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Uma pés-luminescéncia em fluxo a tempe-
ratura variavel, & utilizada para o estudo da
reagao de transferéncia de energia entre as
moléculas metaestaveis Nz{A’ESJ e oxigénio
molecular. As espécies excitadas  Np(A’L))
sao formadas a partir da transferéncia de
energia entre Arl’Pz'oi e nitrogénio molecu--
lar. 0Os coeficientes de taxa de reacao sao
determinados por espectroscopia de emissao,

a partir das transigoes Vegard-Kaplan
(Np (A,v) » N,(X,v), entre 80 e 560 K, para
os trés primeiros niveis vibracionais do

N, (A,v). Os produtos de reagdc sdo detecta-
dos por espectrometria de massa.

Nosgos resultados mostram que a forma-
cdo de N,0 pela reacgao Nz{A’E;)-roz é infe-
rior a 2% e que os coeficientes de taxa de
reagdo variam com a temperatura segundc uma
relagdo do tipo k=k(300) /T/300.

Estados metaestdveis, Pos-luminescéncia
em fluxo, transferéncia de energia.

INTRODUCKQ

0 nitrogénio no seu estado metaestavel NI(A'E;l, i 6,2
7/ do fundamental, com tempo de vida da ordem de 2s, consti-

1i-se numa espécie ativa particularmente importante. Ele

é

-
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formado eficazmente em descargas a baixa pressdo, em densida
des da ordem de 10'% em™3(1) e a alta pressdo até densidades
da ordem de 1016 cm'3(2). Na atmosfera, mrle € formado abun -
dantemente, principalmente nas auroras, por impacto cde parti
culas carregadas sobre as moléculas de nitrogénio(3), e a
baixa altitude (< 20 km) por absorgdoc U.V. ressonante na ja-
nela de absorcio 0,-04 (180-220 nm) (4). o

0 estudo da transferéncia de energia entre N, (A zﬁ) e
05, tem merecido particular atengdoc em vista de sua importin
cia para a interpretagdo de reacdes que ocorrem na atmosfera
(4-5) e em descargas sobre misturas N, -0, usadas na sintese
de Oxidos de nitrogénio e de ozdnio(6).

Dos estudos realizados scbre esta reacdo, varios aspec-
tos permanecem contraditorios ou incompletos. De uma parte
as constantes de taxa de reagdes, ndc foram determinadas pa-
ra niveis vibracionais supericres a 1. Da mesma foram a va-
riacdo destas constantes com a temperatura, importante para
os estudos atmoéféricos, foi determinada somente para o ni-
vel vibracicnal v = 0 num intervalc limitado de temperatura
(7). De gutra parte, a formagio de N,0 por esta reagio apre-
senta resultados gue variam entre 2%(9) e 60%(8) da reacao
total.

Neste trabalho, as constantes de taxa de reacOes sdo de
terminadas experimentalmente pela técnica de pds-luminescén-
cia em fluxo, onde os produtos da reacdo, mais precisamente
o N,0, sdo detectados apds acumulacdo criogénica.

2. DESCRICAO EXPERIMENTAL

Os atomos metaestaveis de Ar, utilizados para a forma-
cdo de ¥, (A}, sdo formados numa descarga em fluxo, a baixa
corrente (I -1 mA). O nitrogénio & injetado a 10 cm da des -
carga na proporcio da ordem de 1:10 de N2:Ar. Em condigdes
otimizadas a densidade de NZ(AI obtida na zona de reagiao &
da ordem de 10%° moléculas/cm?.

A figura 1, representa o dispositivo experimental. &5
tubo de descarga é construido em vidro pirex, com parede du-
pla, de modo a permitir a circulacido de fluidos que siao uti-
lizados para modificar a temperatura dos gases. Estes, de a)
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ta pureza, sao ainda purificados pela passagem em uma Serpen
tina imersa em nitrogénio liquido, de modo a eliminar tragos

de H,0 e CO As entradas dos gases sao feitas em capilares,

2 2"
dispostos em espirais ac torno do tubo, de modo que, guando
os gases entram no sistema, ja se encontram em equilihrio
térmico.

As medidas na pds-descarga s8o feitas através de jane-
las em guartzo, gue permitem a detecgdo de emissdes no U.V.
proximo (> 2000 f) e medidas de absorcio Stica sobre os ni-
veis metaestaveis do argdnio. O bombeamento & feito por uma
bomba "Roots" de alto fluxc (1000 m®/h) associade a uma bom-
ba mec@nica de 70 m?/h. Este dispositivo, permite variar a
pressdo entre 0,2 e 1 torr com velocidades médias entre € e
100 m/s dependendo da temperatura e pressdo. Antes de cada
experiéncia, o conjunto & bombeado a4 pressdes inferiores a
10"6 torr para limpeza do sistema.

0 fluxo de cada gas & controlado por um medidor de wva-
zdo mdssico e a pressao & medida por um medidor a capacitdn-
cia (M.K.S. Baraton 170 M).

0O sistema de detecgdo Stica é constituido de um monocro
madqr HRS 2 Jobin ¥von, eguipado com um sistema de contagem
de fotons PAR 1110 acoplado a um microcomputador Tektronics
4051.

0 sistema de detecgao de massa & composto de um guadru-
poelo (QMS511 BALZERS), a detecgdo a BOO; com sensibilidade da
ordem de 107+

A reagdo NZ(AJE;]'*Oz & processada durante duas horas,

torr em pressces parciais.

e o produto acumulado em um sistema criogénico, permitindo
assim a detecgio de tragos no produto NZD‘

Em seguida, as valvulas (V,, V, e V, da figura 1) 540
fechadas e o sistema & aquecido. Unia microvalvula, ligando o
sistema de acumulagdc ac guadrupolo, permite a extracao e

analise dos gases acumulados.
3. EQUACOES BASICRAS
A determinagio da taxa de destruicao ou de formacao de

uma especie excitada "A*", por um reagente "N" & feita pela

medida do decaimento ou formagdo de uma espécie "N*" em fun-—
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gdo do tempo (t = z ) ou da densidade do reagente. Esta de-
terminagdao deve leVar em conta o perfil parabélico do fluxo
e as correcgbes devido A nio homogeneidade préxima i injencdo
do reagente (10) .

A relacéo gue permite descrever a densidade da espécie
excitada A(z) e fungao da posigdc € obtida a partir da equa-

¢iao da continuidade cuja solugao é(ll’lzi:
= ADp kN Z5to
A(Z) = A(o) exp [- [ il S =] (1)
R'b R v

onde A e I'valem respectivamente 3.78 e 0,63 respectivamente
(10,11) Z, é uma corregac em posicdo & ndac homogeneidade em
torno do ponto de injecgdo, que & determinada experimentalmen
te, v a velocidade do fluxo e D o coeficiente de difusao.

A solugdo da equagaoc da continuidade para a descrigdoda
formagio de produtos & bastante complexa. Uma solucao numér i-
ca & obtida por A.R. de Souza et al (11,12) para o caso em
que a espécie formada em metaestavel. Porém, gquando o produ-
to formado & estavel como o N,0, esta solugao pode ser apro
ximada desde que se produzam condigbes experimentais especi-
ais de modo a destruir com o reagente, a gquase totalidadedas
espécies excitadas na posig@o proxima ao ponto de injecao
{11) . Deste modo a formagao de Nzo, pode ser escrita simples
mente como:

kS 0
(N0 - °N Bz (N, (a,v)] (2)
k (0 v

onde k; 0 é o coeficiente de taxa df reagac para a formagao
de ﬁzﬁ,za partir de v = 0 do_Ni(A}, k(0) o coeficiente de
destruicao do NztA,v = 0) pelo oxigénio e B um fator de cor-
recdo devido as diferengas das constantes de taxa para cada
nivel vibracional e a distribuigdo vibracional.
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4. RESULTADOS

4.1. Constantes de Taxa de Destruigac do Nz{h,v)

A variacao da densidade relativa de N2(A,v] em fungao

da densidade delreagente a uma posigac "z" permite a determi
nagio destas constantes. A densidade relativa é.expressa pe=-
la intensidade das bandas de Vegard-Kaplan, (IR[Nzin,v}] de
modo gue aplicando logaritifio a eguacac 1, podemos expressar
k(v) como:
2 Afn IV/IV
Elvie F:ijv}' ﬂgﬁ(; jIO ik
(-] 2

onde I’ e Iz sao intensidades relativas das bandas V.K. (0-6)
(1-10), (2-7) e 2-10, com e sem oxigénio respectivamente e
(62) o fluxo de oxigénio em moléculas/s. ?

A figura 2 representa um resultado tipico do decaimento
das bandas 0-6, 1-10 e 2-7, para uma condicac experimental.

Na tabela I sdo sumarizados os resultados obtidos. Medi
das realizadas entre 80 e 560 K permitiram obter uma relagio
para k(v) em fungao da temperatura da forma k(t) =k{300]\f%§%
© gue implica numa secgao eficaz aproximadamente constante
neste intervalo.

TABELA I - Coeficientes de taxa da reacao NQIA,VI+

0, en 106-+2 em®/s; para v=0, 1 e 2.
Autores k(0) k(1) k(2)
(13) MNossos resultados 2,5 4,0 4,5
(9) Lannuzzi/Kaufman 2,5 3,9 4,3
(14) Piper/Caledénia i 2,3 4,1 -

(15) Dreyer et al 1,9 7.4 5,0
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FIGDURA 2 - Variacao da intensidade das
bandas V=K 0.6, 1-10 e 2-7
em func@o do fluxo de oxigé

nio no-lecu lar.

4.2. Constante de Taxa de Formacdo do N0

A partir da egquacg3o 3, pode-se determinar kﬁzolk que re
presenta, a relagdo entre a constante de taxa de formacao
de N-O e a constante de taxa de destruicao do Nz (&) pelo oxi
génioc. A relaciao kﬂzofk é deste modo determinada medindo-se
a densidade de N, (&) e de N0, cada condigac experimental.
A determinagdo de NpO € realizada por espectrometria de mas-
sa sob o0 pico 44. Sendo este perturbado pelo pico do Coz,uma
verificagao desta contribuicido se faz necessaria. Ela é fei-
ta uttlizando-se o pico 22, COE*, cuja seccgdo eficaz de ioni
zagdo em nossas condigdes (80 eV) & superior a 100 vezes &
seccdo eficaz de formagdo do N,0"'. Logo a intensidade do pi



co 22 correspondente ao N20+‘ € desprezivel frente

atribuida ao CDz*“

mos relacao:

44

onde o fator 105 representa a relagao I

22

105 = ICOQt

+

22+
o, e,
corrente na saida do multiplicador de elétrons.
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aguela

Apbos calibracgao do guadrupolo, encontra-

e l‘“i a

Para rela-

cionar as intensidades do pico 44, com a concentragdo de N,0

no tubo de reagdo, o tempo de acumulagao e as pressoes

do

sistema de acumulacio e tubo de reacio foram normalizados.

Além disso uma calibragao prévia do guadrupole, nestas condi

¢oes, foi feita utilizando-se uma mistura padrac 8,9 % 0,3

p.p.m de N,0 em argdnio. Esta mistura, foi entédo

diluida,

até niveis de 5 p.p.b, permitinde a obtenc¢io de uma relagdo,

entre a intensidade do pico 44 corrigida e normalizada,

com

a densidade de N,0 no tubo de reac¢ac. As experiéncias, foram

em seguida realizadas nas mesmas condigdes das

simulagces,

permitindo assim a deteccdo do N,0 formado pela reacdo N, (A)

+ 0, em concentragdes bastante baixas.

A densidade de moléculas metaestaveis W, (A,v) Z

obtida

pelas intensidades de emissdes do sistema Vegard-Kaplan. A
calibragio absoluta do espectrdmetro dtice & feita utilizan-

= i : 3
do a reacao de transferencia de energia entre Ar |( 92 D] e N2

conforme método descrito na referéncia-12.

Na tabela II & feita a compara¢do entre nosscs resulta-

dos com os obtidos por outros autores.

TABELA II - Relacgdo }gzq./k determinada por varios autores.

| M L alon Metodo de
Autores N0 Técnica detacedo
Neossos resultados 0,01 % 0,01 |[Pés-luminescén | Espectrametria
cia em fluxo de massa
(8) Zipf 0,6 Z 0,2 | Descarga Espectranetria
Pulsada de massa
(9) Lannuzzi et al 0,02  0,005{Pos-luminescén | Cromatografig
cia em flwwo
(2) Black et al < 0,1 Feixe ce Cromatogralis

elétrons




128
5. DISCUSSAO E CONCLUSEO

Um dos problemas atmosféricos que persistem sem uma ex-
plicagac plausivel, constitui-se no balango global do N0,
onde a quantidade existente nac esta de acordo com as fontes
e perdas desta molécula. Logo a motivacac de estudos que le-
ve a uma explicacao deste fato € bastante grande principal -
mente se for levado em conta que o N,0 € uma molécula que
age indiretamente como destrutor do ozdnio.

ZIPF(8) e ZIPF e PRAZAD(4) sugerem que a reagao N2(a] *
02 se produz com eficéncia de 60% para a formacao de Nzo,
podendo assim explicar em parte este problema. Porém nossos
resultados mostram o contrario. Esta reacac nao pode ser uma
fonte significativa do N,0 atmosférico. Além disso, nossos
resultados mostram gue a variacao das constantes de taxa de
reagac com a temperatura nao sao ﬁi;nificativos. De fato, ég
tre 300 XK e 190 K(condicao de temperatura minima da atmosfe-
ra)a variagao de k(o) € inferior a 20% ndo sendo significati
va para se suspeitar uma alteracao da relagao kﬂzﬂjk obtida.
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