica) & importante para a fotoqﬁi
mica isotopicamente sel@tiva induzida por laser (exceto a sepa
rag8o isotopica usando os processos multifotdnicos por laser de
alta poténcia). Na realidade existem ao menos dois fatos expe
rimentais gue tornam impossivel a atribuicgao de frequéncias pa
ra espécies isotdpicas individuais. Primeiro, as estruturas ro
tacionais finas para uma molécula de tamanho razoavel (espécial
mente se ela contém atomos pesados) sdo pouco espagados resul
tando em um contorno rotacional largo devido a dque a ‘molécula
possui um momento de inércia de rotagdo grande. Quando a larguy
ra do contorno rotacional & maior que a separagdo isotdpica en
tre duas espécies, entdo a identificagao da energia de transi
cdo para as duas moléculas isotOpicas se torna impossivel. Se
gundo, © espectro ébtido para a fase gasosa & temperatura am
biente & frequentemente complicado pelo aparecimento de bandas
guentes. Experimentalmente pode-se eliminar facilmente os movi
mentos rotacionais e as transicgOes das bandas quentes de uma mo

ldcula obtendo o espectro & baixa temperatura (métcdo convencio
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nal ou de isolamento em matrizes), Entretanto, as frequéncias
moleculares Observadas a temperaturas baixas (fase solida) es
t3ao sempre deslocadas para o azul ou vermelho em relagdo as da
fase gasosa. Além disso ndo & relevante que se determine as
gnergias moleculares de transicaoc na fase ehlida e as empregue
na fotoguimica por laser na fase gasosa para separagao isotopi
ca. |

A incerteza em se selecionar as frequéncias corretas

do laser para a excitagao seletiva de uma espécie isotdpica @&

maior quando as espécies possuem um contorno rovibracional néo

resolvido. Isto pode ser visto nos trabalhos de separagao 1so

tbpica de boro usando a molecula BC13{2w6}ﬁ 0 espectro  infra
vermelho de modo normal v, {estiramento B~Cl assimetrico) do
BCl, & composto de duas bandas largas: uma banda na faixa de

920 cmql a 97G‘cmml que‘é originada das espécies isotbpicas do

111335(:13'_ llBESle?ﬁC}.,,111'335(2137(212 e 11837’(:

de 970 amwl a 1000 mel que.envolﬁe as espécies isotopicas
1035 10_35.,, 37 104535437 1037,

113,a outra banda se estende

1

B 03,3, B ClE Cl, TBTC Clze B”'Cl 4. Nota—se que todos o0s tra .

palhos feitos em fotoguimica isotopicamente seletiva por laser fo

cam feitos (276 usando a linha P(16) (947,75 cn 1) da transigao

11

00°1 - 10°0 do laser de o, que excita seletivamente O BCly e

a linha R(30) (982,13 em Yy do mesmo laser para promover a sele

tividade deo 3‘015.%(:.“1,3@ Devido a natureza larga das bandas espec

trais para © BClB, nunca se pode assegurar que a excitagao do
BCL, usando ag linhas P(16) e R(30) dard um maximo de eficién
cia da seletividade. Além disso, Lyman e Rockwoodtﬁ) mostraram
11 , e 113350123?01

& idéntico guando usaram a linha P(20) (944,21 cmﬁl) de um la

que o fator de separagao isotOpica para © p3°c1

seyr de C02 para excitar moleculas, indicando gue ambas as espé
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cies isotdpicas estdo localizadas na mesma faixa espectral de
frequéncias e tem a mesma forga de oscilador.

A vibracgao V3 (estiramento assimétrico M-F) das molé
culas MFG (M = 8, Se, Te, Mo, We U} tem o maiox deslocamento
. = . {7T10) . . . “
isoctopico dos seus seis modos normais de vibragao. Infe
lizmente as frequéncias de vibragdo v, para os MFg estdo locali
zadas fora da faixa de frequéncia de emissao do laser de Co,

(900~1100 cmml} exceto para o SFg. - Portanto, para a separagao

isotbpica por laser de Se, Te, Mo, W e U usando o modo  normal

v, das moleculas MF, € geralmente necessario ter o  desenvolvi

mento de uma engenharia precisa de lasers e a construgdo de no

vos tipos, tais como sistemas lasers de NH3, HE e CFé. ‘ Sabe
wsa(llmlé} gque estes sistemas lasers tem potencial de saida e
estabilidade menores que os lasers de CO, comerciais disponi

veis. £ mais vantajoso localizar as bandas de combinagdo das
moléculas MF, e realizar a separagao isotdpica induzida por la
ser usando a excitacao seletiva destas bandas de combinagao pe
lo laser de CO,,

E possivel ainda que nem as frequéncias fundamentais
nem as frequéncias das bandas de combinagdo das moléculas  MFg
(exemplo UF.) coincidem com as frequéncias do laser de CO,. Nes
te caso poderd ser de interesse realizar a chamada engenharia
mclecular, tal como a_substituigéo de algum grupo melecular na
molecula UF, esperando que algumas fregquéncias de vibragdo das
espécies GFSX (X = grupo substituinte) se deslocariam para a
ressondncia com as transigbes do laser de CO,.

(7-10,15) gue calculos de campos

Tem sido demonstrado
de forca podem ser muito Uteis na previsao correta de desloca

mentos isotdpicos e dos modos normais de frequéncias molecula
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res. Neste capitulo nds empregamos a analise de coordenadas nor
mais para gerar as frequencias vibracionais das moleculas BCla,
M0F6 e UFG substituidas isotopicamente e dos modos normais de
vibracao de UFcCL. As frequédncias calculadas para as moléculas
BClB'serée usadas para confirmar os resultados experimentais do
campo da separacio isotdpica induzida por laser e sugerir um mo
do apropriado de selegao de frequencia do laser para aumentar
a seletividade isotépica do boro e cloro. Os resultados com a

molecula MoF . nos permitirao sugerir um processo para a separa

¢do isotdpica do molibdénio usando a excitagao seletiva das bap
das de combinagéo do MoFc. As frequencias vibracionais predi
tas para as moléculas UFSCl demonstrariam a possibilidade do
sen use na obﬁen§§o da sepracae isotdpica do urdnio usando o la

ger de COZ«

III.2, Método

A andlise de coordenadas normais foi realizada usando
o metodo das matrizes J;E;e G, de Wilson. Os programas de computa

dor usados na presente andlise s3ao agueles do tratamento de coor
{lG)que

(17)

denadas normais de moleculas poliatdmicas de Shimanouchi
foram adaptados ao sistema de computador PDP 10 da UNICAMP
Nota~se gue todos os campos de forga podem ser usados para este
calculo, mas 0s melhores resultados apresentados neste capitulo
sdo com o campo de forga de valéncia.

As coordenadas de simetria vibracionais para molécu

10535 30 113358013, 1@837C13 e 11337C13; para molécu
1053561237C1, 10835Cl37C12, llB3SC123701 o 11535C137C12;

- 92 9 100
para moleculas Gh’ MOFGf 4M0F6,9%mﬁbf?%kﬁ%f9%kﬁ6f?%mﬁta r&ﬁaf

las D 1

3n’

las C4v'
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234 2 2 -
3 UFG, BSUFG e 38836 e para moleculas C4v' UF501 foram defi

nidas reaentem@nte(ls’lg)g Asg transformagées apropriadas entre

as coordenadas de simetria vibracionais e as coordenadas intex

nas para moléculas Dypr Coy + O © C,, foram publicadas respec

tivamente por Ladd e col,(lg) (20) (21)

(22)

, Wolfram e col. , Claasen

e Smith e col. Estas transforma¢les juntamente com um con

junto de constantes de forga do campo de forga de valéncia sao
usadas entdo para construir os elementos da matriz ;; gimetriza

da para todas as especies isotdpicas moleculares de interesse.

Os valores apropria&os para ag constantes de forca de

(23) (8)
! 6

valéncia para o BClg MoF e UFG(Q), separadamente foram

usados como uml conjunto inicial. Todas as constantes de forga
foram ajustadas usando o wétodo de “Jacobian teast squares” pa

ra ajustaxr as frequéncias calculadas s freguéncias experimen

10335 82 238

tais (se disponiveis) para Cl MoF . & UF g . As consg

33’

tantes de forga ajustadas foram posteriormente empregadas dire
tamente para gerar as frequéncias vibracionais das outras espé
cies isotdpicas das moleculas.

0s elementos da matriz’ngoram'computados pelo m&todo

dado em Wilson, Decius e Cross(zé). Os parametros estruturais

para BClS, Mo%"6 e UF, foram obtidos respectivamente dos dados

1525) (26) (27)"

de Gregg e co , Selip e col. e Seip E muito impor

tante mencionar gue como estamos interessados principalmente nas
frequéncias vibracionais das moleculas BCl,, MoFg e UF, substi

tutldas isotopicamente, as mRassas atdmicas usadas na analise pre
10

sente sio as massas atomicas exatas, isto é: B = 10,01294,
1y = 11,00931, 35c1 = 34,96885, °'Cl = 36,96590, 9240=91,9063,
Mo = 93,9047, Mo = 94,9046, 940 = 95,9046, Mo = 96,9058,
98yo = 97,9055, 12%0 = 99,9076, 25°U = 234,0409, 23532235, 0439
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238
e U= 238,0508.

Como as moléculas UFCl ainda ndoc foram sintetizadas
e estudadas espectroscopicamente, O método de analise de coorde
nadas normais descrito acima ni3o & aplicado a elas. Entretanto,
um estudo detalhado para as frequéncias vibracionais calculadas
e observadas para SFﬁ/SFﬁcl, SeFG/SeFSCl, TeF6/TeFSCl,WF6ﬁﬂ%SCl
foi realizado recentemente(lg)s Uma relagao linear entre as

frequéncias e as matrizes F e G para cada par de moléculas foi

obtida como:

v, (MF ) | _ VFii_ . W;?iiﬂ ~ const, (I1r.1)
N, (MFLCL Vi G
g (MFgCL) 33 33

onde M = §, Se, Te e W. WNeste trabalho, esta relagao linear foi
estendida para o molecular UFG/SFSCl e a constante proporcional
foi usada para predizer as freguéncias vibracionais para a mol?

cula UFSCl.

IIT.3. Resultados e Discussoes

Em principio, um conjunto fnico de constantes de for
ga pode ser obtido quando as frequéncias vibracionais obsexrva
das sdo medidas com precisdo. Na 1iteratuia, as frequéncias vi
bracionais experimentais para 8013(24’28’29), Mo?6(8) e UF¢ t9)

foram publicadas. Desde que nos desejamos calcular as frequén-

cias dos modos normais para as moléculas BCl,, MoF, e UF. subs
tituldas isotopicamente, ent3o nds selecionamos e usamos as fre
gueéncias dos modos normais que sao 6bservaﬁas a partir de estu
dos espectroscoOpicos com alta resclugdo, isto &, as freguéncias
0_35 92

que foram obtidas para as espécies isotopicas 1 B Cl3, MoF6
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e 238UF6 guando disponiveis, ou por outro lado escolhemos 08 va

lores comumente aceitos pelos pesquisadores. O conjunto de fre

quéncias vibracionais selecionado para © 10535

e 128y = ama,3 o M)

n t 29 para o 92M0F6(8)

013 fqi:vl=474,55

~1.(24)

v, = 993,7 cm v = 244,0

, v,= 652,0 em F,

1

3

foiz: vy T 741,8 cmml

<

vy = 749,5 cmmlf v, = 265,7 em T, vg = 317 em b e v=117,0 cm

e para © 238UF6(9) foi: vy = 667,0 cmml, v, = 534,0 Gm_lf Vo, =

3
626,0 cm“l, v4 = 186,0 amml, Vg = 200 cm_L e Ve = 143,0 cmmi.

Estas frequéncias foram usadas para comparar as frequéncias cal

culadas para um conjunto final ajustado de constantes de forga

para 10535C13, 92M0F6 e 238UF6@

TIT.3.1l. Frequéncias Vibracionais para BCl, Substituido

Isotoplicamente

As freguencias calculadas ?ara todos os modos normais
de vibracdo das moléculas BCl4 substituidas lsotopicamente es
tac listadas na Tabela IIT.1 juntameﬁte'com as frequéncias ob
servadas quando disponiveis (em parenteses). Cada uma das vi
bragdes duplamente degeneradas, vj e vy, Se desdobra em vibra
b a

35 vy © VE) para as espécies isotd

das moleculas BClB, Obteve-se gue as frequéncias cal

¢Ges nao-degeneradas (v%‘e v
picas sz
culadas de todos os modos vibracionais de uma espécie isotOpica,
bem como cada modo vibracional para todas as moléculas BC13 sao
praticamente os mesmos gue os observados experimentalmente, 1ig
to &, os valores calculados estdo todos dentro dos erros experi
mentais (¢ 0,1 cmmi) das frequéncias observadas.

A analise de coordenadas normals pode, em principio

predizer as frequéncias de transigdo de vibragOes moleculares ,
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Tabela III.l. Frequéncias (cmml} calculadas e observadas (em pa

renteses) das espécies isotdpicas do BCl,.

et

(461,8)

AVE Vo AY) AY)
1 2 A R I S
10335013 474,55 | 474,3 993,7 244,0
(474,55) |(474,3) (993,7) (244,0)
11,35, 474,55 | 454,3 954, 4 243,3
)
(474,55) |(454,9) (954, 2) (243, 0)
10 35 37 470,25 | 473,9 |991,2  993,7| 242,2  241,6
8%c1,%7cy
(470,3)
1135 37 470,25 | 453,9 |951,8  954,4| 241,5  241,0
B> c1,% el
(470,3)
10,256, 37c; 465,92 | 473,5 [992,4 89,9 239,4  240,1
(466,05)
113537 465,92 | 453,45 |953,1  950,4| 238,8  239,5
B?%c137c1,
(466,05)
461,6 | 473,2 989, 9 237,7
105376y : '
- (461,8)
461,6 | 453,1 950, 4 237,0
¥y
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bem como os deslocamentos das frequéncias das espécies isotopi

cas. Nas moléculas BCl,, a substituigao isotopica do boro nao

(28)

afeta a frequéncia de vibragdo v, (estiramento simétrico

B“Cl), Os valores médios dos deslocamentos isotdpicos do boro

para as outras vibracgoes, v (vibragao molecular fora do plano},

2

v, {estiramento assimétrico B-Cl) e V4 {(deformagao do angulo no

3
plano) das moléculas BCLl, foram calculados usando v
3 10_35
B ClB
sV - v . i) e v, 37
]_ ] 4 7
cl, 0335c1237c1 5‘"‘*83*’01237& 10g350) 37y, Hp35ey37cy, 105

2 -1 2 (24
Os valores foram sz =.19,4 cm observado

-
-11535

- ) o
Ye¥ler,

(observado)(go) e 39,4

)(24) -1

20,4 amwl (caloulado); Av3 = 39,5 cmml

om™t (calculado); e Av, = 1,0 om 1 {observado e 0,65 om
{(calculado). Na Tabela III.2 ndés listamos os deslocamentos mé
dios das fregquéncias para 0s isétopos{ygciomgdo1&13<$K3fgrancomgg

tados empregando v . - X e w “\V
: SihO_B,ﬂSC 1(}}335(31 3’?61 1183501 llBBSCl 37

3 2 3 2 CL
A o R, e v -
i0_35 37 11_35 37 1135 ..37
B Cl2 Ccl 1OB35C1237C1 B C12 Cl BT7C1 Clz,
v -V e v, . -V . Foi
10335(:137(:12 10B37Cl3 1183501237C1 11837Cl3

achado que a freguéncia vibracional vy da ¢ maior deslocamento
isotdpico do ¢loro gue & contrario ao deslocamento isotdpico do

boro parxra vy do BCIS. Além disso os deslocamentos isotdpicos do

cloro para Av§ e Avg sao tambem muito grandes. Em todos os ca

sos os deslocamentos isotopicos calculados para o boro e cloro
na molécula de BC1, estac acordo excelente com aqueles  observa
dos experimentalmente. Pode-ge notar gue os valores experimen

tais dos deslocamentos isotdpicos do cloro para Av, do BCl, fo

(30)

ram obtidos por Comeford e col. com isolamento em  matrizes

g

. : a A
(a L4K ou 20K). Eles publicaram gue Av3 para o 83561237Cl
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) - a
v._ 35 .37 = 1,4 cm 1, Entretanto, nosgos valores para Av

3
B""CL Clz

fornecem a mesma magnitude mas com sinal negativo,

II¥.3.2. Frequéncias Vibracionais dos MoF. Substituidos

Isotopicamente

As moléculas MoF, sdo uma excegdao aos outros hexafluo

retos metalicos devido a que o molibdénic tem sete isdtopos es

taveis na faixa da massa entre 92 e 100 e em abundincia de 9% a
24%, de modé gue cada banda vibracional consiste a sobreposicdo
de sete bandas isotdOpicas que podem diferir apreciavelmente em
frequéncia. Alénm disso a funcio de paxfig%o vibracional do
MOF . a 300 K & Zv = 88(8) de modo que somente 1,1% das molécu
las estao no estado fundamental a esta temperatura e o espectro
é mompliéado com o problema de bandas guentes comum a todos os
hexafluoretos metidlicos. Devido a estes dois efeitos as bandas
infravermelhas do vapor MOF6 natural sao largas e."featurelessﬂ
sem qualquer estrutura resolvida que permitiria a determinagao
dog deslocamentos isotépicqsrou das Constantes de Coriolis a
partir do contorno da banda.

Na Tabela III.3, nds apresenﬁamos as frequéncias cal
culadas e observadas experimentalmente (em parenteses) das molé
culas isgtﬁpicas MoFc. Os valores experimentais sao disponi
(8) 92 100

somente para as espécies MOF, e~ MoF .

lados mostrados na Tabela I1I.3 estao em excelente acordo comas

vels 0Os resultados calqg

frequéncias observadas para as duas espécies isotdpicas.
Desde que o atomo de fluor tem abundincia natural do

19

isdtopo F de 100%, os deslocamentos isotOpicos das freguén

cias vibracionais do MoF. aparecem exclusivamente da substitui
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¢ao isotdpica do atomo central de molibdénio. Como mostrado na
Tabela 11T.3., as frequencias dos wmodos normais de vibracao

vl(alg), vz(eg), vs(fzg} e vs(fzu) nao sao afetadas pela substi

tuicdo isotdpica do atomo central, Os deslocamentos calculados

dos isbtopos de molibdénio para Av3séo: 92M0F6 e 94M0F6 = 2,1
cmml, 94M0F6 - 95M0F6 = 1,1 cmul, 95M0F6 - 96M0F6 =01, 0 cmm1 P
96MOF6 e 97M@F6 = 1,0 cmmlg 97M0F6 - 98M0F6 = {,9 cmﬁl e
98M0F o lOOMoF = 1,9 cm"l, isto e, Av., para BZMOF - lOOMoF =
6 6 3 6 6
8,0 cm"l gque estd em bom acordo com o valor observado : de
-1(8) . . .
6,1 * 0,3 cm . Analogamente aqueles valores para Av,  sao:
92M0F6 - 94;»«@}?6;: 0,8 cm"l, 94M0F6 = 95M0F6 = 0,4 cm""lf951«10}?6 -
96M0F6 = 0,4 cmml, 96M0F6 s 97M0F6 = 0,4 cm“l; Q?MOFG - 93M0F6$
0,4 cmwl e 98M0F6 -~ 1GGM0F6 = 0,8 ~mwlg isto €&, Avé para
92M 100 - '? ~1 - -
OF ~ MoF. = 3,2 cm = que & comparavel ac resultado expg
rimental de Av, = 3,0% 0,4 cm {8

I1I1.3,3. Frequéncias Vibracionais dos UEG Substituidos Isotopi-

camente e do UF:CL

O espectro vibracional e o campo de forca do UFg fo

(31)

ram revistos por Weinstock e Goodman em 1965, Entretanto ,

um campo de forga guadratico razoavel para esta molécula impor

tante 86 foi estabelecido recentemente por McDhowell e col.(9).

Eles reexaminaram as constantes de forga para o UF,, para o
gual obtiveram um espectro na fase vapor em temperaturas reduzi
das para suprimir o alargamento por bandas gquentes, e  combina
ram os dados da constante de Coriolis e deslocamento isotdpico
235 238

onde foi possivel . Os deslocamentos isotopicos de UF g~ UFg

para Av, = 0,65 + 0,09 cm“l e Av4 = 0,16 = 0,12 cmwl foram medi

3

dos(g) a 228 K usando uma cela gasosa para temperatura baixa.
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No lado esduerdo da Tabela IIX.4, nds listamos as frequéncias
calculadas e observadas (entre parénteses) dos UF6 substituidos
isotopicamente. O acordo entre os valores experimentais e cal

culados sdo excelentes. 0 deslocamento isotdpico calculado pa

ZBSUF 238 235U _238

ra AvB { 6 UF6) = (,6 cmml e parg Avé( FG UFG)'m

-1 . oo .
0,16 cm praticamente veproduzem valores experimentais.

UFSCl tem uma simetria molecular C, . O diagrama de

4

correlagao para os modos normais de vibragdo das moléculas C,

v
(UF§Cl) e Oh(ﬂFﬁ) foi publicado por Hollaway e col.(32)m Usando
este diagrama, existem onze modos normais de vibracdo para - o
UF%CI ao inves dos seis modos normais de vibragdo para o UF ¢

gue estao correlacionados na Tabela II1.4. . Na Gltima coluna da

Tabela I1I.4, nos damos as frequéncias preditas para o UFSC1&

IIT.4. Observagoes

.Aplicagao de lasers na fotoguimica isotopicamente se
letiva e de ligacBes quimicas especificas & considerada um dos
desenvolvimentos cientificos mais excitantes dos anos recentes.
O objetivo principal do estudo presente & testar e ver se a ana
lise de coordenadas normais pode ou naoc ser util no campo da
fétoquimica induzida por laser seletiva isotopicamente. Como
nos discutimos anteriormente, a determinagdo precisa da energia
de transigdo para um estado molecular apropriado (gasoso, liqui
do e 80lido) & muito importante nos processos aa excitagdo sele
tiva, isto &, ndo @ relevante que se obtenha a fotoguimica sele
tiva induzida por laser na fase gasosa pelo uso das frequén
clias moleculares observadas em matrizes solidas. Como um exem

(28)

plo, Loewnschuss estudou o espectro Raman com alta  resolu



Tabela II1.4. Frequéncias (mel} dos UF, substituidos isoto

plcamente e do UFSCI calculadas e obhserva—

das (entre parénteses)

234 235 238

o, UF UF, UF Cyy UF . Cl
Y Go?

1 67,0 667,0 667,0 v, 641,7
(alg) (al)
v, 534,0 534,0 534,0 || v, (aj) 321, 6
(ey) (534,0) || v (b)) 514,6
vy 626,8 526,6 626,0 |lv, (ay) 596, 3
(£,) (626,0) || vg (e) | 598,0
v, 186,1 186,06 185,8 |l v, (&) 183,8
(£3.) (186,0) || vy (e) 185, 7
Vi 200,0 200,0 200,0 | v, (by) 200, 4
(fzg) {(200,0) v10€e) 167,8
Ve 143,1 143,1 143,1 |l ve (by) 219, 1
(£, (143,0) || vy, (e) 252,8
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¢ao para a banda vy do BC13 em s6lido (80 K), no liquido em
duas temperaturas (173 e 295 K) e no vapor (295 K). As frequén
cias vibracionais observadas para os componentes isotdpicos em
v, do BCl, em varios estados moleculares também foram publica
das na Tabela 1 da referéncia 28. Nota-se que os deslocamentos
de frequéncias do vapor (295 K) ao sdlido (80 K) para a  vibra

e M1o =

gao v, do BClL, sao Av
4 3
B Clz

35
B C13

cm t; Ay . = 1,75 en"F e Ay = 1,75 cm” Y. Estas di
- 3 S BT, =
2 ' 3

ferengas sao de 10 a 20 vezes maiores que as diferencas de fre
P . -1

quéncias (* 0,1 cm 7) entre nossos valores-calculados e as fre

gquéncias experimentais,

A fotoguimica seletiva por laser do BCIB para a sepa

(2,3)

ragac isotdOpica do boro foi publicada por nds e por ou

410 . \ -
trwﬁﬁ )s Todos os experimentos foram feitos usande a Llinhz

de 10,55 um P(16) (da banda 00°1 - 10°0) do laser de co, para

excitar seletivamente o “'BCl; e a linha 10,18 ym R(30) da mes

ma transig¢ao do laser de CO, para promover a seletividade do

103013. A linha P(16) do laser de CO, corresponde a 947,75cm %

e a linha R(30) se iguala a 982,13 cm *. Ouando se examina a
Tabela IIXI.1 se observa que a linha P(16) tem uma frequéncia

mais baixa que aguela para excitagao da vibracao Vg de qualguer

especie isotopica do 1"1’8(3113., Além disso, a linha R(30) também
tem a sua frequéncia mais baixa que aguela para promover a sele

10

tividade isotOpica individual do “VBC1L A figura IIY.1 mostra

35
uma porg¢ac 4o espectro expandido para a banda vy do BCl,(esquer

da, llBCl3 e direita loBCl3)m Sob o espectro observado na Figu
ra III.1 nOs esquematizamos um espectro de picos de todas as eg

pécies do BCl, que foram simuladas na analise de coordenadas




Figura I1I.1

Bespectro de absorgdco (acima) e de picos (abaixo) do modo v

do BQIB, {esguerda: ilBCl3, direita: 10

3
BC13), na regiao de

emissac do laser de CO,. As frequéncias do espectro de pi

cos fol obtida pela analise de coordenadas normais e suas
intensidades relativas calculadas supondo boro e cloro em

abundidncia natural e normalizados com respeito a I +
1133501

37 = L00. 3

Cl

1 :
11_35
BYTCL,

1
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normais. As linhas correspondentes do laser gue poderiam  ser
usadas para a fotoquimica isotopicamente seletiva por laser do
BC1, também estio mostradas., Um exame cuidadoso da Figura III.1l
mostra que as linhas P(L6) e R(30) do laser de C02 usadas nos
experimentos antario;es_sao, de fato, somente uma excitacao "axr
bitraria" do maximo do contorno da banda rotacional mas nao uma
excitacao seletiva” de cada molecula individual isotopica do

LA

BC13$ ldealmente, as linhas "ressonantes" ou “gquase-ressonantes

do laser de CO, para a separagio isotdpica do }JB3?013,
M3y, %371, e *8%c1, sdo P(14), P(8), R(44) e R(52)Tes
pectivanmente.

Um owtro aspecto importante.que resulta da analise
presente & que as espécies isotdpicas do 10B35613 (vy) e

19B3561237Cl (0?) tem a mesma freguéncia vibracional em 993,7

er”t e similarmente as espdcies 11535013 (vy) e 113350123

estdo ambas localizadas a 954,4 cmml. Estas previsoes concor

(6)

7 b
Cl(v3}

dam muito bem com os resultados experimentais de Lyman e col.

onde o parametro B para o enriguecimento isotOpico para a razao
11535 , e liB3SC1237

quando o laser de-002 opera na linha P{20) .

de Cl Cl foi observado como sendo a unidade

piferentemente do BCly, os modos vy e v, das molécu
lLas M0F6 tem freguéncias muito baixas para se conseguir a foto
guinica seletiva por laser para a separacao isotdpica do molib
dénio, Entretanto, a Tabela III.3 mostra que as bandas de com

1 1

binagdo v, + v, = 919,7 cm © ~ 914,7 cm T e vy + Vg = 1066,5

cm”l - 1058,;4 em™* estdo ambas localizadas na regido de varia
gao de frequéncias do laser de CO,. Como discutido na secgao
I11.3.2, os deslocamentos sucessivos dos igOtopos de molibdénio
envolvendo os modos Vy e vy do MoF . parecem grandes o suficien

te para a excitacio seletiva por laser. De fato, Freund e
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Lyman(33) demonstraram experimentalmente que guando © M0F6 2

pressao baixa (< 1 torr) é irradiado com pulsos do laser de CO,

na faixa de frequéncias proximas ao centro da banda fraca de

combinagio, uma reagao seletiva isotdpicamente € induzida. A se
letividade & peguena Mas gignificante.

Nenhuma frequéncia vibracional envolvendo os modas'v3

e v, do UFg bem como seus sobretons e bandas de combinag&o ocor

rem dentro da faixa de variacao do laser de CO,. Desde que o©

efeito da substituicido molecular pode, em principio, deslocar a

frequencia vibracional e reduzir a simetria molecular (isto &,
aumentar a atividade vibracional), ent3o analogamente as bandas
de combinagao observadas, Vya t Vg @ v, + v, RO MOF ., as bandas
de combinacao feitas thr@ as vibrgg&eg Vir Vgr Vg € Vig & tam
bém entre as transigbes de v,, Vo, .V3 € Vg no UFgCl poderiam apa
recer no seu espectro vibracional. Estas bandas, como mostrado
na Tabela II{I.4, teriam suas transigoes na faixa de frequéncias
do laser de CGQ, e assim poderiam ser empregadas na separagéé
isotdpica do urénio com o laser de CO,. Expérimentalm@nte a se
paragdo isotdpica do urdnio com o laser de CO, foi publicada(Bé)
para o U(OCH,) . (a substituigdo por -OCH; do UFg). O fator de

23%y observado no processo de fotoguimi

separacdo isotopica do
ca por laser em uma unica etapa foi de 1,023 que & aproximadamen
te dez vezes maior gue em uma unica etapa no Processo tipico de

difusaoc gasosa (B = 1,002)(35).
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CAPITULO IV

EXCITACEC DO ESTADO METAESTAVEL MOLECULAR E SEPARACED DE ISOTOPOS

iv.1l. Introdugao

0 esforco de pesquisa no campo da tecnologia do la

ser 4+>) permite~nos a possibilidade da sepragdo isotdpica Via

laser, Foram propostos dois métodos gerais de  enriquecimento

6,7 - . .
6:7) . um separa fisicamente as especies 180

isotdopico com laser
topicas excitadas ou lonizadas, o outro excita saletivamente uma
espéoie isotdpica, gue & entdo, coletada através de uma reagio
gulimica da mesma no estado excitado. Em principio, no processo
fotogquimico, pode-se excitar seletivamente uma dada especie iso
tdpica a um unico nivel de energia de seu estado eletrdmnico, vi
bracional, rotacional ou mesmo a um estado nuclear hiperfino, a
gual reage em seguida com uma outra substancia gue tenha sido
previamente adicionada ao sistema. O estado de excitagao sele
tiva depende da disponibilidade de um grande deslocamento isotd
pico & de sua reatividade fotogquimica.

Experimentalmente, embora a separagao fotofisica(8"13)

tenha sido feita em 1abofat6rio, acreditamos(14) gue O Processo
fotogquimico sera o Gnico a produzir separagdo isotOpica em lar
ga escala., Recentemente tem sido leQado a efeito, para a sepa
racdo de isbtopos, uma reagdo fotoguimica entre espécies isotd
picas excitadas, respectivamente, eletronica e vibracionalmente

(14-18) ' “gntretanto, a efi

e um reagente adicionado ao sistema
ciéncia do processo de enrigquecimento isotopico foi, de modo ge

ral, muito baixa. Em todos estes experimentos foi indicado ha
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ver um processo de transfereéncia resonante de energia da espé
cie isotdpica excitada seletivamente a outra espécie isotdpica
nao desejada.

Neste capitulo, nds examinaremos os estados da excita
cdo seletiva com laser, os estados de reatividade fotoguimica e
a informagdo cinética dos estados reativos para a molécula de
tiofosgénio. Os estados nos quais estamos interessados sac os

~

de configuragao n, 7% das transigoes triplete EBAZ < L7A, e

singlete ilhp & thia 0s resultados indicam gue o fator de en

3

riquecimento isotopico e, no minimo, 2,5 % 107 vezes maior para

a excitaq%o seletiva ao triplete (Ti) gque ao singlete (Sl)‘

IV.2. Preparagao do Estado Fotogquimico

As anadlises vibrdnicas de alta resolugdo para as tran

sigoes ﬁlﬂz-&w %lAl e §3A2 “ X A, da molécula de tiofosgénio fo
ram feitas pro Brand et al(zo) e por Moule e col. (21), respec

tivamente. A origem do primeiro sistema espectral (8; & 5,) se
- o

encontra proximo de 5340 A, enguanto o sistema da segunda banda

(Tl-@~80) esta proximo a 5700 Ra As bandas de ambas as transi

¢6es no tiofosgénio mostram gue os deslocamentos isotdpicos dos

35 35,437 37

atomos de clore (CS”7Cl.,, €S”7C1l”'Cl e CS C1,) sao aproximada

2!
mente 4-6 cmml para as bandas vibrdnicas que envolvem o estira-
mento C~Cl e os modos de deformagao CICCL.

Comparando as intensidades das bandas selecionadas

8y €~ 8, e Ty &~ 5, em suas regices de recobrimento  espectral,

Moule et al(Zl)

foram capazes de obter a forga do oscilador do
sistema singlete-triplete relativo ao correspondente sistema

singlete-singlete para a molecula de tiofosgénio, A razao ob

M A RMP

oo s e b
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!

servada da forga do oscilador é f(&BA2 — X Al)/ f(ﬁlA xt

Z-GM X Alrx

= 1/6,0 onde as foxgas do oscilaabr observadas S501ﬂ53924?*§%ﬁ)2

> 1A2 E ﬁlAk) = 1,2 % 10-49 0 alto valor

2,0 x 1077 e £(A
£f=2,0x lOmS; observado para a transigao T, < 8, é atribuido
a grande magnitude do elemento matrxicial de um centro do'acoplé
mento spin-Orbita entre os estados éBAE(ﬁ*,n) QE%AE(H*,H)@ Isto
significa que o estado fotoguimico para um isdtopo especificode
cloro na molécula de tiofosgénio pode ser facilmente preparado

.. " ~1
no estado eletrdnico a3A2 comoe no A A2 usando~se um laser modg

1avel do corante rodamina 6G, bombeado por um laser de nitrogé

nio.

Iv.3. Reatividade Fotoguimica para um Estado Eletronico Seleti-

vamente Exeitado

. 21-26 . . .

£ conhecido’ ) gue carbonilas e tiocarbonilas rea
gem fotogquimicamente com um sistema insaturado como, pox exel
plo, dietoxietileno. Acredita-se que O Processo fotoguimico

primdrio destas especies envolva a configuragao triplete n,nT*
de menor energia dos carbonilas e tiocarbonilas. Isto se deve
ao fato de gque o mecanismo de adigao destes compostos, & olefi
nas substituidas requer um intermediario biradical.

Segundo a teoria simples de orbitais moleculares, e
nula a probabilidade de um mesmo orbital conter dois elétrons
desemparelhados, sendo, porém, finita quando o orbital  contém
dois elétrons emparelhados. Deste modo os elétrons tendem a esg
tar mais separados no estado triplete gue no singlete correspon
dente. Consideractes tedricas desta especie nao predizem gran-

de diferenca nos comportamentos gquimicos entre os estados exci
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tados singlete e triplete de menor energia. Entretsnto, pode
resultar uma diferenga maior na reatividade quimica devido ao
tempo de vida mais longo no estado excitado triplete  relativa
mente ao singlete excitado. Quando todos os outros fatores SAa0
mantidos iguais, © estado triplete tem maior oportunidade de
reagir, desde que ele persiste e retém sua energia de excitagdo

por mals tempo.

IV.4. Modelo Cindtico para Reacdo Fotoguimica Seletiva Usando Laser

A figura IV.1 mostra os caminhos cinéticos des  esta
dos eletrdnicos singlete e triplete excitados, envolvendo as ex
citagoes (hvl & hvz); as velocidades das reagoes fotoguimicas
(Ki{e Kg} e as velocidades dos diferentes processos de deativa
p sac respectivamente as velocidades de fluorescén
clia e fosfofescéncia; Kir e Kzr s80 as velocidades de deativagao

gdo (Kg e X

colisional do singlete e triplete, respectivamente; Kyo. e a ve
. . . 5 T .
locidade do cruzamento intersistema e KQ e KQ gao respectivamen
te, as velocidades de transferénecia resonante de energia do sin
glete e do triplete). Se considerarmos os isOtopos de cloro
mas nao os de enxofre e carbono (isto &, se todos 08 compostos
. : 32 12 “ . . .
possulirem apenas 5 ¢ "“C), as abundancias naturais relativas
para os diferentes isdtopos de cloro na molécula de tiofosgénio

lZC 325 35 12, 32, 35 37

12@ 325 3?012 () = 5,7%. Admite~se que a concentragdoc do rea

Clz(A} = 54,2%, C 5 Ccl CL(B) = 35,1% e

gente dietoxietileno (D) adicionade ao sistema de reacao satis
faz os melhores processos de captura.
Com os lasers disponiveis comercialmente pode-se ob

1

ter largura de linha da ordem de 0,001 cm , sendo possivel mo



77

Figura IV.l

Os processos fotogquimicos seletivos com laser envolvem a forma

cdo e o decaimento para as esp@cies isotOpicas 1203253501 aa

2
molécula de tiofosgénio. As linhas sOlidas representam proces
sos radiativos. As linhas ponteadas e ondeadas denotam proces
sos nao radiaitivos unimoleculares e bimolecularxes respéctivg
mente. A taxa parva reagao fotogquimica com laser efetiva para

separagao isotdpica é indicada pelas setas mais largas. Veija

o texto para as definicOes das varias copstantes de velocidade.
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duli-los dentro da regifo espectral do visivel. Deste modo, va
mos admitir gue podemos excitar seletivamente ©s estados single
te e triplete do tiofosgénio com fatores de frequéncia vy e V.

*
3a podem ser representa

. " *

A formagao e desaparecimento de lA e
dos segundo o esquema da Tabela IV.l. Na condigao de estado es
tacionario, a equagéc de velocidade para o estado eletrdnico ex

citado singlete & dada pors

af1p*]
. m om0 o= ook~ IKHK
at 5 hvl ¥

5 S, S ¢ -
1s¢ ar KQ(»BJ+[CJ)+KrLQ]}[}A ]

(IvV.1)

e a egquagdo de velocidade para O estado eletrdnico excitado tri

plete & dada por:

<i[3gfj

dt

- t *
= 0 = GTlhvzm{Kp + Kzr + Kg([aj+Lcj} + Kz o]y °a7)

(IV.2)

0 primeiro té&rmo do lado direito das equagdes (IV.1)

e (IV.2), o1 sdo respectivamente, as velocidades de

s hy, € dTihv

i * : L ® -
formacao de E}A*Je E3A ]w No caso do tiofosgenio, UgeUqg sa0 as

seccbes de chogue de absorgao para as transigoes eletrdnicas
ilAz-&m'XlAl e éBAQ'&~*§1A1‘ Desde que a seccgdo de choque de
absorgdo é proporcional & forga do oscilador da transigao, ob

remos o seguinte fator de absorgéo moleculay para O tiofosgénio:

~1. sl
£(AVA, £ X Aq)
Og o — 2 - 1 - L0 (IV.3)

Se & nossa intengao preparar celetivamente a densidade de popu
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Tabela IV.l - A Formagdo e Desaparecimento de tiofosgénio

{5) Transferéncia resonante de energia

1,3,% .
A +4B A+{B¥]
{el= ")

{(6) Reacdo de enriguecimento istopico

.
1"3A + D ez A~ D

xg (2B
5 (26

© (7] [o]

* *
}m2€32335(312 (A) nos estados 2" e 3a
PROCESSO VELOCIDADE
STNGLETE TRIPLETE
(1) Excitagdo seletiva com laser
‘ B
v A
A +§ 1}««»«-}»% « E’ sty Orthy,
3 4
wed 7 L )
fluorescencia Kr.i A, j Kp[ A J
L, BA* At cosforescéncia
(%) Cruzamento intersistema
e ' % 4 %
}“Z‘x s LETUTE de 3‘A + calor KLESC LlA__] 4]
*
kS
3
{4) Deativagdo colisional
1_ 3 & 1 * T 3 .
A 4+ paredes —p A + calor Ksnr A A:] Knri A.J

€ 0 0
& G ©

K [313.%'} 5




80

~ L% p3,% . - -
lacao de [ A J = f‘A J ¢ Ll.es, GSIth = UTIhVZ e necessario uma
poténcia do laser, seis vezes maior para a excitagao ao estado
triplete (I ) que para a excitagdo ao singlete (I ). Isto
hv, hvl
pode ser facilmente. resolvido pelo atual estado da arte em fisi
ca do laser, Deste modo discutiremos simplesmente o fator  de
separacio isotdpica em térmos da velocidade de desaparecimento
1, * 3,.* - ot
de [; AJ e [A 3, i.,e., em térmos da parcela do lado direitodas
equagoes de velocidades (IV,l e IV.2).

0 fator de separagao isotOpica por molécula seletiva

mente excitada & definida como:

o
K I
ng = = i X i‘ ] : = (IV.4)
Fof Kpge FKn, + Ko (Bl #[CD ¢ KD (D]
para a excitagao ao estado singlete e
T
noo_ Ky [D] o (IV.5)

) PN —— i

T K, + K.+ K, ((B)+[c)h + kT [p)

para a excitagao ao estado triplete, NoO caso do ticfosgénio, a

velocidade de fluorescéncia K, e de fosforescéncia KP sao calcu

-1 3 ~1

ladas a ser 2,4 x 104 seqg e 1,5 x 10° seg ~, respectivamente.

De acordo com os resultados experimentais conhecidos para oS
carbonilas(27m31}, as velocidades de deativagdo e de reagoes fo
toguimicas nos estados eletrOnicos excitados sap estimadas a
9 -1 S 5 -1 S 10 -
i = w =
se KISC 107 seg 7, Knr 4 % 107 seg 7, KQ 5 x 10 seg
torrml ; Ki = 106 Sr:.-zg;;ml torrml, Kir = 3 X 103 seg”l, KZ = 103

-1

seq torxwl T 6 -1

e Kr = 10~ seg torrﬂl. Se introduzirmos 0,5 torrx
de CSCl, e 1,5 torr de dietoxietileno na cela de reagao, pode

mos calcular o fator de separagho isotdpica para a excitagao di
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reta, com laser, aos estados eletrdnicos singlete e triplete:

np/Ng = 2,5 x 107,

IV.5. Discussao e Sumario

Discutimos, portanto, um processo finico para a manu
tencao da seletividade isotopica durante o enriguecimento isotd
pico seletivo via laser, Foi dado como exemplo numérico o enri
quecimento isotdpico de cloxo a partir de uma mistura de tiofos

génio e dietoxietileno, Mostramos que o fator de separacao isc

3

topica seria no minimo 2,5 x 107 vezes maior se fizermos uma ex

citacgdo seletiva com laser ao estado n,t* da transigdo triplete
ﬁghg éw‘XlAl ao invés da excitacio correspondente & transigdo

singlete ilAz-&ww §1Al~

£ obvio gue todos os métodos anteriores de excitacgdo
singlete~singlete para fotoquimica de enriguecimento isotopico
seletivo com laser apresentam uma diminuigzo em sua eficiéncia
devido a um fator de atenuagao chamado "transferéncia resonante
de energia’ entre as espéclies isotopicas excitadas A e as espé
cies ndo desejadas B du C no estado fundamental (processo (5)
na Tabela IV.1l). A principal motivagao desta nova proposta pa
ra separacio isotdpica @ a resolugao completa ou parcial do pro
blema representado pelo fator de atenuagdo. Isto & devido ao fa
to de que a transferéncia resonante de energia de um estado tri
plete a um singlete envolve um processc de inversao spin ("spin
~-f1lip"). Este processo & proibido ou tem baixa probabilidade
de ocorréncia. Obviamente, a falta do processo de cruzamento
intersistema (processo 3) na Tabela IV.1) & o longo tempo do eg

tado eletrdnico triplete comparado aquele do singlete, também
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contribuem para a elevada eficiéncia do processo de enrigqueci
mento isotdpico proposto por nos.

E de se notar que O NOVo Processo fotoguimico para en
riquecimento isotdpico proposto neste capitulo & aplicadvel nao
apenas a4 excitagdo direta ao estado triplete, mas também a toda
excitagdo a estados metaestaveis, conguanto o estado metaestd
vel como tal possua um processo de transferéncia ressonante de
energia proibida e tempo de vida suficientemente longo para dgue

a reacao quimica possa ocorrer. Deste modo, O processo sugeri

do certamente pode ser usado para se obter um elevado fator de
separagéo isotopica tanto para elemehtos leves {(cloro, carbono,
boro, oxigénio, nitrogénio) como para elementos pesados (metails

235ﬂ e ZBBU)‘

de terras raras e elementos transurenicos, como
Nao levamos ém conta a poténcia do laser, pressido da mistura de
reacdo, alargamento da linha e a fungdo da forma da linha. A
andlise detalhada de todos esses fatores para aperfeicoar a se
paragdo isotdpica seletiva com laser serd dada num futuro proxi
mo .

As‘evidénciés experimentais paranossaspredig&as teé
ricas descritas neste capitulo foram publicadas recentemente

(33),Eles

por Brenner e aglaboradores(32) e por Stuke e Marinero
mostraram que a fotoadigao seletiva do isotopo de cloro-37 da
molacula ICLl no estado metaestavel (K3ﬂ1) a molééula de acetile
no, resulta em um cloreto altamente enriquecido 1,2~C2H210l,com
fatores de enriguecimento de 100 e pureza melhor que 97% em uma
inica etapa. As guantidades relativas dos isomeros cils e trans
sdo dependentes do comprimento de onda de excitacao. Fol produ

»ido em um reator fotogquimico uma guantidade acima de 70 mg dos

compostos com 91% de isdtopo de cloro marcado.
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CAPITULO V

FOTOQUIMICA SELETIVA COM LASER E CATALISADOR E

SEPARACAO ISOTOPICA

V.1. Introducac

Aplicacido de lasers sintonizaveis, especialmente  em

o e . . . -11
fotoguimica, guimica nuclear e bioguimica surgmram(l ) en es

cala plena de pesquisa ha poucos-anos. Isto, indubtavelmente de
vido ao fato que a moderna tecnologia laser oferece a possibili
dade de acao seletiva da radiag%o laser sobre a matéria. No mo
mento, a aplicagac mais importante da excitagho seletiva conm la
ser de Atomos e moléculas & a separagdo isotdpica por laser (LIS),
por se acreditar que os métodos sejam mais baratos, mais seleti
vos e mais flexiveis do que qualguer outro método ja utilizado.
Em particular, os ganhos econdmicos na separacgao isotdpica de
2350 e D guando a geracao de energia elétrica em reatores nu
cleares parecemnm atrativos(12“l4)ﬁ A parte da principal aplica
gao em tecnologia nuclear, © método LIS proporciona uma pesqui
sa cientifica basica para processos nado térmicos em reagdes fo
toguimicas induzidas por radiagao laser. A fim de preservar a
seletividade e o equilibrio ndo térmico, todos os experimentos
em LIS foram realizados necessariamente na fase gasosa a  pres
sdes muito baixas, unindo esforcos para atingir condigdes 1i
vre de colisdes,

Até agora, as altas eficiencias de separagles isotopi

cas foram todas atinqidas(l5)

sob condigdes de pressaoc ruito
baixas, da ordem de 500 m Torr. Isto devido ac fato que proceg

sos de transferéncia de energia através de canais colisionais
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tornam-se mais rapidos a pressoes mais altas. A rapida  trang
ferdncia de energia de um isbtopo a outro resulta em uma perda
de seletividade isotopica e limita a produgao de isdtopos ainda
L1 s . (9,10,16 )
em escala laboratorial. Recentemente,nos ultrapassanos
esta limitagac e introduzimos um novo processo "Fotogulimica Se
letiva com Laser e Catalisador", para separagdc isotdpica. Nes
te processo fotoguimico com laser, nds adicionamos um metal pul

verizado (p.e. Ti, Pb, etc.)} no sistema reacional (3013 + Hz) e
pPromovemos a ﬁeparagéo isotopica, com laser, de boro. Deve-se
notar que o metal pode agir como Um SUPressor guimico e tambem
como um catalisador acelerando a reagao gquimica que envolve as
espécles isotdpicas seletivamente excitadas e, ac mesmo tempo
diminuir a probabilidade de processos de transferéncia de enex
gia entre os isotopos. Na primeira fungao, deve~se poder atin
gir uma separacdco de fase real, i.e., as substancias de partida
compostas de espécies isotdpicas desejadas e nao desejadas es
t30 todas na fase gasosa, mas apbs a reagdo fotogulmica seleti
va com laser ter ocorrido, uma das espécies isotopicas (a dese
jada ou ndo) vai para a fase liguida ou sdlida. Na segunda fun
cao, deve-se conseguir realizar a separacao isotOpica de  boro
por laser usando uma pressao de amostra relativamente alta, o
que € muito importante para uma producac de isotopos em larga
escala.

E o propdsito deste capitulo analisar e classificaras

velocidades de reacoes fotoquimicas seletivas com laser e cata
lisador, A for¢a e natureza de um catalisador que afetam os ca
minhos de reacho em fotoguimica com laser serao discutidos.

Além disso, nbs mostraremos gue a combinagdo laser-catalisador

pode ser usada para produzir novos produtos guimicos indus
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triais e para melhorar os fatores de LIS. Os possiveis mecanis
mos para o aumento de efici@ncia de LIS usando fotoguimica 1la

ser—~catalisador, também sexrdo apresentados,

V.2, Classificagio de Fotoquimica Seletiva com Laser e Catali-

sador

0 efeito da radiagdo laser sobre processos cataliti

cos heterogéneos dependem da natureza da superficie (metal, iso

lante ou semicondutor, regular ou rugosa, etc.), da  estrutura
eletrdnica e vibracional do sistema espécie adsorvida/superficie
e, naturalmente, da freguéncia, intensidade, fluéncia e polari
zacho do feixe do laser, Dependendo do estado fisico e gquimico
das espdcies excitadas, varias formas possivels que a radiagao
laser pode influenciar processos heterogéneos. NOs =~ discutire
mos a seguir alguns tipos importantes de processos na superfi
cie, estimulados por laser e, estudos tedricos e experimentais

relacionados.

Vv.2.1. Excitagao laser de reagentes na fase gasosa localizados

no volume acima da superficie
i B o Tt

A excitacio vibracional de uma molécula na fase gasQ
sa antes dé gue a mesma entre em contato com uma superficie ca
talitica pode provocar: 1) um aumento de velocidade de reagdo
se a energia de excitaclo pode ser usada para ultrapassar a bar
reira de reacdo, ou ii) uma redugao de velocidade de reagao dg
vido ao decréscimo de adsorcglo das espécies sobre a superficie

(17)

catalitica. Por exemplo, Umstead e Lin reportaram o efeito
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da radiagio laser sobre a decomposicio catalitica de Acido formico sobre plati

naiﬂﬂ%lﬁaf@nl&‘laser de CO.,~CW (~ 10W/cm2), para irradiar HCOOH

2
sobre um filamento de platina aquecido a 250°C, Os produtos
normais resultantes da decomposigdo de acido formico sio 1) ou
CO, e H, ou CO e Hy0. Com laser, a pré-excitagdo das moléculas

do Acido férmico na fase gasosa resultaram em um aumento de 50%
na razao dos produtos coz/co guando comparado COm a reagcao sem

(19}

laser. Em outro estudo, Chuang mostrou gue SF6 vibracional

mente excitado por radiagao de um laser de CO, fol muito reat]
vo em relagac a silicio, e que a excitagac apenas do substrato,
silicio, nac pdde fazer com gue a reagdo heterogénea ocorresse.

. . T P - I3 “(9pl(}g16) N
Em nossoe laboratdrio na UNICAMP, nos aplicamos a exci
tagao seletiva com laser em moleculas de BC13 gque reagiram Ccom

) — , . (10)

H2 adsorvido na superficie do catalisador. ¥Foi obhservado gue
os caminhos e velocidades de reagdo entre BCl; e H, usando © ne
todo combinado, laser-catalisador, sdo realmente distintos  da
queles por aguecimento térmico bem como da catalise na auséncia
de radiac3o laser. Além disso, foi demonstrado que a eficién
cia de separagido isotbpica aumentou no processo estimulado por
laser na superficie. Isto foi demonstrado realizando a separa
cio isotdpica por laser sob condigoes de pressdo da amostra mui
to altas, onde seria esperado um fator de sepragdo isotOpica pe

gqueno ouw nulo caso catalisador nao fosse introduzido no sistema

reacional.

v.2.2. Excitacio por laser de reagentes adsorvidos sobre uma

superficie soOlida

(4

Diidoev et al ) mostraram que a agdo da radiagao 1la
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sey sobre as moleculas adsorvidas, tais como

H H H
! \ / /
N O
/N | |

oo G, weeee G Rl - B R T M

| l I J :

& bem diferente daguela por aguecimento puroc. £ conhecido (20)

que a superficie de silica e altamente coberta por grupos hidro

xila formados pela adsorgdo de agua. Estes grupos OH podem serx

20 - ] . .
(20) por vacuo da amostra durante varias

(4)

horas a temperaturas acima de 1100°C. 'Djidjoev et al mostra

completamente removidos

ram que desidroxilagdc de silica sob irradiagio laser a frequén
C L -1 - . . o

oia de 950 om & consideravelmente mais rapida, p.e., a concel

tragdo dos grupos OH diminui em mais da metade guando a amostra

& estimulada por radiag@o laser por apenas alguns minutos. Fol

(4)

mostrado posteriormente por Djidjoev et al gue a aminagao da

superficie de silica usando radiagdc laser ocorre a velocidade

muito maior do gue o processo sob agquecimento convencional.Quan

do se usa um laser de C02 sintonizado em v = 950 cmﬁl, o5 gru

pos OH e NH, sao guase que completamente removidos apbs B0 seg
de irradiagio, o que mostra a alta velocidade de desidroxilagao

das amostras cobertas por grupos amino. Eles também observaram

que quando a freguéncia do laser empregada e 932 cm“l, a dimi

nuigao de velocidade dos grupos NH, e varias vezes maior gue a

1

velocidade com irradiacao laser em v = 950 cm ~ e pelo menos

duas vezes maior gue aguela correspondente a reagao termica. O

modelo tedrico para os mecanismos de ativagdo de reagles hetero

géneas por radiagdo laser foi desenvolvido por Slutskyeﬁ:al(zl)

1 (22)

e Dzhidzhoev et a . Eles indicaram gue o aumento na veloci
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dade de decomposigao dos grupos NH., sobre uma superficie aero
sil (810,) no campo de radiagao de um laser de CO, é via estimu
lacao de transigoes eletronica-vibracional simultdnea dos  gru
pos adsorvidos adjacentes, devido por éxemplo, a transferéncia

de elétrons.

V.2.3. Aguecimento com laser do substrato

Além das excitacdes do tipo seletiva  ( tipos V.2.1 e

v.2.2), onde a energia do foton do laser e depositada em um ™0

do especifico (o grupo funcional) do reagente, radiacgdo laser
pode também ser usada para aquecimehto local do substrato e des
ta forma influenciar as velocidades dos processos na superflicie.
Uma combinacdo das reagdes pirolitica (aguecimento do substrato)

e fotolitica(dissociacao do reagente) foram estudadas em deposi

¢ao quimica da fase gasosa induzida pox 1aser(23), témpera por
laser (annealing)(24)g dopagem fotoguimica por 1aser(25), fo
tooxidagdo de metals (ou semi-condutores) fotoatiﬁada por la
ser(26) e a "gravura" {etching) induzida por 1aser(27) com apli

caghes em microeletronica. As vantagens dos pProcessos ativados

por laser sobre os metodos convenclonais na drea de fabricagao

de componentes para microeletronica e circditos Opticos integra

dos s8o: i) a técnica & por via seca e numa Unica etapa direta;j

: . P {(28)

ii) a velocidade do processo na superficie e aumentado por
P : 4 . ~ . .

atée mais de 10 wvezes; 1iil) a resolugao espacial do molde micros-

copico na superficie foi atingida‘zg)

para valores tao pequenos
gquanto = lum,
As trés classes de processos estimulados por laser na

superficie descritas acima, mostram {(todas} sua natureza carac

teristica de seletividade, Contudo, a seletividade isotopica
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na separagao de isdtopos por laser foi demonstrada apenas na
classe V.2,1 para isotopos de boro, usande fotoguimica com la
ser do sigtema BClsgﬂzi metais que serdo relatados nas segoes s€

guintes.

V.3. Consideragoes Experimentais

A nmontagem experimental consistiu de um laser de CO2

pulsado, uma linha de vacuo acoplada com a cela de reagao e um
espectrémetro IV ou espectrinetro de massa. A Figura V.l. mos
tra a disposigadc experimental para a fotoguimica com laser 80
bre a superflicie de um catalisador. O laser de C02 pulsado (Mo
lectron Corp., Model T 250) pode ser operado & velocidade de re
peticao (de pulso) de 10 Hz por um gerador de pulsos. A dura
cdo do pulso do laser & de 250 ns. A sintonizagdo da  frequén
cia do laser de CO, foi feita por uma grade de difragao SD 20,
A frequeéncia fornecida pelo laser foi calibrada com um analisa
dor de egpectro de C02 modelo 16A da Optical Engineering Inc.
Uma lente de arseneto de galio (GaAs) (f = 5 cm) foi usada para
focalizar o feixe do laser no centro da cela de.reag§o¢ A po
téncia média da linha de emissao do laser de C02 foi medida por
um medidor de potencia, e o pico de poténcia controlado na fai
xa de 107-107 w/cn®.

Uma linha de vicuo com uma configuragac especial foi
projetada para a mistura dos gases reagentes. A fim de impedir
a interferéncia ou participaclo de graxa para vacuo (cera  pre
ta, epoxi, etc.) na reagao fotoquimica com laser, torneiras de
teflon tipo agulha foram usadas na construgao da linha de vacuo,

bem como da cela de reagdo. A cela usada no experimento era em

vidro, tendo 10 cm de comprimento e 2,5 cm de didmetro. As ex



Figura V.1

Diagrama esquematico do aparato expafimental para a foto
guimica com laser na superficie.

(a} laser de CO, sintonizavel; (b) cela de reagao

{c) analisgador de espectro para laser de COZ;

{d) medidor de poténcia; f{e) catalisador
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tremidades da éela de reacgac eram juntas planas com encaixe de
anéis circulares para a vedagao. Duas janelas de NaCl foram
ajustadas & cela por um par de adaptores metélicos. Internamen.
te, na regiao inferior, foi construido um depdgito para os cata
jisadores. O arranjo & feito de tal forma gue o feixe do laser
pode ser ajustado para "perto" mas nic "sobre" a superficie me
talica, para minimizar o efeito de aquecimentc pela radiacao la
ser,

0s produtos da reagdo laser-catalisador foram analisa

dos por um espectrometro Perkin~Elmer; Modelo 18076 um espectré
metro de massa guadrupolar da Finnigan -~ Modelo 1015 S$/L, sepa
radamente., B importante mencionar que a cela de reagao foi
construida de forma a encaixar-se perfeitamente na cémara de
amostras do espectrdmetro IV. Isto permitiu-nos registrar o eg
pectro sem a necessidade de transferéncia posterior dos produ
tos gasosos, da cela de reagao para a cela de amostra do espec

- trometro.

V.4. Resultados e Discussao

V.4.1. Efeitos,da@ﬁadiagég Lasexr sobre a Forga de Adsorgao de

gidrogénio sobre Metais

Existem dois tipos de forcas que levam moléculas a
reagir e ser adsorxvidas sobre superficies metalicas. Unma for
te, de natureza covalente ou eletrostatica gue acarreta a assim
chamada quimissorgac. A outra & fraca, do tipo Van der Waals,
que leva a adsorgdo fisica, A figura V.2. mostra as curvas de

energia potencial e os estados adsorvidos para a guimissorgac e



Figura V .2

Curvas de energia potencial para guimissorgdco e adsorgao
figica de hidrogénio sobre metal e uma répregﬁntagﬁo es
quenatica dos estados adsorvides. (I}# molécula de hidro
génio adsorvida fisicamente; (II): estado de transigdo ;

{I1Y) atomos de hidrogénio guimissorvidos.
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adsorcdo fisica de hidrogénio sobre metal., A curva P & a curva
de energia potencial para o processo de adsor¢dc fisica que cor

ragponde ao estado adsorvido (I}, i:24,

H2 + 2M Mmm%”Hz ““““““ 2M
hv *
b H, + 2M (v.1)
Esta curva @ caracterizada por um minimo pouco profundo,  indi

cando que o calor de adsorcdo fisica AHp & pequeno. Presumivel

mente, AHp nao & muito maior que o calor de ligquefagao de hidro
géhio, A curva C representa o processo de guimissorcao confor
me mostrado no estado adsorvido (III). Desde que a molécula de
hidrogénio & disgsociada em dois atomos de hidrogénio adsorvidos,
a curva de energla potencial C pode ser considerada como  come
cando do sistema, 2M + H + H, com a energia de digsociagao

Dy (434 k3), i.e.,

D
H-H
H2+2Mwwmm~3»1{+ﬂ+ DM i 2 H=M

H; + oM @%J (v.2)

A curva & caracterizada por um minimo profundo correspondente
ao calor de adsorgao AH,. A distancia indicada pela linha tra
cejada central é possivel a transferéncia da molécula da curva
P para curva C. Isto representa o estado de transicao ( estado
adsorvido (IT)). A energia minima requerida para atingir o esta
de transicio & a energia de ativagao, E,., que & menor que a
energia de digsociagdo da molécula de hidrogénio.

Uma das caracteristicas importantes da dissociagado sg
Jetiva de uma ligacdo em um sistema heterogéneo & o campo local

aumentado na superficie, agindo sobre as espécies adsorvidas. A
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velocidade de dessorgao das espécies adsorvidas pode ser aumen

tada(zz)

por processo estimulado por laser na superficie confor
me foi mostrado na Gltima etapa das equagdes (V.1) e (V.2). A pro
babilidade de dessorcao pode ser expressa na forma simples de

Arrhenius
Py o exp (~Ep/KT o) {(Vv.3)

onde Ej 8 a energia de ativacdo de dessorgac gue pode ser ex
pressa em termos da energia de ativagao de adsorgao, Ea’ mais o

calor de adsorgao, AH; T_p & a temperatura vibracional das espé
cies adsorvidas excitadas seletivamente, dada por KT@fZ'<N>/S_f
<N> sendo © nimero médio de Fdtons adsorvidos pelas espécies ad
sorvidas com © modos vibracionais.

A téenica dinAmica, laser pulsado-espectrOmetro de

(29)

massa, foi empregada recentemente por Kawal et al para estu

dar o comportamento dindmico de fotodessoxgao de CO, e H,O0 59
bre Zn0 e TiC,. Desde que a velocidade de bombeamento e campO
elétrico local szo governados por Iu(ElOC)Z, a velocidade de
bombeamento (§ne§, a probabilidade de dessoxrgaoc, a velocidade da
fotoguimica, etc.) poderia ser aumentada por um fator signi-
ficante guando ¢ campo local fosse aumentado devido a efeitos

de superficie, tais como rugosidade e transferéncia de elétrons

anvolvendo o substrato.

V.4,2. Efeitos da Radiacio Laser sobre as moléculas de BCl, na

fase gagosa localizadas no volume acima da superficie

Excitacdo e dissociagdo multifotOnica por laser de

(30~32)

CO4y de BC13 foram estudadas por varios pesquisadores
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Fol eneontrado(32) gque a relaxagao de BClZ a partir de seu esta
do excitado inicial estdvel para uma distribuigao de estados ex
citados ocorre por um processo muito rapido V-V (transferéncia
de energia vibracional~-vibracional) com uma velocidade minima
de 2 X% 106 segml torr"l (correspondente a uma transferéncia de

energia de cada 13 colisdes ou menos). Esta distribuigao exci

tada relaxa subsequentemente por desativagac V — T mais vagargQ

sa (~ 1,7 % 105 3egm1 torrml) a partir do nivel v, a 243 cmnl.
*

0 tempo de vida de BCl, foi estimado como T.= 0,3 - 8us por

Tshikawa et al(g?’) . Observa-se que a mesma ordem de tempo de

*
vida (t= 3-5 us) fol reportada para SF, vibracionalmente super

excitado produzido por abgorgao multifotdnica IV de SF6(34>,

cuando moléculas de BCEB sho sujeitas a um laser de

Q02 pulsado operado a niveis de poténcia entre 2 x 108 W/cm2 ate

9 2 . .~ e - .
7 % 107 W/cn®, uma luminescencia instantinea {(tempo de apareci

mento & ~ 2 X lﬁﬁs) na regido focal observada €3l}. Esta emis

30 instantinea corresponde a um espectro largo, sem estrutura

(33)

- o - . v
definida, com um pico maximo a 5800 A, gue e originado pro
vavelmente do radical excitado BCl, em uma configuragac aproxi

madamente linear (ZB Por outro lado,quando o mesmo laser de

1)
co, foi operado a uma densidade de poténcia mencr de ~107W/am2,

uma luminescéncia atrasada (a velocidade de aparecimento da 1lu

minescénecia & ~ 2,0 x 106 + 0,3 x 106‘PBC1 sml onde a pressao
3
, & medida em torr) foi detectada fora da regiao

(31

de BCZL3 ; PBC13-

focal. Encontrou-se ) que esta emissdo atrasada & dependente

da pressdo e tem uma velocidade de decaimento de 2,5x105+0,6x105
-1
s
3 1 Lot *
com aguele da transicdo A*m - ¥°I para o radical BCl

- o]
P . O espectro desta emissao (pico a ~ 2720 A) coincide

(31)

BC1

» *
As espéecies excitadas, formadas pelo laser, BCl3 ;
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* & .
BCl,. e BCl. podem difundir-se para a superficie metalica pela
segulnte equaggo de transporte molecular
dn;

Jig = =D gz (V.4)

onde J, . e o fluxo do componente i na diregdo z, em termos de
""'2 "'1 o N i w

moles.om “ .8 7y éni/&z & o gradiente de concentragao do compo

nente i na diregao z e D & o coeficiente de difusao. Usando a

teoria cinética dos gases © coeficiente de difusdo para um gas
ideal pode ser expresso COmoO:
3 (ka)l/Z

- o S (V.5
8 ﬁl/zczp

onde m & a massa de uma Unica molécula, p € a densidade do gas
e ¢ & o didmetro molecular
A difusado termica induzida por laser e Os efeitos de
P : . o P {35) .
pressac ajudados pelo foton foram reportados para sistemas
atdmico e molecular. Foi demonstrado que as moléculas especi-

ficas absorventes de fOtons laser apresentam um movimento de di

fusio mais rapido que aquelas que estdao no estado fundamental.

ausgngia de superficies metalicas

(36

Rockwood e Hudson ) reportaram que fotoguimica com
p q

lager de BCl; e H, 5 caracterizada por uma reagao ndo  térmica
fornecendo HBCl, e HCl como {inicos produtos. O experimento fol
realizado com uma densidade de poténcia do laser na faixa de

3 x 106 - 1,6 % 107 W/cm2 e pressdo total da amostra entre

40-100 Torr. Eles interpretaram seus dados experimentais com
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base em um modelo gue inicia com uma fotodissociagao multigquan

ta 1IV.

nhv + BCl, =3 BCl, + Cl (V.6)
H., + BClz oo BHC1 5t H (Vv.7}
clL + Hy ey HCL 4+ H (V.8)
Ho o+ H o+ Moo H, ¥ M (V.9)

Recentemnente, Kive1(37) estudou a teoria da fotoguimica com la

ser de BCl, e H, e indicou que os dados experimentais de

w;é rockwood e Hudson podem ser analisados satisfatoriamente em tex
*

—, OS de um mecanismo de colisao binaria de BZ + BCl3 mm%I%mlgﬁKﬁ.

NN Em nosso experimento, nds cesamos pressao da amostra

Eﬁ} {(razao BCl3aH2 de 1:2 a uma pressdo total de 38 Torr) e densida

7 W/cmz) similar &gquela empre

[ de de poténcia do laser (~ 3 x 10
gada por Rockwood e Hudson, indicando gue nossa reagao devesse
também comegar com uma absorgao ou dissociacdo multifotdnica de
moléculas de BCl,. Além disso, nds introduzimos um catalisadox
{(Ti ou Pb) na cela de reagao e sintonizamos a radiagdo laser em
10,55 um, para excitar seletivamente as molé&culas de liBCl3. A
figura V.3 mostra 08 espectros de massa observados {superior} e
calculados (inferior) , para fotoguimica com laser de BCl, e H,
usando Ti (& direita) e Pb(a esguerda) como catalisador. O es
pectro estd normalizado com relagdo ao produto formado em maior
guantildade HBSCl {(m/e = 36). As intensidades espectrais para
picos apbs m/e = 50 estdo amplificadas pelo fator 20. A tabela
V.1 di as atribuicdes espectrals e a razio isotdpica de boro pa

ra os produtos da reagao fotoguimica com laser entre BC13 e Hy.

Os principais produtos para a reacgdo catalisada BCl3/H2/Ti fo
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Figura V.3

gm cima: espectro de massa observado para fotoguimica com
laser catalitica de BClB {13 torr) e H2{25 torr)
apbs 180 pulsos laser usando Ti(a direita) e Pb
(3 esquerda) como catalisadores.

Em baixo: o espectro de massa correspondente simulado pelo
computador usando as abundancias naturais de bo

ro e ¢loxo
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fabela V.l - Atribuicdes espectrais e razoes isotdpicas de boro
para os produtos da reagao fotoguimica com laser

de BC13/H? na presenca de catalisador.

Intensidade Relativa

Compostos m/e (lOB t llB) s
Observada Computada
35 -
82%c1, 115 : 116 1: 1,5 1 : 4,3
£
8*%c1,%"c1 117 ; 118 1 : 2,0 1: 4,2
83%c137c1, 119 : 120 1 2,0 1t 4,6
35
BT"CL, 80 : 8l L: 3,8 1 s 4,3
53%c1?7ca 82 : 83 1 4,0 1: 4,3
ptten, 1, 163 : 164 1 2,6 15 2,6
11 35., 37
tlem,* c1,” el 165 : 166 1: 1,8 1 2,1
11, 35., 37. . ' . )
ptten,*c1,? e, 167 + 168 1 2,0 1: 2,2
tten,*c1?cr, 169 : 170 1 1,5 1 : 2,0
11, 35
gt ten, 01, 128 @ 129 1 : 2,5 1z 2,3
stlen, %1, c1 130 : 131 1 : 2,4 1: 2,2
ptten,Pc1’ e, 132 : 133 1 : 1,6 1: 2,2
stlen,?5c1? 95 : 96 1: 3 1: 2,3
11, 37
s, 7cl, 97 : 98 1: 1,8 1: 2,0

Precisio estimada t 0,2
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ram identificadas(lo) conm BZH2C14 e HC1l, enguanto dque para
BClB/H2/?b foram detectados BZCZL4 e HCl. Na tabela V.1, obser-
va-se também que nio fol constatada seletividade isotdpica nos
produtos de reagido,. Os produtos de reacdo observados em nNoOsso
experimento s30 definitivamente diferentes dagueles que Rockwood
e Hudson(BG) encontraram, Isto fornece um exemplo de efeitos
cataliticos sobre os caminhos da reagao fotogquimica com laser;

i.e., ByHyCl, e B,Cl, sio prontamente gerados sobre a supex

fioie dos catalisadores metdlicos mas BHCL, ndo. E muito impox

tante notar que a reagao fotoguimica com laser entre BCl, e My
pode proceder apenas sobre o metal quando as velocidades das es
pécies BCL, excitadas difundem para a superficie mais rapido do
gue as espécies I, desOrvem a partir da superficie. Usando as
equacbes (V.3) e (V.4), elas parecem indicar'que}%ﬁszxJiz@£l3)
sob condigbes de densicdade de poténcia de ~ 3 X 10 W/cng
Conforme haviamos discutido na segdo V.4.1, & adsor
¢do de H, sobre a superficie metalica de Ti & um processo de

gquimissorgao, i.e€.,

Hy + 208 —> 2H - Ti —> g - Ti e BT - Ti (V.10)

enguanto gue sobre a superficie de Pb metilico e uma  adsorgdo

figlca, i.e.,
H2 + 2Ph = H,=—=-- 2Pb (V.ll)

0 mecanismo para a fotogquimica laser de BCl, e Hj sobre a super

ficie de Pb pode ser proposto da seguinte forma:
11 11
nhy (v = 10,55pum) + 'BClB e BC12 + Cl1 (v.1l2}

1lBC12 + H,=—==— Pb "w”¥>'llBCl “““““ 2Pb+ H

9 9 (v.13)

2
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10,11 1150

(v.14}

2C1 + H S FHCL (V.15)

A reagho (V.12) & uma dissociagdo multifotdnica seletiva de

1130l3 fornecendo radicais 11B012¢ OQuando o radical llBCl2 ci

ot

neticamente energizado aproxima-se da superficie de chumbo meta

lico, a energia cinética do radical seria presumivelmente sufi

ciente para dessorver as moléculas de H,, conforme mostrado na

reagdo (V.13). A reagao (V.14) mostra que os radicais ilBClz

isotopicamente seletlvos reagem nio seletivamente com moléculas

de BCL., fornecendo produtos de reagac nao seletivos.

3

0 possivel mecanismo de reacao para O <aso BClB/Hz/Ti

também & iniciado pela reagdc (V.12) seguida pelos processos:

€l 11
" .16
llgalz ¥ H - Ti(ou H -Ti)——3 B -H ~Ti, (V.16)
10,11 Cl{ 10,11 .+
'TUBCL, + H - Ti{ou H L\ e c1 B -y -Ti, (V.17)
cL
cl . c1
'l Ly o« i 4 Clee BP0 - HT - T
cl cl
{ Ti b
cl é“ Cl cl LN —~Cl
<yl ;5 s10, 11700} /811 o 510,11 + o1+ 271
/"“gf ~ 1 c1” u el
ClL .
L T3 y

(V.18)

0 radical ClL reagird entdo com H2 e produzira HCLl, seguindo a

reagéo (v.15), Pode~se ver que a energia cinetica de lch12
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nio & alta suficiente para quebrar a ligagdo H-Ti. Ao  invés
de dessorgao de H, {3tomo de H), uma reacdo acido-base - de
Lewis ocorre sobre a superficie de Ti para as espécies Hper

2#‘
10 11 o
BCl, e "TBCl, como mostram as reagoes (v.16) e (V.17). A con

figuragao exata para a formacao de compostos entre 3‘OIE%:ULBH

2774
11,11 = . . x
e ""BTTBH,Cl, nao e conhecida, Presumivelmente, a caracterig

Cl
tica (forga e natureza) da superficie metdlica de Ti  permite
um estado de transigao da reagao (V.18) para forma-lo.

Conforne ilustramos nas segles V.4.2 e V.4.3 a depen

déncia da densidade de poténcia do laser com Py (H,) & quadrati
ca, enquanto gque com J,, (BCl,) & linear. Certamente, nds deve
mos esperar gue ?D(Bz} deveria ocorrer mais vapidamente que
IJiZ{BCQB) a um nivel de poténcia do laser mails alto, L.e., a
reagao fotoguimica com laser de 8613/H2/meta1 sera forgada a
ocorrer fora da supexrficie metdlica. Isto significa que nos de
vemos obter BHCL, como produto principal da reagao que e simi
lar ao observado para a reagao na auséncia de catalisador, de

(36) (38)

Rockweood e Hudson , Recentemente, ndés atingimos esta

predicdo. Com uma densidade de poténcia do laser 2 1Gw/cm2 a
fotoguimica com laser de Co, para os dois sistemas: 3013/H2/Ti
@ BClB/Hz/?b forneceu BHC1, como produto principal da reagao .
Como exemplo, a figura V.4b, mostra © espectro IV dos produtos
de reagido formados. As novas bandas que aparecen em 880-920cm

1

(Vg s deformagdo no plano HBCl), 1080-1110 cm’ (v, estiramento

assimétrico B-Cl) e 2617 en™t (v,, estiramento B~H) sao clara
\ . o \ 3 - .

mente jidentificadas como devidas a BHClz( 9), Apb0s mistura

da amostra de BCl3 (20 Torr) e H2(40 Torr), sujeitamo-la a

1800 pulsos do laser. Os rendimentos da reagdo de HBCl, foram

encontrados como segue: i) @(BCl3/H2/Pb)§ 1,5 @ (EC13/52/T13 e

1
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FPigura V.4

Espectro IV da mistura BCL, (20 tarr}/ﬂziéo torr)/Til- 1 g},
a) antes e b) apbs 1800 pulsos laser. O lasey de COz foi
operado a 10,55um, sintonizado na linha P{16) com uma densi

dade de poténcia >l Gw/cmzw
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ii) @(BCLy/H,/Ti) = 2 2(BCly/Hy). A observagao i) &  esperada
porgue o calor de adsorgao (AH} para H2 sobre Pbh & menor do gue
aquele para H, sobre Ti, a velocidade de desorgdo de H, a  par
tir da superficie metdlica, sob densidade de.poténcia do laser
> lGW/cmg, = PD(HZ/Pb) > PD(H2/T1)§ A observacao ii) pode ser
explicada devido ao fato gue BC13* + HZ* {hidrogénic dessorvido
conforme mostrado nas eguacdes (V,1) e (V.2)) -~ BHCl, + HCl, &

- *
energeticamente mais favoravel que 8813 + H, —> BHCl2 + HCL .

2

Fete resultado a evidéncia direta dos efeitos de um catalisador

a velocidade da fotogquimica com laser.

V.4.4, Separacdo IsotOpica com Lager usando Catalise

Quiniluminescéncia visivel foi observada a partir de

BG13 quo(3om322 (40,41) @ misturas de
BC13/32(36’42F43}, guando os sistemas foram submetidos a radia

misturas de BCl%/ﬂzs

cdo laser IV intensa., Evidentemente, as luminescéncias observa
das foram identificadas como tendo ovigem de moléculas ou radi
cais excitados através de processo de desativacgao radiativo..
Pluorescéncia visivel ndo foi observada em nossa reagao usando
a combinacdo laser-catalisador sob ambas condigoes de
PD(HZ) << Jiz€BClB) e de PD(H2)>> Jiz(BClg)@ A explicagao pro
vavel para nossa observagao negativa da fluoregcéncia & gue o
catalisador (Ti ou Pb) acelerou a velocidade da reagdo fotogui
mica com laser, e os radicais ou moléculas excitadas reagiram
prontamente para formar compostos estdveis no estado  fundamen
tal antes de ter chance de desativar e emitir.

Na separagdo isotdpica por laser, gquando uma espécie

isotdpica especifica & seletivamente excitada a seu estado rea
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tivo, ela pode reagir com um supressor e separar-se das outras
espécies isotdpicas, Ao mesmo tempo, o isdtopo excitado  pode
também sofrer um processo fotofisico e transferir a energia de
excitagao para o outro isdtopo. Portanto, a seletividade el
LIS & prontamente controlada por velocidades relativas entre os
processos fotoquimicos e fotofisicos. Isto significa que se um
catalisador age no sentido de acelerar a reacio fotoguimica, de

ve-se observar um fator de separagio isotdpica maior no sistema

combinado laser—catalisador do que para o sistema ha auséncia de

catalisador,

Sob a condigdo de Pp(Hp) << Jiz(BCl3)’ fotoguimica com
Laser de BClg( 13 Toxr)/ﬂz(ZS Torr) usando catdlise (Ti ou Pb),
teve origem el nosso laboratdrio, Radiagﬁo de 10,55um a partir

de um laser de CO, TEA pulsado, de alta poténzia (23X107 W/sz)

11

foi usado vara excitar seletivamente as moléculas de BCl3. A

figura V.5 mostra o espectro de massa de BC13 antes (3 esquerda)
e apds (& direita) 180 pulsos laser. Os picos egpectrais a

m/e = 115, 116, 117, 118, 119 e 120 saoc originados das espécies

Fo
isotdpicas 10}335013; 11}335(:13?1033_'3C 37, 11}33;53(:1237C 103501371,

2
e 113350137Clzy respectivamente. A razdo isotdpica  de boxo

(lOB 3 3”l’:}} pode entfo ser obtida calculando-se as razOes de in

Cl

1 1, 1,

tensidades dos picos 115 : 116, 117 : 118 e 119 : 120, Os re

e

sultados fornecem a razdo de intensidade de I = T =
10 11
BC13 BCl3

1: 1,8 apos a irradiagdo e 1l: 4,4 antes da irradiagao. Isto in
dica que a concentragao de lOBC13 do gas BClé gue naoc reagiu au
mentou de 20% (a concentragao de BCly de nossa amostra inicial)
para 37%, i.e., nds duplicamos a concentragao de 1013(313 em nNos
so experimento.

Por outro laso, guando fotoguimica com laser de Co,
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Figura V.5

Espectro de massa de BClgs 5 esquerda; antes da irradiagao.
i direita : BCl, gue nao reagiu apds reagdo com laser € ca

talisador.
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de ESC}.3 {20 Torr)/H2 (40 Torr)/Ti ou Pb (~ 1 g} foi realizada
sob condigbes de Pp(H,)>> J, (BCl3), © enrigquecimento isotdpico

de 108 £oi também obtido(gs) com a excitacdo seletiva de molécu

las de llBClg“ Conforme mostrado na figura V.4, a razdo isotd

pica observada de lOBClB : llBC13 foi medida pela integragdo de

v, (%BC14: 095crL, et 9560m
-1 10 -1
2( 3 3,1387 cm ) e ng( BC13.1995 cm T e

BCL g3 1912 Cmfl}@ Apos 1800 pulsos do laser, a concentragao

intensidades de bandas espectrails

10 -1 11

3v "BC1l,:1429 em 7, BCL

11
de 10BCL3 na mistura de BCl3 foi aumentada de 32% (a concentra

cho inicial de 105&13 & 20%) que @ ligeiramente mals balxa que
para o caso de Pm(ﬂg) << Jiz(BClB)“ Fate béixo fator de enri
quecimento isotdpico obtido no caso de PD(H2}>> Jié(BCl3} & pre
sumivelmente devide a nada mais gue a alta pressao da amostra
vgada.

A alta eficiéncia da separagao igotopica, por laser,
de boro a partir de reagdo quimica na auséncia de  catalisador
de BCLl,/H, foi xeportaﬁa(éz}, sob condigdes de pressao da amog
tra muito baixa, p.e., razao BCl,; : H, de 1:4 & pressao total
de 3 tory foi usada. Claramente isto & devido ac fate que pro
cessos de transferéncia de energia atraves de canal colisional
tornam-se mais rapidos a pressoes mais altas. A répida transfe
réncia de energia de um isOtopo para outro, resulta em uma per
da de seletividade isotdpica. Com isto em mente, nds  devemos
egperar um rapido processo de transferéncia de energia colisio
11

'BClB e 103613 para nosso experimento realizado a al

ta pressado. Isto significa que um baixo ou nulo fator de enri

nal entre

guecimento isotdpico & esperado se O catalisador nao for intro
duzido em nosso sistema reacional, Nossas observagdes positi
vas de separacac isotdpica de boro fornece uma evidéncia clara

para o efeito de um catalisador sobre a velocidade de guimica
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com laser.

V.5. Observagdes

NOs mostramos que os efeitos catallticos sobre  foto
quimica com laser podem aumentar a seletividade isotopica, a
produtividade guimica e gerar novos produtos gquimicos. Os prin
cipais efeitos podem ser explicados pelo gue segue: 1) a forga
de adsorcdo da superficie; 2) o campo local aumentado na super-
ficie agindo sobre as especies adsorvidas; 3) a velocidade  de
dissipagdo de energia molecular para a superficie e 4) a proba
bilidade das espécies excitadas reagirem sobre/com a superficie.
F bem conhecido gue separagdo isotdpica por laser de uranio

235U e 238U) procedem de duas formas diferentes. Um método e

{
iniciadc com vapor de uranio metalico e o outro parte de molécg
las de UFge No caso do método molecular, o sistema fotoguimico
com laser para enriguecimento de uranio es:

2UF, + H, —

6 2

3 2UF5 + 2HF {(v.19)

De acordo com evidéncias dadas acima, nds acreditamos que o fa
tor de separag§o isotbépica seria aumentado em muito, se introdu
zissemos um catalisador (Ti, Pt, Ph, etc.) na reagao fotoguimi

ca gom laser entre UF6 =) Hzé
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CAPITULO VI

SEPARACAO ISOTGPICA DE DEUTERIO E PRODUCAO DE AGUA PESADA

VI.l. Introducao

Trés sistemas foram desenvolvidos nas pesquisas  COL
rentes gue se apresentam fotoguimicamente satisfatoriag para a

produgao de Agua pesada em larga escala usando laser. O primei

ro & a dissociacio multifotdnica por laser no infravermelho de

CDF3, CHDF CF3CD012 que foi desenvolvido e executado no Labo

2
ratorio Lawrence Livermore nos EUA(lWS)@ 0 segundo & a Fotodig
sociacao de HDCO usando laser ultravioleta,’ iniciado pela
Universidade da California - Berkeley também nos gun ) o efe

tuado pela Ontario Hydro do Canadéfv)h 0 terceiro & a dissocia

¢io multifotonica de NHZD usando laser no infravermelho, ideali
zado e levado a efeito pelo men grupo de pesquisas no Bxasil(a).
Neste capitulo descrevemos nossos mals recentes regultados expe
rimentais na separagdo isotdpica de deuterio usando laser e &

produgao de agua pesada a partir de §H2D~ As vantagens de nos

so metodo sobre og dois primeiros sistemas serao agui indicadas.

VI,2.Experimental

0s produtos gasosos NH,, ND; e O, foram obtidos da
Matheson, prochem. B.0.C. Limited e da Oxigénio do Brasil, res
pectivamente. A cela de amostra usada neste experimento foi um
tubo de vidro de 10 cm de comprimento por 2,5 cm de didmetro.Os

terminais da cela de reagdo sao superficies achatadas conec
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toras do tipo "o-ring". Duas Jjanelas de seleneto de zinco
(Irtran IV) foram fixadas & cela por meio de um par de adapta
dores de metal. Uma linha de vacuo com uma configuragdo  espe
cial foi desenhada para preparar NHZD e para misturar 0s gases.
Com o intuito de prevenir a interferéncia ou participagao de
graxa de vacuo, adesivo neQro, epoxi, etc., na fotcoxidacao de
NH.,D foram usadas torneiras de teflon do tipo agulha para cong
truir a linha de vAcuo bem como a cela de” reagao.

Moléculas de NH,D foram preparadas sob vacuo, conden

sando NH, e ND, a tenperatura de N, 1iquido. A troca isotdpica
alcanga sua totalidade apos 3 horas de retirar © “trap" frio.
Amostras com NH,D preparado dessa maneira e gas O2 foram intro
duzidas na cela de reagdo. Um laser de CO, da Lumonics, modelo
TEA-801 A foi usado como fonte de excitagdo. Uma unidade sele
tora de comprimento de onda acoplada (Lumonics, modelo 501 sin
tonizador e modelo SOlRCO2 grade mestre) foi usada para igsolar
as linhas P(20) = 944,21 om™l, P(14) = 949,49 cu " e  R(12) =
970,56 cm“l do laser de COE’ A frequédncia de saida do laser
foi calibrada com um analizador de espectro modelo 16-A CO, da
Optical Engineering Inc. . Uma lente de fluoreto de Bario
(BaFZ) (f = 5 cm) foi usada para focalizar o feixe do laser no
centro da cela de reagho. A poténcia pico no ponto focal & man
tida menor gue lGW/cmz, 0 laser pulsado e operado a uma taxa
de repeticdo de 3 pps por um gerador de pulsos. A duragao de
cada pulso e de 100 ns,

0s produtos da fotooxidagado do Ni,D por meio de laser
foram analisados por um espectrdmetro Perkin-Elmer modelo 180 e
um espectrometro de massa gquadrupolar Finnigan Modelo 1015 S/L

separadamente. F importante mencionar cue as dimensdes da cela

de reagao foram calculadas para que esta coubesse perfeitamente
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dentro da camara de amostra do espectrOmetre IV, Isto nos per
mite tirar o espectro sem que seja necesgsaria nenhuma transfe
réncia dos produtos gasosos da cela de reagac para uma cela de

amostra IV,

V1.3. Resultados

vi.3.1. §§gitagéo Seletiva

As bandas de vibracio-rotacho para o estado eletrdni
co fundamental do NH,D tem sido ja medidas por varios investiga
dores(9w13}& A molécula existe em uma configuragdo piramidal.
A inversio do niicleo no centro de massa origina duas possiveis
configuracdes piramidais que correspondem & energia minima de
uma superficie de potencial dupla. Devido ac efeito de
"tunneling”, cada nivel de energia do modo de vibracdo fora do
plano (vz) & desdobrado em dois componentes Om'%wﬁ»0+, l"@w%l+,
etc, . O mais baixo nivel de energia de cada par corresponde a
uma funcdo de onda que & simdtrica com respeito & reflexdo na
origem, e & normalmente classificada como "+". O nivel de ener
gia superior de cada par corresponde & fungado de onda que e an
tissimétrica com respeito a reflex3o na origem e &  usualmente
classificada como "~", Para as moléculas de NH2D, o desdobra

(9-13) 1

mento da inversdo O &—> o7 foi achado ser de 0,8 cm ,

. i - L - + .
enguanto gue as transigoes de ot &1 e 0 4—-» 1 foram assi

1 1

naladas como 894 cm ~ e 870 em

, respectivamente, como esta

mostrado nas figuras VI.7 e VI.8.

{(14-16)

Recentemente surgiram evidéncias que trés tran

sigbes ro-vibracionais da banda v, do NH,D estdao em ressondncia



118

ou quase ressonancia com as linhas P(20), P(14) e R{12) da tran

sigao 00°1-10%0 do laser de CO,» respectivamente. Os experimen

(14-16)

tos mostraram que todas as trés transigOes sao do  tipo

vz(vf J_,..). A figura VL.l mostra a diferenga de frequéncia en

KK

tre as transicOes ro-vibracionais do NH,D e as linhas do laser

de CO, disponiveis: Diagrama acim§ a) (0, 404)4Mw} 1, 505)

do NH.D ocorre a 944,14 mel afastado 0,07 cmml da linha P (20)

2

do laser de CO,. Note-se que uma transigado vibracional do NHg

extremamente fraca mostra-se no topo da transigd@o do NH,D. - Ou

tro pico de absorgac fraco do NH, esta a 1,01 cmwl mais alto enm

frequéncia do gue a desejada transicido do NHzD;_Diagrama cen

1

tral b), O pico de absorgao a 949,40 cm ¢ corresponde a transi

cio (0, 404}4&mﬁ‘(1+§ 5.4) do NH,D que estd a 0,09 em™t  menor

1

em frequéncia gue a linha P(14) = 949,49 cm © do laser. Para o

1 ¢ um fraco a 949,92 o™+ entao

Nﬁs, um forte pico a 949,34 cm
na regiado da transigéc do NHED e o diagrama inferior c), & ob
servada uma diferenga de frequéencia de 0,08 c:'mm1 entre a transi

+

gio espectral do NH,D (07, 4,,) <=> (1, 5,4) € 2 linha R{12)do

laser de CO,. Uma transigcio bastante forte do NH; esta tambémn
presente em 971,89 cmwlm

A fotooxidagdo do NH,D foi efetuada usando trés dife
rentes linhas do laser; P(20), P{14) e R(12). Para cada linha
usada, as composicdoes das misturas gasosas foram de 40 torx de
ﬁHZD e 40 torr de O, e o tempo de irradiagdo com laser foi de
10 min. Achou-se que a fotoguimica seletiva com laser do NH,D
) 02 ocorria somente guando usada a linha P(20} do laser, suge
rindo o possivel uso da linha P(20) para a fotooxidagao seleti

va do NH,D e a produgao de D50, As possiveis explicagbes para

2

a linha P(20) e nio as linhas P(14) e R(12) ser a fonte de exci
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Figura VI.1

Possivels transigoes de NH,D para excitagao seletl

va com lasey de Coz“
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tacao preferencial 56 duas: Primeiramente, os coeficientes de

(9-13) ¢x6 da or

1

absorcio welativos para as transigoes do NH,D

L 1y = 4(970,64 cn”

(9-13)

dem de o (944,14 cm T)> 0(949,40 cm- )}  enguan

to que para as transigbes proximas do NH, sio da ordem

de 0{971, 89 cn }) & 100(945,15 cm ); (949,34 e~y 230, (945,15

1

e}y e w(945,15 ent) = (949,92 en M) 40(944,14 cm ). Isto

indica gue uma alta seletividade para a excitagao do NHED nas

misturas de amonia & somente alcangavel — para a transicgao

o

(07, 44,) > (1L, 545) mas nao para as transigﬁes(@uyﬁm)éw>uﬁ,

..Ea.
5140 € (00, 43

de saida para as linhas individuais do laser segue . 4 ‘ordem

&y (1, SPIE Sequndo, desde que a energia

P(20Y> P{1l4)> R{12), a excitagﬁo do Ni,D usando a linha P(20) &

claramente mais efetiva.

VI.3,2. Caracteristicas da reagao de NH, com O,

£ conhecido (17721 que a excitagdo multifotdnica  no
infravermelho (EMFIV) e a dissociagdo multifotdnica no. infravey
melho (DMFIV) de moléculas de NH, produz radicais NH, COmO
seus produtos primarios de reagao. Quando a fotoguinica do NH4
com laser TV & levada a efeito a baixa pressao de amostra e
baixa densidade de poténcia laser, os radicais NH2° sao gerados
no estado fundamental eletronico (i QBl)s Por outro‘lado, radi

2

cals NHE' excitados eletronicamente (A “A sdo obtidos gquando

1)
enpregam-se altas pregsoes de amostra e altas densidades de po
téncia do laser., A figura VI.2 mostra os diagramas de energia
para NH3 e NH2~,

No presente estudo usamos uma mistura com taxa de l:1

para NHy e 0, & vArias pressodes totais de amostra, Enpregou—-se
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Figura VI.2

Diagramas de energia e simetrias para NH3 e NHz, Ha dois
caminhos de reacgao (I e II) pelo qual se pode obter

ﬁﬁzhliczvqja partir de NEE EilAz(C3v{]»
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a linha P(32) (transicio 00°1-10°0) de um laser de CO, TEA com
uma duracao de pulso de 100 ns. A densidade de peténcia no pon

2 a4 10 Gw/cmza 0 laser fol operado

to focal variou de 1 MW/ cm
a uma taxa de repeticdo de 3pps e foi usado para excitar a ban

da v., do NH

5 3+ Foi achado que a caracteristica da reagdo para a
fotooxidagao de $H3 com laser no infravermelho & bastante sensé
vel & pressao total da amostra de Ni; e O, usada, tem como a

densidade de poténcia empregada no laser. A figura VI.3 mostra

um plotamento da pressao total efetiva (Peﬁ ) vs a densidade de

poténcia do laser para a caracteristica de reagdo de Ni; e 0.
Como se pode observar na figura VI.3 a reagao & do tipo explosi
vo do lado direito da curva enguanto que no lado esquerdo da
curva possul um cardter nio explosivo,

Exéminamos agora os produtos de reagdo para a fotooxi
dagac de NH, com laser IV empregando poté@ncia pico do laser cong
tante no ponto focal de 1 GW/cmz. Quando a pressao total da
amostra de NH, e O, & igual ou maior gque 100 mmHg, a reacao e
do tipo explosivo e acompanhada por uma luminescéncia relidmpago
{(flash) de cor amarela. U espectro IV dos produtos da reagao
explosiva & mostrado na figura VI.4. Os produtos principais no
espectro IV sac analisados como H20 Liguida (banda larga ~ 3500
cmwl}, H20 vapor (estruturas rotacionails finas ' 1700~14000mml)
e NH4N03 {banda larga, ~1400 cmﬁl e um contorno de banda distor

cido, ~3200 o™t

). gQuando a fotooxidagao de NH, com laser IV
& levada a efeito com pressao total de amostra menor gue 100
torr, a reacdo e ndo-explosiva e ndo se observa  aparentemente
nenhuma luminescéncia durante a reagao.

Na figura VI.5, comprovamos © espectro IV da fotooxi

dagdo de NHy do tipo ndo explosivo antes (A) e depois (B)de apli
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Figura VI.3

Caracteristica da reagao de NH, e Oy, um diagrama da pressio
total efetiva da amostra (NH3:O2 = 1:1}) com respeito a densi

dade de potencia do laser.
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Figura VI.4

Espectro IV dos produtos de fotooxidagao de Nﬁg apbs uma
mistura de 60 torr de NH3 e 60 torry deO2 ser submetida
a um simples pulso de laser de_CO?'a 10,719 pm < densida

de de poténcia laser = 1 GW/cmze
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Figura VI.5

Espectros IV - (A) Mistura de 30 torxr de NWH, @ 30 torr de 02
registrado usando 10 cm de caminho &tico; (B) Produtos de fo
tooxidacio da ambnia apls expor a mistura (A) a 1800 pulsos

de um laser de CO, a 10,719 um e densidade de poténcia la

ser no ponto focal = 1 GW/cmZ.
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car 1800 pulsos de um lasexr de CO, a 10,?19 ym. £ facilmente per
ceber gue as bandas rovibracionais da amgniégwlgki3336hﬁ), 3443
(vB) e 1626 cmm1 (v4) desaparecem completamente ap0s a irradia
gdo. Entretanto, a banda mais forte v, a 932 cmml ainda perma
nece visivel. Essas observagoes indicam que a concentragdo de
NH5 nas misturas dos produtos de reacao & muito peguena. Por ou
+ro lado, um forte maximo de uma banda larda a 3470 «::xr{_l apare

ce no espectro (B) da figura VI.5. Esta panda sem duvida  cox

responde a agua liquida que estd condensada nas janelas da cela

de reacio. As trés bandas rovibracionais bem resolvidas a

3657 (v,), 1595 (v,) e 3756 enl (v,) sdo assinaladas para  Vva

por de 3?0(223z3}, Uma estrutura dublete a 2211 e 2224 -
também observada. Esse dublete & caracterlstico da forte transji

cdo {vy) da molécula N?O{24)*

A figura VI.6 mostra o espectro de massa para a fotooxi
dacdo da amonia por laser do tipo ndo explosivo. O espectro e
normalizado com respeito ao pico da dgua a m/e = 18. A intensi
dade espectral relativa & ampliada 5 vezes apds m/e = 40. Entre
tanto os fracos pilcos apos m/e = 40 s&c negligenciados no assi
nalamento espectral. Sob essa condig¢do, o espectro de massa pa
ra a fotooxidagdo de NH, por laser de CO, pode ser assinalado
facilmente como m/e = 2(H,), 16 (NH,) , 17 (NH,) 18(H20), 28(N2),
32 (superposicao de NyH, e 02) e 44 (NZO)’ vé-se que temos assi
nalado o pico a m/e = 32 como uma combinagao de 0, e N-H,. Esse
assinalamento & suportado pelos fatos seguintes: 1} se s30 com
parados os picos a m/e = 32 e 17(NH5), @ intensidade do pico
m/e = 32 parece muito forte para ser 02 igolado; 2) no espectro
de massa do NH, puro, a intensidade relativa do pico m/e = 16

com respeito ao wm/e = 17 & bem pequena. Entretanto, observanos
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Pigura VI.®6

Espectro de massa dos produtos de reagio para a reagao da
figura VI.h. 0O espectro fol tirade a uma pressao de
6,8 x 107% torr. A intensidade relativa apds m/e = 40 es

+a multiplicada poxr 5.
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intensidades igualadas entre esses dois pilcos. 1ss0 significa
gue o pico a m/e = 16 devia ser assinalado para a fragmentagao

de N H,, i.e., NH

2 L]

Na tentativa de explicar os dois caminhos de reagao
mencionados acima para a fotooxidagao de NH, com laser, precisa
mos correlacionar nossos experimentos com os experimentos de
reagao térmica catalitica entre NH, e 0, feitos por  Von Nagel

(25)

em 1930 . Von Nagel observou gue as moléculas de NEO eram

os principais produtos guando ele usava uma peguena percentagen
por peso de NHy com O, e efetuava a reacao a limites de tempera
tura baixa. Esse resultado é similar aguele nosso experimento
com baixa pressac de amostra e baixa densidade de poténcia no
lagser, Ademais, quando a reagao térmica catalitica de NH, e 02
foi feita a uma alta porcentagem de peso de NH, COR 0, e alta
temperatura, von Nagal(zg) detetou moléculas de NO como produ
tos de reacado. E fato conhecido que a molécula de NO pode ser

transformada em NH,NO, seguindo a reacao:

H,O NH

NO —23 NO, ~F—3 HNO, —3> NH,NO, (VI.1)
Portanto, nio & de surpreender gue em nossos experimentos COm

alta pressao de gas e alta densidade de potencia no laser para
a fotooxidagdo da amdnia com laser fornega tambem como produto
de reagao NH,NO,.

A partir das discussdes e correlagio acima, as prova
veis explicagdes para nossa fotoquimica com laser IV de NH, e
0, s30 as sequintes: 1) o mecanismo de reagao a baixa pressao de
amostra e baixa densidade de poténcia no laser (baixa fluéncia

de energia no laser) &:
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. .
_mww;:s Nﬁz (X Bl) + 02 > N0 (VI.2)

e 2) o mecanismo de reacdo para alta pressdo de gas e alta den
sidade de poténcia no laser é:

W _nhv, T2 . ) (VI.1)
NH3 4 02 e NEiz {B Al) + 02 i NO WNEI4N03

(VI.3)

Em suma, nossos experimentos de fotooxidagao de NH, com laser

tém demonstrado gue a reagac de super—-excitagao (canal de rea
gao de alta @mergia,{wﬁz(i'ﬁi) + 02) tem realmente um mecanismo
de reacdo diferente, e & provavelmente mais efetivo que © canal
de reagac norymal de baixa energia (NH2°(§ Bi) + 0, Entretan
to, desde que o canal de reagio normal de baixa energia é do ti
po nao-explosivo, deveria ser seguido para a separagﬁo isotép&
ca de deutério e a produgao de D,0 a partir da fotooxidacao de

NH.D com laser no IV.

2

VI.3.3. Fotooxidacao de NH,D com Laser no IV

Os resultados de VI.3.l e VI.3.2 acima tem provido as
condigbes chaves para a fotogquimica seletiva isotopicamente de

NH,D e 0, conm laser de CO, . Preparamos uma mistura de amonia

com composigio isotopica (MACI) com 44% de NHj, 30% de NH,D,

31’

20% de NHD, e 6% de ND3, referida como MACI no texto seguinte.

P
A taxa de concentracio do deutério para © hidrogénio I,/I, em
MACT foi calculada como 42,1%. O experimento fol executado pa

ra misturas gascsas de 26 torr de MACI e 78 torr de 02. A linha

P(20) = 944,21 el de um laser de CO, TEA foi sintonizada para
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excitar seletivamente as moléculas de NHZD. Uma poténcia pico
constante de ~ 7 x 108 W/cm2 (nenos que 1 Gw/cmz} no ponto fo
cal do laser & aplicada durante o experimento. Aparentemente a
fotooxidagdo de NH,D com laser pulsado de CO, sob as condigoes
descritas & do tipo nao explosivo. Na figura VI.7 comparamos O
espectro IV dos produtos da fotooxidacao do tipo ndo-explosivo

de NHZS (a) antes e (b) depois de aplicar 900 pulsos de um la

gser de co, a 944,21 cmml, Evidentemente, a reagac procede-se a

uma taxa bastante lenta, i.e., os produtos de reagao observados

sho pobremente notados nas faixas espectrais do IV de 1403,2211,
2224, 2720 e 3750 et Entretanto, a aparigao de um dublete a

2211 e 2224 cmt para moletulas de N.O prové uma indicagao dire

2
ta de que a fotogulimica de NH,D e O, com laser no IV mostrada
na figura VI.7 & do tipo nao-explosivo. Quando € analisada a
composicio da amdnia gue ndo reagiu nas misturas de reagao acha
-se que as composigoes da amdbnia no espectro (B) da figura VI.7
muda ligeiramente para 46% de NH3, 31l% de Nﬂzﬁy 18% de NHD, e
5% de ND;. Isso significa que ID/IH & 36% para a MACI ap0s a
reagdo, em comparagio com o valor de 42,1% antes da aplicacao dos
pulsos de laser. Enm gualquer caso, © decrescimo de 6,1% na con
centracdo de deuterio indica que temos alcangado a fotooxidacgao
por laser de amdnia seletiva em deutério.

(26-28)

Lin e colaboradores tem demonstrado experimen

talmente gue uma combinag¢do de fotoguimica com laser e catalisa
dor pode ser 0til para uma produgao de isdtopos em larga esca
la. O fato de gue um catalisador pode aumentar a velocidade da
reacgdo fotoguimica e ao mesmo tempo decrescer a probabilidade de
processos de transferéncia de energia entre isbtopos, nos permi

te realizar a separacao isotOpica com laser usando uma pressao



Figura VI.7

Espectros IV - (A) Mistura de 26 torr de MACT {44% NH3’ 30%
NHQDF 20% NH?E e 6% NDB) e 78 tory de 02 registrado usando
10 cm de caminho 6tico; (B) Produtos da fotvoxidagdo de
NH D apbs submeter a mistura (A) a 900 pulsos de laser de
CO, & 944,21 om” ' e densidade de poténcia laser no ponto fo

8 2

cal = 7 %10 W/ cm™,
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de amostra relativamente alta, i.e., podemos obter uma grande
quantidade do isGtopo desejado em um curto periodo de tempo.Por
essas razoes tentamos estudar também o efeito catalitico na fo

tooxidagao seletiva de NH,D com laser esperando um aumento na

2
produtividade de agua pesada.

0 experimento com laser e catalizador foi efetuado
usando uma condig¢ao gue se identifica a descrita na figura VI.7,

exceto que poé de Ti foi introduzidc na cela de reacao como cata

lisador., WNa figura VI.8 mostramos © espectro IV dos produtos

da reagao de fotooxidacgao de NH,D com laser e catalisador antes
(a) e depois (b) que as misturas de reagao foram expostas a 900
pulsos de um laser infravermelho a 944,21 cmml“ Quando se com
para o espectro (b) da figura VI.8 e o espectro (b) da figura
Vi.7, vé-ge facilmente gue a intensidade das bandas nas regides

1 1 1

espectrais de 1403 cm b (1300-1500 cm *), 2211 cm ©, 2224 cm -,

1 {3500-4000 cmml) na figu

2720 em * (2600-2900 cm ¥) e 3750 cm
ra VI.8 sao definitivamente nals fortes que aquelas na figura
VI.7. B observagao sugere gue o pd de Ti catalizador realmente
aumenta a fotooxidagao seletiva de NH,D por laser. Por outro
lado, se examina a composigac da amonia nao reagida nas  mistu
ras de reagdo, se vé que ela mudou drasticamente para 51% de
NH3, 31lg de %HZD, 15% de NHD2 e 3% de ND,, i.e., as misturas de
ambnia apds a irradiagdo com laser e catélizad@r fornecem  uma
taxa ID/IH = 30,6%. Isso indica gque os 900 pulsos do laser de
Co, (ou os 5 minutos de irradiagao com laser) extraiu seletiva
mente 11,5% = 42,1% ~-30,6% do deuterio das misturas. Desde que
o tempo de irradiag@o com o laser & de 5 minutos para ambas as

figuras VI.7 e VI.8, o aumento da separagao de deutério em nog

sos experimentos deveria ser {AID/AIH) com catalizador :(AED/KHQ
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Figurs VI.8

Espectro IV para as reagoes da Figura VI.7 qguando o PO

de Ti & introduzido na cela de reagao como catalisador.
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sem catalisador = (42,1 - 30,6) : (42,1 - 36) = 11,5% : 6,1% = 2.

Conforme discutimos na sessao VI.3.2, os picos espeg

trais que aparecem no espectro IV da fotooxidagao de NH, com la
ser do tipo nao-explosivo s3o de moléculas de vapor de HZO e
N,O. conservando isso em mente, o espectro IV (b) na figura
yr.8 nac & dificil de ser assinalado. As trés bandas rovobra
cionais bem resolvidas em 1403 cmm1 (vz), 2720 cmml {vl) e

(22,23)

3750 cm“l(vg) sao de vapor HDO BEspectroscopilcamente,as

bandas rovibracionais a 3750 c:m"1 (35004000 cmfl) podem ser as
sinaladas para 0s nodos vy € Vg do vapor de agua ou para a trapn

sigao Vs do vapor de HDO mas COmO mostra a figura VI.>., a in
tensidade espectral da banda para o vaporl daékmasmﬂuaaxsagﬁkwia
1v2{1595 cmﬂl} » lvl(3657 cmwl) = Iv3(3?56 cmﬁl). O fato gue
a3 & observada nenhuma estruturas de bandas rovibracionais a
1595 Cmml na figura VI.8, nos leva a assinalar as estruturas ro
vibracionaig a 3750 cmml na figura VI.8 como sendo © modo Vg do
vapor de HDO., [LIsso siginifica que nao & produzida HEQ na foto
oxidagdo seletiva de NH,D com laser de CO,. Note-se que exami
namos muito ciudadosamente também as possiveis bandas de absox
¢ao para vapor de DZO’ v1(2666 cm“l), v2{ll79 cmml} e v3(2789
amml}. Entretanto, hao sac observadas qualsquer bandas IV  de
vapor de D,0 na figura V1.8, i.e., se D,0 & produzido na fote
guimica seletiva de NH2D e 02 com laser, a quantidade deve se€r
bastante pequena.

Na figura VI.? mostramos o espectro de massa dos pPro

dutos de reagao para a fotogquimica catalitica com laser de

NHZD e 02

sem submetidas a 900 pulsos de um laser de CO, a 10,5909 uym. O

antes (B) e depois (C) que as misturas de reacac fos

espectro (A) da figura VI.9 & o espectro de fundo das substan

cias residuais gue existiam na cimara do espectrometro. E im
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Figura VI .9

Espectro de massa de produtos de reagdc para a reagac da
figura VI.8 {(A) O fundo; (B) antes da irradiacgac e ()

apbs a excitagao com laser.
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portante mencionar que nao substraimos o espectro de fundo (A}
dos espectros (B} e (C) na figura VI.%. Quando comparamos O €S
pectroe (B) e o espectrxo (C) da figura VI.O observamos as seguin
tes caracteristicas espectrais: 1) apareceram dois novos picos
a m/e = 3 e 34, indicando a produgac de HD e NH 0D, respectiva-
mente, e 2) as intensidades dos picos espectrais a m/e = 16,18,
28, 32 e 44 aumentam drasticamente. Seguindo o assinalamento es
pectral da seccdo VI 3.2., os picos a m/e = 16 e 32 relacionam-
se a4 produgao de N,H,, e 08 picos a m/e = 28 e 44 representam a
produgio de N, e N,0, respectivamente. O aumento na intensida
de espectral de m/e = 19 & uma evidéncia da formagao de HDO. De
fato, © assinalamento de HDO e N20 para o espectro de massa da

figura VI.9 estd em boa concordancia com o espectro IV da figu

ra VI.8.

Vi.4. Mecanismos

Temos ilustrado que os produtos de reagac para a foto
oxidacao de Nﬂzﬁ com laser de CO, foram indetificades como HD,
HDO, DZO {(bem pouca guantidade ou quase nadal ., N,y NQO, NHZOD,
e N2H4. Em geral, os mecanismos possiveis para EMFIV e PMEIV

deNH,D na auséncia de 0, sao og seguintes:

NH D _phy 5 NH, + D (VI.4)
NH, + NI, ——— N,H, (VI.5)
D+ D+ M——— D, + M (VI.6)
NH, + N H ———> Ny + N,Hj (VI.7)



137

D + Nzﬁqvwwwméb HD + N H

oH3 (V1. 8)

N253+Nzﬁgmmwwm& N2 + 2 NH3 (vi.9)

Com adigac de oxigenio, as reagoes (VI.10)-(VI.18) devem ser le

vadas em conta:

D o+ 02 + M w-~~-~~~—~=v~~'~%»3:)02 + M (VI.10)

ﬁwwwﬁawﬁzoz

NH, + O, =3 HNO + OH (VI.11)
NO + H,0

D, + DO, =% OD + OD VI.12)

OD + NH,D - NH, + D,0 (VI.13)

NH,+ DO, wo—g NH,D + 0, (VI.14)

/}i NHzDzoz

NH, D + (Vi,15)
2 902 N\\ﬁ

NHOD + HDO

DO, + DO, ~—3 D,0, + O, ' (VI.16)
N.+ HDO

NHOD + NHOD f’* 2 {(VvI.17)
NOD + NH,0D

NOD + NOD = N,O + D,0 (VI.18)

] I 4 v
As constantes de velocidade para os mecanismos QUi

cos acima foram determinados (29) como: K5 = 1,6 x 1010 Mwlsml,
Kg < 8,0 x 107 m7hs7h, k) = 3,1 x 108 s, k= 2,0 x 100 MY
K = 1,0 x Lot L™, . = 5 x 108w s7Y, k.. < 5,0x 10%7 s,

9 10 11
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L0~ ~1 A n8l —1 10 -1 ~1
Klz = 2 x 10""M Tg 7, Kl3 = 1,6 x 10°M Ts & Kl4:$],6x10 Mg ",

Desde gue observamos uma grande guantidade de NzO em nossos ex
perimentos, as reagoes (VI.18), (VI.17) e (VI.l5) deveriam ser
consideradas automaticamente na fotooxidacao de NH,D com laser
pulsado de CO,. De fato, nds detetamos os produtos de reagio

WH..OD, NE” HDO no espectro de massa da figura VI.9, 0 gue supor

2
ta também as reagoes (VI L5) e (VI.17) favoravelmente, Ademais,

(29)

a reacao (VI.15) foi estimada como sendo exotérmica por

26 Kcal/mol, assumindo AHE(NﬁOH) = 25 Kecal/mol,

As reaghes (VI.12), {VI.13) e (VI,14) sao os caminhos
de reagdo gue levam a regeneracgao de NH,D e O0,, i.e., as rea
¢des (VI.12)~(VI.L4) nido fornecem produtos desejados. A reagdo

(VI.16) nao e importante desde gue nao observamos D no Iv

O,

2
Oes (VI.1ll)e

bem comc no espectro de massa. Mais ainda, as reag
(VI,6) nao deveriam ser consideradas devido & suas taxas de rea
gﬁ@ relativamente peguenas. Resumindo, og mecanismos de reagao

para a Ffotoguimica com laser de NH,D e O, do tipo nac explosivo

2 2
deveriam incluir as reagoes (VI.4), (VI.5), (VI.7), (VI.8),(VL.9),

(VI.10), {VI,15), (VI.17) e (VI.18).

VI.5. DiscussOes e Observagoes

Nossos resultados na fotooxidagao de Ni,D com laser
de C:O2 pulsado mostfaram a producao principalmente de HDO e pro

vavelmente, uma pequema quantidade de D,0. Ademais, H,0 nac &

2
gerada em nosso experimento, Esses resultados oferecem a con
clusdo de gque o fator de separacao para deutéric em uma etapa

simples & LDZQJ,/&£H2Q¢> 50% significantemente mais alto que o

do valor tedrico EDQQB/[3203< 33% (i.e., 33% de D na moléculade
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NH,D}. De fato, a alta eficiéncia observada na separagao de deu
tério nao e surpreendente se acredita-se que pProcessos fotogul
micos com laser podem ser poderosos caminhos para aumentar O fa
tor de separacac isotdpica., Os resultados presentes podem ser
explicados como segue: 1) se as reagoes (VI.10)} e (VI.11) tém
a mesma constante de velocidade, ou se a reagao (VI.5) & lenta,
poderiamos obter um valor miximo de 33% no enriquecimento. Deg
de que a caracteristica quimica fornece Kg> Ko >>Kyqy nos  ob
servamos um fator de separacgdc de deutério EbQQJ/EHBQJ>SO%, En
tretantc nbs .estamos limitados a um fator de enriquecimento de
deutdrio de 50% gue é devido a ocorréncia da reagdo (VI.15).Qui

micamente & possivel eliminaxr o DO, produzide na reagdo (VI.10)

2
antes da reaglo (VI.15) ocorver. Sob essa condigac deveriamos
ter um fator de sepragio de deutério de 100%, i.e., seriamos ca
pazes de produzir puramente moléculas de D,0.

0 principal sucesso el nOossos Processos de $eparagéo
de deutério e producio de agua pesada & obviamente devido ao fa
to que K(NH, + NH,) >> K(NH, + 0,), i.e., D reage com 0, para
dar BZO, e NH, recombina-se consigo mesmo para produzir N234 .
Examinemos agora os sistemas fotogquimicos seletivos usando la

ser utilizados por outros paises, i.e., CDF3(3m5)y CHﬁFz(lh

CF CEClZ(Z) e KDCO(6’7)° A EMFIV e a DMFIV de CDFB, CHDFZ e

3
CF3CD612 S$a0 conheciéas(lw7)

por produzir radicais CXYZ (X, ¥,
% = H, F, C1). E bem conhecido guimicamente que radicais alguli
lo (CXYZ) sao bastante reativos com O,, € portanto ao contrario
de nosso sistema (NH, e D), o fator de enriguecimento de deuté
ric maximo naqueles (radicais alguilo e D) nao podem ultrapassar

o valoxr tebdbrico. Duas vantagens adicionais de nosso sistema sao:

1) A abundancia natural de deutério em NH,D {(0,045%) e maior
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gue em CDF, (0,015%), CHDF, (0,030%), CFyCDCL, (0,015%) e HDCO

2

(0,030%) e 2) moléculas de ambnia existem naturalmente em gran-

des quantidades enguantc que CHDF,, CDF., HDCO e CF4CDCL, naoc.



"2y

141

VIi.6. Referéncias

L)

3}

4)

5)

7)

8)

9}
10)

11}

123

13)

14)

J.B, Marling e I.P. Herman, J.Chem. Phys. 72, 5603 (1980).

J.B. Marling e I,P. Herman, Appl. Phys. Lett.,, 34, 439

(1979).

I.P. Herman e J.B, Marling, Chem. Phys. Lett., 64, 75

{(1979) .
I1.P, Herman e J.B. Marling, J. Chem. Phys. Lett., 72,
516 (1980) .

S.A. Tucclo e A, Hartford, Jr., Chem. Phys. Lett., 65, 234

{1979} .

E.S5. Yeung e C.B., Moore, Appl. Phys. Lett., 21, 109 (1972).

J.C. Vanderleeden, Laser Focus, 13(6}, 51 {(Lae77y .

C.7T. Lin e 8.P.8, Porto, "iIsotopic Separation Using Stark
Tuning Laser Photochemistry”, Conveénio CNEN-~-CTA, 1030%2/74,

Agosto, (1975).
M.V. Migeotle e E.F. Barker, Phys. Rev., 50, 418 (1936).
E.D. Palik e E.E. Bell, J. Chem. Phys., 26, 1093 (1957).

¥ -
V., Danielis, D. Papougek, V. Spirko e M, Hukak, J, Mol.

Spectrosc., 54, 339 (1975).

H., Wolff, H.G. Rollar e E. Wolff, J. Chem. Phys., 55; 1373
(1971).

L. Abouaf-Marguin, J. Mol. Spectrosc., 67, 34 (1977).

R.G. Brewer, M.J. Kelley e A, Javen, Phys. Rev. Lett., 23,

599 (1969).




15)

16}

17)

18)

20}

21)

22)

23)

24}

25}

26)

27)

28)

29)

142

R.G. Brewer e J.D. Swalen, J. Chem. Phys., 52, 2774 (1970).

M.J. Kelley, R.E, Francke e M.S. Feld, J. Chem. Phys., 53,

2979 (1970} .

V.S, Letoklov, E.A. Ryabov e 0.A, Tumanov, JETP, 36, 1069

(1973) .
J.D. Campbell, G. Hancock, J.B. Halpern e K.H. Welge, Chem.
Phys. Letters, 44, 404 (1976).

¢.T. Lin e C.A, Bertran, J. Phys., Chem., 82, 2299 (1978).

C.T. Lin, J.B. Valim e C.A. Bertran, "Chemist's Dream aboutl
TR Laser Photochemistry"”, proceedings of the Sergio Porto Me
morial Symposium on Lasers and Applications™, Ric de Janeil

ro, June-29 - July 3, 1980.

P. Avouris, J. Phys. Chem., 84, 1797 (1980).

E.F. Barker e W.W. Sleator, J. Chem. Phys., 3, 660 (1935).
W.S. Benedict, J. Chem. Phys., 24, 1139 §l956)e

G. Herzberqg, "Electronic Spectra and Electronic Structure of

Polyatomic Molecules", New York, Van Nostrand, 1966.
A. Von Nagel, %Z. Electrochem., 36, 754 (1930).

¢.7. Lin, T.D.%2. Atvars e F.B,T. Pessine, J. Appl. Phys.,

48, 1720 (1977).
¢.7, Lin e T.D.Z. Atvars, J. Chem. Phys., 68, 4233 (1978).

¢.T. Lin, §.P.8. Porto e R. dos Santos, "Selective Laser—

th Vavilov

Catlyst Photochemistry”, proceedings of the 6
conference on Nonlinear Optics, Akademgorodok, Novosibirsk,

USSR, June 20-23 (1979).

P.B. Pagsberg, J. Eriksen e H.C. Christensen, J. Phys. Chemn, ,

83, 582 (1979).



