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INTRODUCAOD

OS OBJETIVOS DA LIVRE-DOCENCIA

A livre docéncia subsiste em nossa Universidade
como uma tradigao oriunda do sistema universitario alemao. Esta
tradicdo, no entanto, foi descaracterizada, pois o conceito que
aqui se faz da mesma difere completamente do que existe no pais

de origem.

Na Europa (em especial na Alemanha) o concurso

de livre-docéncia & aberto a cientistas alheios aos corpos docen

tes que desejam oferecer cursos optativos nas Universidades, cur
sos estes inclusive pagos a parte pelos alunos que desejarem fre
guenta-los. Em nossa Universidade, por injuncoOes politicas, a
livre-docencia péssou a ser um degrau na carreira academica, e,

mais ainda, superior ao de doutor.

Outro fato a ser considerado & a atual psicose
de "avaliacdo" que cada vez mais se agrava. Esta "avaliacao" nos
acompanha nos bancos escolares, deturpando a funcao das noﬁas
(que passam a ser mais importantes do que o aprendizado); conti
nua na pos-graduacdo, jad que o nimero de cursos necessarios a in
tegralizacao dos creditos para mestrado ou doutorado & excessivo,
roubando tempo precioso que poderia ser dedicado a um trabalho ex
perimental mais cuidadoso e consciente ou entdo a interpretacao
e discusséo de resultados; continua por ocasido do concurso de

ingresso na carreira académica aonde ha prova didatica, prova



escrita, etc; segue ainda ao ser credenciado um orientador.
Atualmente, alias, vai seguir-nos pelo resto da vida  profis
sional com os "recredenciamentos" baseados em critérios de vali
dez duvidosa, como por exemplo o numero de publicacoes, sem a
preocupacdo de se valorizar o nivel das mesmas € nem mesmo os
trabalhos de pos-graduacao orientados, os quais se constituem ,
em nossa opinido, na tarefa de cunho social de importancia maior

da Universidade.

Ainda em nossa opiniéo, a exigencia de uma
tese de livre-docencia invalida o doutoramento como um certifi
cado da capacidade do candidato em reconhecer um problema cien
tifico, propor uma metodologia para estuda-lo e finalmente re
solve-lo. Poder-se-ia objetar que hoje em dia muitos laborato
rios sao fabricas de teses, onde a formagao do candidato cede
lugar a muitas publicagﬁes; no entanto, se o espirito critico
do pesquisador cientifico fosse aplicado a este assunto, certa
mente ndo apenas a formacao dos pos—-graduados melhoraria, como
também as exigencias nos concursos seriam baseadas em criterios

mais racionais, levando em conta as condicOes atuais do progresso.

Do mesmo modo, as provas escrita e didatica re

petem o que ja foi feito no concurso de ingresso, além de carac

terizarem um sistema medieval de avaliacao.

E necessaria, sob pena de esvaziamento do pou
co que resta da nossa Universidade, a adocao de criterios de a
valiacao mais flexiveis e equilibrados. A adogao de critérios ri

gidos, como o numero de publicacdes, explica (mas nao justifica)

o descaso que se nota atualmente pelas atividades docentes,



mormente nos cursos de graduagao. Estes criterios equilibrados
dificilmente se coadunam com exames formais, que na maior parte
das vezes medem apenas a resisténcia psico-mental do candidato,

em vez de seus conhecimentos.

Como dentro do sistema vigente a exigencia da
tese de livre-doceéncia existe e provavelmente vai ser "democra
ticamente" mantida, a presente tem o objetivo de apresentar al
guns dos trabalhos feitos em nosso laboratorio e sob nossa ori
entacao. Parte dos mesmos foi publicada (Cap.II); o restante, ou
esta sendo submetido para publicacdo em revistas especializadas

(Cap.III) ou sao estudos ainda em andamento. Assim sendo, a maior

parte do conteudo desta & ainda ineédito.

Sendo cada um dos mencionados capitulos um tra
balho independente, ater-nos-emos apenas aos aspectos essenciais
dos problemas estudados, dirigindo o leitor mais interessado a

bibliografia que acompanha cada um dos mesmos.

Posteriormente & feita uma apreciacdo sobre es
tudos feitos em colaboracao (Cap.IV), bem como sao apresentados

resumos dos trabalhos ora em andamento (Cap.V).

0
0
0



CAPITTUIO I

MONTAGEM DE LABORATORIO E EXPERIMENTOS

Um dos preconceitos em voga na "avaliacao" de
curriculos e o que afirma que trabalhos de montagens, seja de
laboratorios, seja de instrumentacao, sao "coisas para técnicos"
e portanto sem valor. E nossa opiniado que tais trabalhos tém
importancia fundamental, sendo parte de um planejamento de meto
dologia para solucgao de um_problema cientifico. Isto : & ainda
mais relevante em nosso pais e em uma Instituicdo carente de ver
bas e facilidades para importacao, como a nossa. Mais ainda: al
guns conhecimentos na area de instrumentagéo sao essenciais a
gualquer cientista (mormente trabalhando em Fisico-Quimica) e

um pouco de trabalho manual consciente = pode significar a dife

rengca entre se poder ou nao realizar um experimento.

Assim sendo, passaremos agora a descrever su
cintamente as montagens por nos feitas, as quais, embora despre
tensiosas, foram de importancia fundamental para a obtencdo dos

resultados que serdo apresentados nos capitulos seguintes.

1) O laboratdério de Fotoquimica (B4 sup.,sala
0477) foi todo ele reformado por nds pessoalmente, em especial

no que diz respeito a instalacdo elétrica.

2) Construgao de linhas de vacuo: foram cons
truidas trés, sendo duas para a manipulacdo de gases ou vapores
e uma para a introducao de amostras gasosas em um cromatografo

de gas. Tais linhas sdo metdlicas, dotadas de bombas de vacuo



mecanica e de difusao e manometros apropriados ao tipo de traba
lho a ser executado em cada uma. As exaustOes das bombas mecani
cas sao dirigidas para fora do prédio, podendo-se assim traba
lhar com substancias toxicas ac mesmo tempo em gque se mantém um
ambiente fechado e seco, condicao essencial ao tipo de Optica u

tilizado nos experimentos.

3) Projeto e construcao de células de irradia
cado: as ceélulas sao o ponto crucial de um experimento fotoguimi
co em gases. Foram projetadas celulas para analise dos produtos
por espectroscopia no infravermelho e por cromatografia de gas.
Outras ceélulas projetadas incluem as utilizadas para a observ§

cao de emissOes de intermediarios excitados, com diferentes geo

metrias.

4) Projeto e construcao de montagens Opticas:
suportes para lentes, espelhos e celulas de irradiacdo, com mo
vimentos (para facilitar os alinhamentos), foram projetados ou

construidos especificamente para os experimentos desejados.

5) Projeto e construcao de instrumentacdo: fo
ram projetados ou construidos por ndés um integrador para ser
acoplado a saida de sinal do cromatografo de gds, unidade de

controle de um detector rapido infravermelho Ge:Au, medidor de
energia de pulso para lasers ultravioleta - visivel, controle
de tempo de resposta para circuitos com fotomultiplicadora e

contador de pulsos para lasers de CO,.

6) Montagem de experimentos: foram montados

por nos, pessoalmente, os experimentos de irradiacdo de amostras



com laser pulsado de CO,, os de observacao e resolucao temporal
de emissOes de intermediadrios excitados (fotoquimicas com laser
de CO,) e de observacao temporal de fluorescéncia excitada por

laser pulsado de nitrogenio.

Houve outras montagens por nos feitas que nao
se enqguadram nos trabalhos apresentados nesta tese. Dentre elas,
destacamos a construcao de um laser continuo de CO, [1], apare
lho para medir espalhamento Rayleigh em cristais liquidos, com
resolucac angular e registro automatico, utilizando-se laser de
He-Ne [2] e um sistema para o fornecimento de amostras e cor
recao de resultados de analises de alunos por computador (feito
em colaboracido com o Dr. Ivano G.R.Gutz), que vem sendo aplica
do ha cinco anos no curso de Quimica Analitica Quantitativa I,

deste Instituto [3].
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AP T HILIO TT

FOTOQUIMICA MULTIFOTONICA DE ETER DIETILICO

O advento de lasers pulsados funcionando na re
gido do infravermelho com poténcias instantaneas elevadas abriu
aos fisicos e quimicos a oportunidade de realizar fotoguimica em
moléculas no estado eletrdnico fundamental, pela excitacao de
modos vibracionais em sintonia com a frequéncia de irradiacao.
Em muitos casos dissociacOes e/ou reacoOes sao provocadas, abrin
do-se assim um tipo de quimica muitas vezes inteiramente novo
[1]. A maior aplicacao pratica de alguns destes fenomenos tem
sido em enriquecimentos isotoOpicos, pelo fato de a monocromatici
dade da irradiacao e seletividade de absorcao poder dissociar
ou excitar apenas moléeculas contendo um determinado isotopo do

elemento considerado [2].

A dissociacao multifotonica usando lasers pul
sados de gas carbonico estd restrita a moléculas poliatdmicas ,
que possuem uma rica estrutura de transicoes vibracionais- rota
cionais; isto possibilita a absorcdo de um elevado numero de
fotons se a radiacao for suficientemente intensa. Estas intensi
dades sao facilmente obtidas com os lasers tipo TEA, que podem
facilmente fornecer potéencias da ordem de dezenas ou centenas

de MW em pulsos de duracao de alguns ns.

Deste modo, pode-se conseguir facilmente "tem
peraturas vibracionais" (e claro, em estado de nao equilibrio )

superiores a 1000K em moleculas translacionalmente a temperatura



ambiente, pelo menos em tempos curtos apos a irradiacao.

As reac¢oes induzidas por lasers apresentam maior

"]limpeza" gue agquelas realizadas em aparelhagens térmicas clas
P D) g P g =

sicas, pelo fato de a irradiacao ser muito curta ( menor que
10-65}: a velocidade de aquecimento pode chegar a TO”K.S_1 e
a de resfriamento, 106K.s_1. Se o feixe do laser for mencr do
gue o diametro da ceélula de irradiacao, efeitos de parede sao

despreziveis. Usando-se geometria focalizada para a irradiacao,

praticamente todas as reacOes ocorrem na regiao focal.

Muitos estudos de dissociacao multifotonica em
moleculas grandes (para os fisico-quimicos) tem aparecido na
literatura ja ha algum tempo [3]. Em quase todos os casos, mais
de um canal de dissociacdao tem sido observado, consistindo em
reacoes unimoleculares e/ou reacoes em cadeia de radicais £ 52
vres. Experimentos em feixes moleculares, em condicOes onde nao
ha colisoes, mostraram que a energia de excitacao & distribuida
estatisticamente entre todos os modos vibracionais da moléeculasa,
até ou além do limite de dissociacao, dada a curta duracao do
pulso. O processo de bombeamento na regiao do quase-continuo po
de ser descrito por equacoes cineticas, usando-se modelos esta
tisticos como o RRKM [4]. As moléculas poliatOmicas possuem ele
vada densidade de estados vibracionais e rotacionais e na prati
ca nao se observam efeitos de "gargalo" no bombeamento. Ao lado
dos experimentos, ha modelos tedricos que conseguem descrever adequadamen
te a absorcao e dissociacdo multifotonicas na condicdo de ausen
cia de colisdes [5]. No entanto, em regimes colisionais a inter

pretacao de resultados ndo & trivial e processos quimicos muito



interessantes podem ocorrer.

Neste capitulo descrevemos a dissociacao multi
fotonica de éter dietilico (C,H;OC,H.). Esta molécula possui
um numero grande de graus de liberdade vibracionais e apesar

T 6], pode

da sua alta energia de dissociacao, E_=84 Kcal.mol
ser facilmente dissociada por varias linhas do laser de CO,
na regido de 9,6 Um no intervalo de pressao de 1 &8 .10 Torx.
Esta moleCula existe nas conformacoes TT e TG & temperatura am
biente, sendo a TT mais estavel. As absorcoes esperadas para a
TT sao devidas ao "rocking" do grupo CH, acoplado ao "wagging”

do grupo CH, e ao estiramento C-C; para a TG, a absorcao € devi

da ao estiramento C-C [7].

A pirolise deste eter foi estudada [6], apre

sentando como produtos C2H4, C2H6, CZHSOH e CHBCHO. A tempe

raturas acima de 600K, o acetaldeido e o etanol se decompoemn,
produzindo CH4, E0O, C2H4 e H2 via reacoes radicalares. Qutros
estudos [8] apontam como produto n—C4H10, formado por via radi

calar. A fotdlise UV do éter dietilico tambéem foi estudada [9],

tendo sido observado CH4, C2H4, n-C,H n-C,H C2H50H, CH., CHO,

% i 4710,

2-etoxibutano e 2,3-dietoxibutano. O processo dominante € a que

3

bra da ligacao C-O.

O presente estudo apresenta evidencias de uma
dissociacdo unimolecular produzindo etanol e etileno como ©O pro
cesso principal. O etanol por sua vez se decompoe, formando va

rios produtos que serdao mencionados mais adiante.

O éter dietilico foi dissociado usando-se um
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6'° e,
laser Tachisto mod. 215 G (sintonizavel). Energlasﬁfonah mealdas

a
com detector piroelétrico Coherent Radiation mod. 2100 5 com
primentos de onda com um analisador de espectro Optlcal ﬁgg%pee—
ring mod. 16A. As celulas de irradiacao foram feitas de ﬁ&dro,
tendo janelas Opticas de NaCl. O feixe do laser foi focalizado
por lente de -CdTe de f=25,4mm. As pressdes foram lidas com mand
netro de capacitancia(MKS Baratron, mod. 221 A) e manometro tipo
Bourdon (Wallace & Tiernan, mod. 61-C-ID) este ultimo para pres
sdes acima de 10 Torr. Para as andlises cromatograficas gquanti
tativas dos produtos, utilizou-se uma célula com um reservatorio

lateral para o padrao cromatografico, o gual era expandido apos

terminada a irradiacao.

Os produtos foram identificados usando-se es
pectroscopia no infravermelho e cromatografia de gas. As anali
ses quantitativas foram feitas apenas por CG, usando-se He como
gas de arraste, detector de condutividade térmica e as colunas
Porapak S, Porapak T, Carbowax 20M, Apiezon L e Peneira Molecu
lar 13 X. O aparelho usado foi um cromatografo CG mod. 20D. A
sensibilidade do detector foi calibrada para cada substancia. As
analises foram feitas apds irradiacdo com 200 pulsos; para ir

radiacdo com as linhas P(20) a 9.6 um (1048.6 cm™ |

1

). e P (20} a
10.6 um (944.2 cm ') os mesmos produtos foram observados. Todas
as experiencias subseguentes foram feitas com a linha P (20) de
9,6 Um (1048.6 cm_1). Observou-se que a lei de Beer - Lambert
para esta linha & obedecida até a pressao de 100 Torr e o coefi
ciente de absorcao "medio" medido (geometria focalizada) foi de

X0 wm | Sorr |

A eficiencia de decomposicdao do éeter dietilico



seguido pelo aumento da pressao da célula, variou com a pressao
inicial da amostra e com a energia por pulso do laser. Mantendo-
se estes fatores fixos, esta eficiéncia em funcao do comprimento
de onda de irradiacao seguiu o perfil do espectro de absorcao na
regido considerada, sugerindo um processo de absorcao multifoto-

nica ressonante.

A cinética de decomposicao, seguida tambem pe
lo aumento da pressdao, mostrou gue O processo segue uma lei de
primeira ordem durante os primeiros 60 pulsos, em relacao ao de

saparecimento do éter [10].

Os rendimentos individuais dos produtos cres
cem com o aumento da energia dos pulsos; os rendimentos normali
zados de C2H4 + C2H2 ficam constantes em funcdo da pressao, en
guanto gue CO e CH, sobem, sendo estes oOs responsaveis pelo au
mento da eficiéncia de decomposicao em fungao da pressao obser

vada anteriormente. Isto sugere um mecanismo térmico (ou seja, co

lisional) para a formacao destes produtos.

O uso de gases inertes (Hz, He, Ne, Ar) decres
ce todos os rendimentos de produtos, provavelmente devido a deex
citacao de moleculas do eter por colisao. No entanto, aumentando
se as pressoes destes gases (por exemplo Ar) os rendimentos de
CO e CH4 aumentam, sﬁgerindo mais uma vez um mecanismo colisio

nal para a formacao dos mesmos.

A ocorrencia de mecanismos do tipo radicalar
nesta decomposigao foi testada adicionando-se NO, um conhecido

captador de radicais livres [11]. Os rendimentos de produtos



foram pouco alterados (como se NO fosse inerte) e nenhum produ
to novo (como CHBNO, HCN, etc.) apareceu. Isto mostra gue as
reacoes estéo ocorrendo em um volume extremamente localiza
do (regiao focal). Nestas condicdes, devido a alta concentracao
local, reacoOes radical-radical tém grande possibilidade de ocor
rer, ja gue Sao processos Ccom energiaé de ativacao muito proxi

mas de zero.

Misturas de éter dietilico e oxigénio mostra
ram o mesmo tipo de comportamento para pressoes ate 40 Torr de
02,

ra pressOes maiores, ocorreu uma explosao logo no primeiro pul

com o aparecimento de apenas tracos de COz. No entanto, pa

so (E> 0.6J). Os produtos observados aqui foram apenas 002,
H20 e tracos de CO. Este fenomeno € claramente uma guebra die

letrica induzida por laser [12].

Todas as evidencias experimentais apresenta
das sugerem um canal de dissociacao. Os processos primarios po

deriam ser:

CEHSO 4+ nhy  —— C2H4 i CZHSOH (1)
—_— > i
LH3CHO + C2H6 (LI )
e CH3 + CH20C2H5~ (LTI}
—_—
2C2H4 < Hzo (IV)
O aparecimento de C2H2 entre os produtos e

os rendimentos decrescentes de C,Hg CZHSOH e CHBCHO com o
r

aumento da pressao inicial do éter mostram um comportamento dis

tinto do observado para a pirdlise e a fotdlise UV do mesmo [6,

By Bl.



A reacdo I provavelmente se da atraves de um
estado de transicao com anel de 4 membros. O fato de C2H4 ser o
produto de maior rendimento apdia esta idéia, apesar do rendi
mento decrescente de etanol. Este ultimo, por sua vez, decom
poe-se nas condicOes experimentais usadas neste estudo [13] ten

do como principal processo de dissociacao a reacao

C. H.QH # nhvy —==> EC,H, =¥ HZO'

225 274

a qual & particularmente importante a pressoOes baixas. A pressoes
maiores, HZ’ CO e CH4 tornam-se tambeém produtos importantes. Por
outro lado, nao se pode desprezar a decomposicao térmica do eta
nol. Esta pirolise ja foi estudada [14] e dois processos pare
cem predominar: um deles, a clivagem da ligacao C-C, resultando
dal reacoOes radicalares que dao como produtos H,, CO, Cﬁé e
CH,CHO outro possivel canal consiste na eliminacao de Hy» dando

CH3CHO.

Levando tudo isto em conta e considerando- se
o aumento dos rendiméntos de CH, e CO com a pressao inicial do
eter que foi observado neste estudo, cremos ser plausivel que
tais produtos sejam formados a partir de moléculas excitadas
de etanol e acetaldeido; isto pode ser causado pelo aquecimen -
to intenso que ocorre na regiao focal durante e brevemente a

pos o pulso do laser. A evidéncia de que CO e CH4 sao produzi
dos por via térmica €& ainda corroborada pelo experimento com Ar,
mostrando gue a pressOes maiores (maior freguéncia de colisdo )

estes rendimentos aumentam.

Do mesmo modo que o etanol, o acetaldeido pode



contribuir para o rendimento destes produtos pela reacao térmica

EH=CHE i CH. + '‘CO;
3 4

a qual seria favorecida pela pressdo. A dissociacao fotogquimi

ca do acetaldeido nestas condigOes experimentais nao ocorre [15].

A ocorréncia da reacdo II pode ser possivel de
vido & alta temperatura da regido focal. Colisdes com moleculas
"quentes" podem produzir moléculas de eter com energia acima do
limite de dissociacao, por transferéncia V - V [16], abrindo-
se assim este canal, de maior energia de ativacao em relacao a

reacao I.

A presenca de etano entre os produtos de rea
cdo € uma clara evidéncia de gue ocorrem reacoes radicalares,
que poderiam ser iniciadas pela reacao III. Esta reacao, apesar

1

de seu elevado A H® (85 kcal.mol™') [9] parece ocorrer neste

caso ao inves da dissociacado da ligacao C-0 ( &HOz:TﬂS]«ﬁlmbrq}
[17], uma vez que butano e propano, presentes em outros estudos,
nao foram observados neste estudo, nem mesmo como tracos e em
qualguer condigéo experimental. Uma vez que estes sao os prin
cipais produtos de reacOes de término de cadeia sua auséncia a

ponta a reacao III como possivel inicio de reacdo radicalar, pro

duzindo C2H6 e CH3CHO.

O acetileno, nao observado nas dissociacoes
térmicas e fotolise UV, pode ser o resultado da decomposicdo de
moleculas de etileno excitadas ou do bombeamento das mesmas du
rante o proprio pulso do laser [18]. A decomposicao de C2H4 em

C2H2 e H2 por irradiacgao com laser de_CO2 € sabidamente um pro



cesso pouco eficiente [19].

Nao se pode descartar a possibilidade de ocor
rencia da reacao IV, visto C2H4 ser o produto mais abundante
nesta fotdlise. A comprovacac deste possivel canal & prejudica

da pela producao de C,H, e H,0 por outras vias.

Finalmente, os experimentos com misturas éeter
dietilico-oxigénio mostraram gue o ultimo pode ser usado  para

promover a combustaoc iniciada por laser. Abaixo do limiar de

quebra dielétrica ele pode ser usado como um gas inerte (ou
gquase inerte, ja que se forma pequena gquantidade de C02}, apre
sentando um comportamento semelhante a Ar. O aumento dos rendi
mentos de produtos até ~25Torr de O, pode ser relacionado ao
"enchimento de buracos" ﬁa estrutura rotacional durante o pulsc
do laser, aumentando assim a eficiéncia de absorcao [20], enguan

to que acima desta pressao 02 age preferencialmente como desa
tivador provavelmente por relaxacao tipo V - T [21]. Por outro
lado, o rendimento decrescente de C2H5OH em funcdo da pressao a4
nicial de éter leva a crer numa decomposicao térmica do - mesmo
na regiao focal, o que inclusive pode explicar os comportamentos

dos produtos gue podem ser oriundos de sua decomposicao.

Com relacdo a combustdo, um paralelo pode ser
feito com a combustao do n-heptano. Coats e Williams [22] con
cluiram que tal combustao pode ser dividida em trés fases dis

tintas: degradacao porduzindo C e CO; desaparecimento de

2
C2H4 e producao de C2H2; finalmente, consumo de C2H2, formando
CO2. Assim, em nossso caso & possivel gue o eter se decomponha

inicialmente nos produtos detectados, gue reagiriam formando CO



o

e H,, Os gquals por sua vez reagiriam com 02 formando C02. Com
base em modelos na literatura para as etapas de oxidacao de hi
drocarbonetos peguenos [23] podemos propor © seguinte -esquema

tentativo para a combustao do éter dietilico:

[C2 H5)2 O
| [ | I I
COo ' CH4 C2H6 Cz‘H4 Csz
) J
C2H
v
CH2CO
co
As especies H*, 0:, OH-, HZ’ H20 e C2H5OH foram

omitidas para simplificar o esquema, assim como as reacoes de

C2H3. » C,H- , :CH CHY . @& e outros intermediarios. Quanto

2 ' 2

a oxidacao do CO, este & um processo bem conhecido de reacao
radicalar em cadeia. Em sistemas contendo hidrogénio, o propaga
dor mais eficiente e o radical OH- :

CO + OH- > (CO

, + H- (A G 0.6 kcal.mol.™ ')

> OH- + O (& 7= 16.8 kcal.mol_1

)



Ocorrem ainda outras reacoOes envolvendo O OXi

génio atomico [24].

Concluindo a discusséo destes resultados, po
demos dizer gue a decomposicdo multifotdnica do éter dietilico
esta muito provaveluente relacionada a um processo de rearranjo
molecular envolvendo um estado de transicdo de quatro centros

semelhante ao proposto por Freeman para pirdlise do mesmo [6]:

] ]
S +C.H
(C2H5)2 + nhy ———> g ps Q _— C2H4 C2 SOH
H 0-C,Hg i
[ ] L ]
—Q—C Wi msrt |
g : ————> CH,CHOCH,
& .. CH2 -CH3
v Vs

Este segundo processo envolve provavelmente u
ma energia de ativacao superior ao primeiro, poréem nao pode ser
descartado pelo fato de altas energias internas poderem ser a

tingidas por absorcao multifotonica.

Considerando o elevado rendimento do C2H4

em relacao aos outros produtos (34,6%, 200 pulsos, 1J/pulso) e
sua constancia com relégéo a pressao inicial de éter, bem como
a linearidade apresentada pela soma dos rendimentos de C2H4
e CZHSOH’ podemos sugerir gue a formacdo dos mesmos ocorra qgua
se que exclusivamente pelo primeiro processo, o qual envolve u
ma energia de ativacao de aproximadamente 84}malmmlf4 [6] sendo

ok B = 18,6 keal.mo1~'.



2 formacdo de CO, CH4 e H2 deve estar rela
cionada com o rendimento decrescente do CHSCHO, qgue pode se de
compor em virtude de sua energia interna ou por processos radi
calares. Laidler [6] verificou gue a temperaturas em torno de
600°C o acetaldeido se decompbe em CHy; e CO. Tal temperatura
com certeza € ultrapassada na regiao focal do feixe do laser.
Assim sendc, pode-se explicar o rendimento crescente destes

produtos e a diminuicaoc do CH,CHO em funcao da pressao inicial

3

da amostra irradiada.

Analogamente o etanol sofre decomposicao, de

natureza colisional [13] dando CH4 e CO, fato este evidenciado

em especial nos sistemas éeter- argdonio. As reacoOes sao as se
guintes:
CHOHY — > CH;CHO* + H, AHE® = 16,5 {kcal.mol_1}
———> CH,+ HCHO* A H? 4 10,3
HCHO* ———> H,+ CO AH® = 1,6
CH;CHO* ——> CH, + CO _ AH® =-d.6

O formaldeido nao foi detectado, mesmo em tra
cos, neste estudo, embora tenha sido observado em pegquenos ren
dimentos na dissociacao de etanol a pressoes altas [25]. Cer
tamente no presente caso a decomposicao do mesmo deve ser com
pleta, apesar de tal reacao envolver uma energia de ativacao
de 44,5 kcal.mol™' [26]. Por outro lado, o formaldeido  pode

ser tambem atacado por radicais livres, como por exemplo o}



CH, = [ 20

Quanto aos processos radicalares, a iniciacao
deve ser a ruptura de uma ligacao C-C, uma vez gue nao se ob
servou a formacao de C4H10 ou C3H8, produtos existentes na

fotolise UV [9] e na pirblise do éter dietilico [8]. As rea

cOes podem ser:

CH.* + CH_0E.H

(C2H5)20 + nhv > 3 2
-CHOCH, . CH~ = CH cHO*
2-CH, = G
CH ;CHO* > CH, + CO ( A B® = -4,6kcal.mol™

Este trabalho constituiu-se na dissertacdo de
mestrado do Sr. Harrald V.Linnert [10] e j& se encontra publi
cado na literatura [28]. Por este motivo, as tabelas de dados

e graficos correspondentes nao foram aqui transcritos.

)
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CAPITULD TIT

FOTOQUIMICA MULTIFOTONICA DE FORMIATOS DE METIIA E ETILA

As reacoes iniciadas por lasers pulsados de
alta poténcia funcionando na regiao do infravermelho apresen
tam muitas vezes comportamentos novos € outras vezes demons-
tram ser apenas pirodlises a alta temperatufa. Nos Gltimos a
nos tem-se tentado estabelecer uma distincao entre estes pro

cessos puramente térmicos e reacgoes verdadeiramente induzidas

por absorgao multifotdnica [1] .

Neste capitulo apresentaremos uma contribui-
¢cao tentativa a este assunto, a qual se constitui na compara
gao entre os comportamentos de formiatos de metila e etils

na fotdlise com laser pulsado de Co,.

Ambos os ésteres absorvem diversas linhas
do laser de CO, na regido de 1000 cm_l, sendo esta banda
de absorgao devida ao estiramento C-0. Observamos gue o
laser de CO, os dissocia, tanto por irradiagao com luz de

comprimento de onda na regiao de 9.6 ym como também de 10.6um.

A pirdlise de formiatos de alguila contendo

hidrogénio em B no grupo alquila ja foi estudada [2] . Os
produtos de decomposicao sdo geralmente acido fdérmico e a
olefina correspondente; o mecanismo proposto para tais pro
cessos foli uma reagao unimolecular com estado de transicao

contendo um anel de 6 membros. A interpretacao dos resultados,

no entanto, fica prejudicada pela decomposicao de parte do



H.CO e H;0.

CO,; COZ’ 2 2

HCOOH em H2,

A decomposicao térmica do formiato de etila
foi estudada por Blades et al [3] em atmosfera de tolueno pa
ra evitar as reagoes radicalares de decomposigao do acido. Os
Gnicos produtos observados nestas condicoes foram acido formi

co e etileno.

A pirdlise do formiato de metila foi estuda
da por Jain e Murwaha [4] em temperatura no intervalo 476-500°C.
Os produtos encontrados foram HZCO, C0; H2 e tracos de
substancias nao identificadas. As evidéncias apresentadas mos

traram que a reacgao principal deve ser:

HCOOCH > 2 HCHO

3

também observada por Krishmanachari na fotdlise de flash do

mesmo éster [5]

Ausloos estudou a fotdlise de varios formia

tos de alquila na regiao do ultravioleta [6] . Os produtos ob
servados para HCOOCH3 (fase liguida) foram CO, CH4, H2
e C02. Para HCOOC2H5 (vapor), foram observados C2 4 C3H8
e CuH . A -

4710, sugerindo os processos primarios seguintes:

HCOO > HOR® + €@

HEE~E L R
H> =+ '‘CEOOR*"

HCOO- <+ R-

Para formiatos de alquila contendo um hidro



génio em B a reacdo produzindo olefina e acido formico foi

também observada, sendo © processo predominante.

A fotolise do formiato de metila em fase ga

sosa foi estudada por Yee e Thynne [7], no intervalo de tempe

ratura entre 30 e 130°C. Estes autores observaram a formagdo

de H CH,, €O, CH0CH;, H,CO, CO,, C,H e CHjOH. Os

2]‘

processos primarios por eles propostos foram:

HCOOCHB + hy ———=> CHBOH + CO
> CH4 + C02
> HED™ OCHB'
—> HCOO~ + CHB‘
o HEa T COOOCHB'
A CO2 + CHB'

Os processos desta fotolise mostraram ser es
sencialmente radicalares. A adicao de NO causou o desapare
cimento de CH4 e o rendimento de CHBOH caiu em 97%, mos
trando que as dissociacOes diretas (as duas primeiras reacoes)

contribuem de maneira insignificante para a formacao dos pro

dutos.

A fotolise de flash do formiato de metila tam
bém foi estudada [5]. A conclusao a que o autor chegou foi
gue os radicais metoxila sao os precursores mais eficientes do

H2CO, ao invés dos radicais formila.

O presente estudo descreve a fotdlise dos
formiatos de metila e etila com laser pulsado de CO, realiza

da em nosso laboratdorio. O equipamento utilizado foi essenci



almente o mesmo j& descrito no capitulo anterior; as diferen
cas correram por conta das andlises cromatograficas, aonde pa
drdes apropriados as composicOoes das amostras analisadas e as

colunas empregadas precisaram ser escolhidoes.

O formiato de metila utilizado foi Riedel
de Haen (grau analitico) e o formiato de etila, BDH ( tambéem
grau analitico). A pureza destes esteres foi testada por CG,
ndo tendo sido observada qualquer gquantidade detectavel de im
purezas. Os gases foram todos da Matheson (grau pesquisa) e fo

ram usados sem purificacao.

As luminescencias de intermediarios  excita
dos foram detectadas por fotomultiplicadora rapida ( RCA,
C31034A-02) e observadas em osciloscopio digital de armazenamen
to (Tektronix mod. 468). A montagem deste experimento € es
sencialmente a mesma de estudos por nos feitos nc Massachusetts
Institute of Technology [8], com a diferenca de terem sido usa
dos filtros de interferencia (Oriel) em lugar de um monocroma

dor para isolar as emissdOes desejadas com melhor relacao si

nal/ruido.

Ambos os ésteres obedecem a Lei de Beer-
Lambert para a absorcao da radiacao do laser ateée a pressao
de 100 Torr. Devido a geometria focalizada do nosso experimen
to nao & possivel a medida de um coeficiente de absorcao com
significado fisico; no entanto um coeficiente "médio" situa-

4 Tl

se entre 2 e 5 X 10 “Torr '‘cm’ .



IfIa - ©Dissociacao de HCOOCH3
Inicialmente, amostras do ester em guestao
(P=7,00 Torr) foram irradiadas com a linha P(20) da banda

1). Os produtos ob

00°1-02°0 na regiao de 9,6 um (1046,8 cm”~
servados ap0s 400 pulsos do laser forany gpo CHy» CO,

&,
CoHy e CH3OH. Irradiando-se amostras &Enticashagy a linha
-1

P(20) da banda 00°1-10°0 na regido de 10,6 um "(93743 2em” ') a
#w

pareceram apenas CO, CH, e CO, em quantidades detecta

veis. Tracos de H2 foram observados em ambos os casos, mas

nenhuma tentativa foi feita para analisar este produto devido
as incertezas de deteccio deste gas por condutividade térmica
ao se usar He como gas de arraste [9]. Assim, todas as ir

radiacoes subsequentes (exceto quando mencionado o contrario )

foram feitas com a linha de 1046.8cm |

do laser de CO,, devi
do aos maiores rendimentos e consequentes menores erros relati

Vvos nas analises quantitativas.

Estas analises foram feitas usando-se as co

lunas Porapak-S a 35°C {para €O, CD CH, e C2H6} usando-

2?
se C3H, como padrao cromatografico, e Carbowax 20M a 60°C

para CH,0H, usando-se éter dietilico como padréo.

A Tabela I mostra as pressées parciais nor-
malizadas dos produtos de dissociacgdo. Cada valor representa
a média de dez anidlises e os erros sio os desvios padroes de
tais valores. As pressées indicadas sdo as pressées iniciais

das amostras irradiadas.

O fato mais importante observado nestas



experiéncias foi a independencia dos rendimentos normalizados

de CO, CO, e CH3;0H em relacao a pressao do ester (dentro

do nosso erro experimental). Isto pode ser interpretado como

uma possivel evidéncia da ocorréncia das seguintes reacoes:

+ Ok ——> CO + CH,OH (1)

HCOOCH 3

3

———> CH, + CO (ET)

4 2

A presenca de C2H6 entre os produtos e uma
evidencia da quebra da ligacao C-0, com a formacao de radicais
CH3°, os quais podem abstrair um atomo H para formar CH4
ou combinar com um radical identico para produzir C2H6. Este
ultimo caso é piausivel, se considerarmos O peguenc volume da
regiao focal do feixe do laser e a alta concentracao local de

produtos de dissociacao. O processo considerado poderia ser

O seguinte:

HCOOCH, + nhv ———> HCOO- + CH,- {11%)
3 ,////' \3\
= N
co,co,,H,0,H, CHy OB,

(reacoes radicalares)

Apesar de H,0 nao ter sido detectada entre
os produtos, sua formacdao nao pode ser descartada. Nossa celu
la de irradiacao e de vidro e a agua pode ficar totalmente ab
sorvida nas paredes, se for formada em quantidades reduzidas .
A formagao de metano pelas reacOes subsequentes a via (III) po
de explicar a relacao nao-estequiométrica entre os rendimentos

de CH e e, .

4 2



outro fato a ser considerado € gque CH,0H po
de sofrer dissociacdao multifotOnica nas condicOes reinantes em
nosso experimento [10]. Apesar de a porcentagem de conversao
ser muito pequena, este produto, ja ao ser formado e durante
o pulso do laser, pode ser decomposto, antes de ter tempo sufi
ciente para sair da regido focal. Isto pode explicar a relacao
nao estequiométrica entre os rendimentos de CO e CH,O0H, ao la
do do fato de CO ser produto de reacao do radical HCOO- for

mado pela reacao (TTT) .

A tabela II mostra o efeito da adicao de He
e Ar sobre os rendimentos desfes produtos. O primeiro fato a
ser notado € que o helio diminue sistematicamente todos os ren
dimentos. Isto pode ser explicado pela eficiencia deste gas co
mo desativador de moléculas vibracionalmente excitadas, via pro
cessos V -~ T,R [11]. Ja o Ar (22 tabela) inicialmente aumenta
e depois diminue estes rendimentos. Precisamos agqui considerar
as duas maneiras pelas quais o arganio pode agir neste caso: em
primeiro lugar, como um banho térmico, "tampando buracos" na
distribuicao de p0pulagéo rotacional do estado fundamental du
rante o pulso do laser, aumentando assim a eficiéncia da absor
cao, e em segundo lugar como desativador vibracional, proces
so este que predomina a pressOes maiores. No caso do helio, o)
segundo processo predomina pela maior frequencia da colisao, cau
sada pela maior velocidade destes atomos. E por este motivo gue

He & um desativador muito eficiente.

Este tipo de comportamento foi estudado para

outros gases, medindo-se apenas o rendimento de CO, que & o



produto formado em maior quantidade e portanto facilmente quan
tificado com pequenos erros. A Tabela III mostra os resultados
obtidos. O CO foi analisado em coluna de Peneira Molecular 13%,

sendo o proprio gas adicionado usado como padrao cromatografico.

A primeira vista nota-se que todos os gases
(com excecao do H2) comportam-se de modo semelhante ao Ar, au
mentando e posteriormente, com o aumento da presséo parcial, a

baixando os rendimentos. O H2 age de modo semelhante ao He e
as explicacoes ja apresentadas para aquele comportamento valem

para este caso.

Um fato estranho observado foi . o de gases
"reativos", como H2, O2 e NO, sendo este ultimo um conheci
do captador de radicais livres, comportarem-se do mesmoO modo
gue os inertes. Mais ainda: em todos os casos néo se detectou
a formacao de novos produtos, mesmo em tracos. Evidentemente, is
to em si nao e uma evidéncia, pois sabe-se que o NO, por exem
plo, pode reagir sem o aparecimento de produtos novos [12]. Es
te comportamento ja foi observado em geometria focalizada em
outros sistemas [13] e e provavelmente devido ao pegqueno volu
me da regiéo focal, onde radicais estéo presentes em altas con
centracoes locais. Nestas condicoes, reacoes radical-radical sao
altamente provaveis, uma vez que tém energias de ativacao mu i
to proximas de zero e portanto podem ocorrer praticamente em

cada colisao entre os reagentes apropriados [14].

Uma situacao inteiramente diferente se confi
gurou quando o formiato de metila (10,0 Torr) foi irradiado em

mistura com excesso de oxigenio (40,0 Torr). O primeiro pulso



"do laser provocou uma explosdao acompanhada de luminescencia em
todo o volume da célula. Os uUnicos produtos detectados foram

Cco (coluna Porapak S), agua (Carbowax 20M) e tracos de co

2

(Peneira Molecular 13X). O éster desapareceu completamente.

Aqui o fenomeno e totalmente diferente de
tudo o que foi até agora descritoc, uma vez que a reacao deve
estar sendo iniciada por uma quebra dieletrica [15]. Nestas con
digoes um grande numero de radicais e formado, inclusive termi
camente, e eles tém condigcOes de propagar reagoes em cadeia
por toda a massa gasosa. E importante notar que, sendo a que
bra dielétrica uma ionizacao, reag§e5 ion-molecula devem tam

bem ocorrer.

O fendmeno de explosao nao foi observado nas
mesmas condigées experimentais (incluindo a energia por pulso,
quando o laser foi sintonizado na linha P (20) de 10,6 um .Ob
viamente esta deveria ser uma condigéo ainda melhor para a o)
corréncia de uma quebra dielétrica, uma vez que a obsorcao da
radiagao € menor que a 9,6 um .Concluimos daqui gue deve es
tar havendo um intenso aquecimento local devido a absorcao

(9,6 ym ) o gue deve facilitar a ionizacao do meio.

E ainda interessante mencionar que nao se ob
servou qualquer dissociac¢ao (em nenhum sistema e comprimento de
onda de irradiacao) quando a lente focalizadora de f= 25,4 mm
foi substituida por um espelho de cobre dourado de f=1m. Este
resultado mostra a importancia da densidade de potencia (ou
talvez da fluencia) neste caso, onde o coeficiente de absorcao

e bastante pequeno.



Parece-nos gue neste caso estamos realmente
diante de uma verdadeira dissociacao iniciada por absorcgao multi
fotdnica. As evidéncias gue temos, no entanto, sao indiretas e
baseadas apenas na analise dos produtos. Poder-se-ia esclarecer
o mecanismo desta dissociacao fazendo-se um experimento em con
dicoes de nao—coliséo, como por exemplo em feixe molecular, com
deteccéo direta dos fotofragmentos. De qualguer modo, a quimi
ca surgida foi interessante do ponto de vista das diferencas ob

servadas com relacdo a pirdlise e fotolise convencionais.

IIT b - Dissociacao de HCOOC, H

Irradiando-se amostras de 10,00 Torr de for
miato de etila com a linha P(20) da banda de 9,6 um pode-se
observar (coluna Porapak S a 35%c) en, CH4, C2H4' C2H2 e
C02 (tragos). Mudando-se a linha do laser para P(20) da banda
de 10,6 ym apareceram apenas tracos de C,H, e CO. Assim

sendo todos os experimentos subsequentes foram feitos a 9,6 vm .

Os estudos de rendimentos normalizados em
funcao da pressao inicial do éster estao apresentados na Tabela

IV. Nota-se inicialmente que CHy, e CO sao os produtos domi

nantes e que seus rendimentos séo bem maiores do gue no caso
do formiato de metila. E ainda evidente que a soma dos xendi
mentos de C,H, e C,H, € independente da presséo inicial da
amostra irradiada, dentro dos limites de erro experimental. Is
to pode ser uma evidéncia de que o etileno seja formado por
via unimolecular seguido por decomposigéo térmica para produ

zir acetileno, reacao esta ja observada na dissociacao multifo

tﬁnica de outras substancias [13]. Por outro lado, existem



evidencias experimentais de que o etileno pode ser bombeado (a
pos a sua formacgao) pelo proprio pulso do laser, o que pode
auxiliar a sua decomposicao [16]. Assim sendo, podemos propor

as seguintes reacoes:

HCOOC,H

25+ nhv

> SH & & e - H20 +'C2H4:{IV}

C254 EE— C2H2 - H2

A agua nao foi detectada e a possivel razao
para isto ja foi discutida para o formiato de metila. O metano
e frequentemente um produto de reagoes radicalares; neste ca

so pode-se sugerir a quebra da ligagcao C - O (éster):

HCOOC2H5 + nhv

> HCO- + C,HO- (V)

O radical etoxila pode por sua vez decompor-

se posteriormente:

C,H. 0+ ———> @H, + CHO-

275 =

Aparentemente a quebra da ligacao C - C do
grupo etila ou C - O alcodlica nao ocorre, uma vez gue C,H,

ou outras parafinas nao foram detectadas, mesmo em tracos.

Outra reacao possivel, considerando-se a gran

de energia colocada na molécula durante a irradiacao, pode ser:

C2H50' — > C2H4 + QH"

cuja ocorréncia & apoiada pela observacao de emissao deste ra

dical e que sera discutida na proxima seccao deste capitulo.



E claro que esta observacao nao £ conclusiva .com relacao a ocor
rencia desta reacao, uma vez gue os radicais OH- podem ser for
mados por varias vias em nossas condicoes experimentais. A exis

tencia dos radicais OH- pode explicar o consumo de CO pela rea

cao:

TR D G co, + H

Os dados da literatura sobre esta reacao [14]
sfor AB® = S94 A kealimel | e k = 3,1 x 10" exp (-600/RT).
Esta energia de ativacao & realmente baixa e a reacao e muito
rapida. Isto pode explicar a relagéo néo—estequiométrica dos

rendimentos de CO e CHy e o aparecimento de C02 em peque
nés quantidades. Infelizmente, pelo fato de este produto ser
formado em quantidades t3o peguenas, n%o foi possivel analisa-
lo quantitativamente dentro de uma margem de erro aceitavel. E
necessario, alias, considerar uma possivel formacdo direta de
COZ:

HCOOC,H

oHe + nhy —> C02 + H2 +: C H4 (VI)

2

Ja foi mencionado que C,Hg nao foi observado
entre os produtos. Isto nos deixa apenas com a possibilidade de
formacao direta pela reacdo (VI), a qual certamente tem A H®
maior do que a reacao (IV). No entanto, como ndao conhecemos as

energias de ativacao para ambas as reacoOes, este problema fica

em aberto.

Tentou-se ainda estudar a eficiencia de con
versao por pulso do laser, medindo-se os rendimentos dos produ
tos em funcao do nimero de pulsos da irradiacao. Infelizmente

graficos lineares ou logaritmicos relacionando estes resultados



n3o mostraram qualguer tendéncia definida de comportamento.

Importa aqui acentuar o fato de que a indepen
déncia dos rendimentos de CO e C,H, com a presséo inicial
de amostra aponta esta eliminacao de olefina como um processo
unimolecular semelhante ao ja obse-vado na fotdlise e pirolise
do mesmo éster [2, 3,6]. Evidentemente, a formagéo de um esta

do de transicao com anel de 6 membros,

envolve certamente uma energia de ativacao mais baixa do gue
qualquer outro processo, em que varias ligacoes tem de ser que
bradas. Este mecanismo parece ser essencialmente o mesmo obser

vado na fotdolise e na pirbdlise deste éster.

III ¢ - Observacio de Intermedidrios Excitados

Ao se irradiar estes ésteres, observa-se qua
se sempre uma fraca luminescencia na regiao focal do feixe de

laser. Usando filtros de ‘interferéncia adequados fomos capazes

de isolar emissoes a 310, 430, 515 e 633 mm de comprimen

to de onda. As emissoes foram as mesmas para ambos oOs esteres

e podem ser atribuidas a transicoes bem conhecidas: 310 nm,
2 + 2 :

A z 5 X m do iraddiead OH L1715 430 nm,
2

A A e 2 7 do radieaol €H- ([18], 515 nm,

x> Tg i Bl g B T u da molecula C, [19] e 633 nm, a



’0
%”
transicdo vibracional 11°3 ——— 00% da mof@e I{Q}A[17]

Estas bandas sao observadas em chamas de substanc1as g§% C‘_u:as
[17] e em varios processos de dissociacgao multifotanicaﬁ%&,10].

Observando-se o comportamento destas emissoes
com resolucao temporal obtiveram-se curvas que puderam ser re
produzidas por simulagao em computador como uma soma de dois
processos, sendo um de formacao, caracterizado por uma constan-

te de 1% ordem k1 e um decaimento (radiativo) caracterizado por

uma segunda lei exponencial de constante k2:

k. To
TR . TR LR e

k,-k
2
onde o parametro pre-exponencial foi acertado para reproduzir as

intensidades observadas.

Na auséncia de reagaes suficientemente rapi
das que consumam estes intermediarios, k2 representa o inverso
do tempo de vida radiativo enquanto gque k1 representa a velo
cidade de formacéo das especies excitadas. Os valores calcula

dos sao apresentados na Tabela V.

Os valores de k2 concordam, dentro do nosso
erro experimental, com os valores encontrados na literatura pa
ra os tempos de vida radiativos para estas emissées [20]. No
entanto, o significado das constantes de formagéo e a natureza
das reacOes que dao origem a estas espécies sao menos claros. As
presencas de CH-, OH- e C, em reacées de combustéo e mui
to comum, apesar de suas origens néo serem claras (17]. Neste

caso, cremos que eles possam se originar dos fotofragmentos

por dissociacao, devido a alta temperatura reinante na regido



focal, ou, no caso de HZO excitada, trata-se de produto de
dissociacao ou reacao, formado com grande energia interna.
Uma evidéncia desta alta temperatura €, no caso de  HCOOC,Hc,
o crescimento do rendimento de C,H, com a pressao inicial de
éster: este & um processo caracteristico de altas temperatu
ras e tem sido observado em condigOes similares as do presen

te trabalho [13].

S T o
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CAPITULO

ET1

TABELAS

TABELA I

PressOes normalizadas de produtos de dissociacao de

formiato de metila (400 pulsos, 0,8 J/pulsc, 9,6um )
2 e :
P UBIGAAT 10 X P produtos . [/ P-inicial (ester)
(Torr)
co CH, co, C,H, CH,OH
0,50 19,9%0,1 = = = =
2,00 20,6%0,2 | 1,5%06.1 1. 050.2 1 5.850,1 7,.8%0,2
4,00 0. 820,19 L2002 |1,8%0.2 [B,8%0,7 | 7,850.2
6,00 19,750,171 t49.38.1 |1,0%86 .1 0,650, 7. 5089
8,00 19,8%0,1 | 1,3%0,7 |3,8%20,1% |0,7%0,1 7,8%0,2
10,00 19,5:0,2 {1,298.1 ti.,9%0,1 19,820,171 |7.5%0,2




s

TABELA

IT

Rendimentos normalizados de produtos de

dissociacao em misturas de formiato de metila

(12 tabela) e

TOXr ;

Ar

400 pulsos,

i

tabela) .

P inicial do éste

0,53/pulso.

com

‘&

& iO3 X P érodutos/P éster
PHe (Torr)
CO C02 CH4 =
0 5 M 1 Hyd 0.2 3,1 203
1,00 70 & 2 59303 3 B 102
3,0 62 + 3 4,7 40,7 3,1 +£10,3
5.0 50 & 2 4.2+ 0,3 iy e S HA
7,0 51 %9 3. 620, 1 9.13+D,2
9,0 43 +1 3. pg 1,8+0,1
103 x p produtos/P éster
PAr (Torr)
C02 CH4 C2H6
0 5.4%0,2 |3.220,3 Bl
1,00 6,2+0,3 ' 18 9+9, 2,54+ 0,4
3,0 7,6+0,2 | 5,2+0,3 2.6 0,3
6,0 9,7+0,3 | 7,620,3 3,1%0,2
8,0 8,0+£0,3 | 8,020,2 2,410,1
10,0 6.0+0,2 17,8408 1,9:0,2
12,0 5,5 20,2 T,8+£0,2 1,5+ 0,2

He

3,00



TABELA . TEE

- 43 -

Rendimentos de CO normalizados em misturas
de formiato de metila com varios gases. Pressao inicial do és
ter, 5,00 Torr:; 400 pulsos, 0,4 J/pnalso.
o 10° x P CO/P éster
P gas
(Torr)
H2 Ar Ne NO 02
0 Sa2 20,1 5,2 20,2 4,9 +0,1 Hy2 20,3 5,1 £0,2
5,8 i:8 + 8,1 7:5 20,2 51 20,2 5,1 +0,4 5,0 +£0,2
10,0 35,9 %+ 0,2 8,0 0,2 b ;903 5:2.+053 5;0 £0,2
15,8 29 20,3 8,7 +0,2 6,6 20,1 S,4 20,3 5,7 20,3
20,0 —_ 1.4-20,2 6,3 20,5 5,2 0,1 8,4 +0,4
25,0 —_— —_— 8,7 £0,2 5.6 £0;4




dissociacao de formiato de etila (400 pulsos,

TABELA

- 44 -

IV

Pressoes normalizadas

dos

produtos de

0,8 J/pulso)

102 X P produtos/P ester (inicial)
P inicial
(Torr)
(0] CH4 C2H4 C2H2 C2H4 C2H2
2,00 35,920,5 —_ 38,3 % 0,4 1-8+0.3 40,1+0,2
4,00 34,4+ ,05 1A 2020 37;6:£0;2 A3+ 0,1 41,9+0,2
6,00 33,0£0,5 | 1,7t0,1 |34,8*0,1 |6,0:0,1 | 40,8%0,1
8,00 32,4+0,3 | 1,7+0,1 |32,6%0,3 |7,1+0,2 | 39,8%0,3
10,00 32,3:0,4 | 1,9:0,1 |31,9¢0,4 {8,3:0,1 | 40,2%0,4




e I

TABELA N

Constantes de velocidade medidas para

fluorescencias de intermediarios excitados.

a) HCOOC CH3 (P = 10,00 Torr)
Camprimento
e o oS K k. 6
1 2
310 2x10° 4x10°
430 1.5x16" 2x10°
510 3x10° 4x10°
633 1x10° 3x10°

b) Heeo €.H (P = 9,50 Torr)

2Hg
310 4x10° 5x10°
430 310" 2x10°
510 4x10° 6x10°
633 1x10° 3x10°

as



CADPDTITUOIL O IV

APRECIACAO DE TRABALHOS FEITOS EM COLABORACAO

IV.I - Transferéncia de Energia Vibracional em

Fluoreto de Metila

Este trabalho foi realizado em colaboracao com
os Drs. Boyd L.Earl e Avigdor M.Ronn, no Brooklyn College da
City University of New York, ocasiao em que tomavamos conheci
mento das potencialidades dos lasers de C02 como iniciadores de
processos fotogquimicos e fotofisicos. Entre estes Ultimos  si
tua-se a técnica de fluorescéncia ' induzida por laser  pulsado

de COE'

A molécula por nos estudada foi CH5F e este
foi o primeiro estudo a fornecer um valor de constante de velo
cidade de transferéncia de energia "para cima" dentro de um

mesmo modo vibracional em uma molécula poliatdOmica.

O nivel vibracional v3 (estiramento C-F) foi
excitado com a linha P (20) da banda de 9,6 pym de um laser de
CO, tipo "Q-Switched". A fluorescéncia do nivel 2 v,. foi iso
lada com filtro de interferéncia de banda passante de 4.65 a
5,13 um usando-se um detector rapido In-Sb e um edutor de for

ma de onda, para observar o comportamento temporal da mesma, a

gual foi estudada no intervalo de pressao de 150 a 400 mTorr.

As constantes de ativagao desta fluorescéncia

foram medidas a varias pressoes, resultando como valor final pa

1

ra o processo de 22 ordem k=1200% 300 ms™*, que posteriormente



foi confirmada por outros pesquisadores [1] .
Este trabalho foi publicado na revista Chemi

cal Physics Letters [2].

IV.2 - Efeito Raman Pré-Ressonante no Clatra

to de SO, em Hidroguinona

2

Este estudo foi realizado em colaboragao com
o Dr. Paulo Sérgio Santos, deste Instituto. O gque motivou es
te trabalho foi o fato de este clatrato ser o Gnico colorido
formado pela hidroquinona e os dados cristalograficos e espec
trocdpicos revelarem uma interacao desta com O SO, extremamen
te pequena. Pensou-se em estudar a transicao responsavel pela
cor com a técnica Raman gque pode dar informacoes também SO

bre estados excitados.

0 clatrato em gquestao foi estudado por es
pectroscopia no U.V. e os espectros Raman foram obtidos com
as radiacoes das linhas de 457,9 , 488,0 , 514,5nm (la-
ser Art) e 647,1nm (laser Kr'). Observou-se que as bandas a

700 e 1258 cm‘lckthidroquinona sofreram grandes aumentos ao se
ir para comprimentos de onda menores. Por outro lado, o espec
tro de absorgao no U.V. mostrou que a banda centrada em 290nm
do S0, cresceu pelo menos dez vezes quando comparada com a

do gas dissolvido em n-hexano.

Baseados nos fatos observados propdOs-se a e
xisténcia de um complexo de transferéncia de carga, o que ex

plica a cor e o efeito Raman pré-ressonante observados. Assim,



apesar de os dados cristalograficos e de espectroscopia de ab

sorcao nada mostrarem, conseguiu-se claros indicios de uma for
te interacdo entre o SO, e a hidroquinona. Nao existe contradi
cao entre estas observacoes, uma vez que as intensidades  das
linhas Raman estdao relacionadas com propriedades ligadas ao
estado excitado, enguanto que;outras;observagaes estao ligadas
a propriedades do estado fundamental. Deste modo, temos evidén
cias de que esta interacao é forte no estado excitado, mesmo

sendo fraca no estado fundamental.

Este trabalho foi publicado na revista Chemi

cal PhysicsLetters [3]

IV.3 - Espalhamento Rayleigh em Cristais Li

guidos Orientados

O estudo em questao foi feito em colaboracgao
com os Drs. José Atilio Vanin e Leonard W.Reeves, que buscavam
na época (e ainda hoje) elucidar as estruturas de cristais 11
guidos liotroOpicos formados em sistemas detergentes/agua. Um
dos tipos de cristais (conhecido como Tipo II nematico) tem a

propriedade de se orientar em um campo magnético com Os eixos

Opticos das micelas na direcdao perpendicular ao mesmo.

Observamos que a componente despolarizada da
luz espalhada (usou-se laser de He-Ne como fonte) apresentava
um padrao semelhante ao de uma difragdo, em funcao do angulo de

observacao.

- A separacao angular entre estes maximos foi



medida e revelou um espacgamento da ordem de 9,2um para fases
de decanoato de sddio/decanol/KCl/ agua ou decilsulfato de sO

dio/decanol/Na2504/égua e 19ym para fases de dodecanoato de

sodio/KCl/agua.

Tais distancias foram atribuidas ou a  dimen
soes micelares ou a empacotamentos de micelas formando micro-
dominios com as dimensoes mencionadas. Hoje sabemos, por tra
balhos feitos com espalhamento de raios X, que a segunda hipo

tese € a mais plausivel.

Este trabalho foi publicado no Canadian Jour

nal of Chemistry [4] .

IV.4 - Fotoguimica Multifotonica do Etanol

Este estudo foi realizado em colaboracao com
os Drs. José Manuel Riveros e Sérgio Roberto de Andrade Leite
(na época pbs-graduando) e consistiu no estudo dos produtos de
de dissociagao de etanol quando irradiado por laser de COo, ti

po TEA. A aparelhagem empregada ja foi descrita nos capitulos

anteriores.

Observaram-se como produtos de dissociacao

H2, C2H4r C2H2, CR;: . EBH 20 e tracos de CH

4’ 26 3

ram-se estudos sistematicos da dependéncia dos rendimentos

CHO. Fizg

dos produtos em fungao da pressao inicial de amostra do pulso
do laser, fluéncia, largura do pulso, modo transversal de os

cilagao do laser e efeitos de gases inertes [5] .

Os resultados obtidos nestes estudos eviden



ciam que a formacao de C,oH, € possivelmente um processo uni
molecular iniciado por absorcao multifotdnica. Os demais pro
dutos sao formados, muito possivelmente, por vias colisionais,

radicalares ou nao.

Este estudo foi publicado na revista Canadian

Journal of Chemistry [6]

Durante a irradiagao do etanol em mistura com
oxigénio, observou-se uma luminescéncia na regiao focal do fei
xe do laser. Tal luminescéncia foi por nds estudada quando fo
mos ao Regional Laser Center do Massachusetts Institute of
Technology e mostrou ser constituida por emissoes de radicais
CH- e moléculas Co» tendo sido estudados os comportamentos
temporais das mesmas. A adigao de O, ao etanol aumenta as
intensidades e duracoes destas fluorescéncias, mostrando  que
tais misturas podem sustentar reagoes quimicas luminescentes

por tempos bem maiores que a duracao dos pulsos do laser.

Este trabalho foi publicado na revista Chemi

cal Physics Letters e apresentado em congresso internacional [7].

De volta ao IQUSP montamos aparelhagem com
mais recursos para continuar este estudo. Com a mesma fomos
capazes de observar emissoes de radicais OH* e de moléculas
de agua vibracionalmente excitadas (11°3) nas mesmas misturas.
Estes resultados foram apresentados em forma parcial na Acade

mia Brasileira de Ciéencias [8] .

A investigacdo da dissociagado do etanol conti

nuou em outra viagem nossa ao Regional Laser Center do MIT

RIBLIOTECA
Instituto d= Quimica
Universidade de Sao Paulo



quando trabalhamos com espectroscopia Raman corente anti-Stokes
(CARS) em colaboracgao com o Sr. Eric L.Schweitzer e o Dr.
Jeffrey I.Steinfeld. Usando a aparelhagem por eles desenvolvi
da fomos capazes de observar a formacao do etileno na  regiao
focal do laser de CO,, sendo observado que O mesmo, apos for
mado e durante o pulso do laser, continua sendo bombeado, o)
gque pode explicar em parte o aparecimento de C2H2. A obser
vacao mais importante foi a de. C2H4 ser um fotogragmento
subsequente & absorcao multifotonica, confirmando nossas supo

sicoes de estudos anteriores.

Este trabalho foi publicado entre os resumos

de estudos realizados no Regional Laser Center do MIT [9] .

IV.5 - Fotoquimica Multifotonica de Cloreto de

Etila

Trabalho semelhante ao etanol foi feito para
CZH5C1, tendo sido observados como produtos apenas C2H4 e
C,H,. A formacgao de C,H, parece ser unimolecular e sua efi
ciéncia foi medida em fungao do nimero de pulsos. Conseguiu-se
dissociar C2H5Cl- por transferéencia de energia a partir de

CH;F, gque nao dissocia nas condigoes experimentais utilizadas

Este trabalho foi desenvolvido em colaboracao
com os Drs. José Manuel Riveros e S.R.A.Leite, tendo sido pu

blicado nos Anais da Academia Brasileira de Ciencias [10] .
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- ESTUDOS EM ANDAMENTO

V.l - Fluorescéncia de Corantes e sua Relacao

com o Ambiente

A recente aquisicao pelo nosso laboratodrio
de um laser pulsado de nitrogénio capaz de fornecer energias
da ordem de dezenas de microjoules em tempos alguns de nano-
segundos veio abrir a nds a possibilidade de estudos de cinéti
cas de processos fotofisicos. Em particular interessou-nos a
fluorescéncia de corantes, uma vez gue tais experimentos podem
trazer importantes informagoes sobre os micro-ambientes em

gue Os mesmos se encontram.

Um destes corantes, conhecido como Auramina-o0,
apresenta um comportamento muito interessante em relacao & vis
cosidade do meio. Os rendimentos quanticos crescem com o aumen
to da mesma e isto foi atribuido a& progressiva inibigao da ro
tacao dos anéis aromidticos da molécula, o que aumenta a conju
gacao entre eles, baixando a diferenca de enexrgia entre o pri
meiro estado excitado e o estado fundamental e aumentando a

probalidade de. transigao radiativa [1,2]

Nao existe na literatura qualquer estudo so
bre os tempos de vida de fluorescéncia desta molécula, & exce
cao de um trabalho em que tais tempos foram estimados a partir
da integragdo da banda de emissdo e calculo da forga do oscila

dor [2]



A intencao do presente estudo € a medida de
tempos de vida de fluorescéncia e rendimentos quanticos, procu
rando relaciona-los com o micro-ambiente em que o corante se
encontra. Os experimentos foram montados por nds € no momento
estdo sendo realizados pelo Sr.Ourides Santin Filho, p0s - gra

duando sob nossa orientacao.

No momento estamos estudando dois corantes:
Auramina O (hidrofilico) e Naphtol AS-ITR (lipofilico). Os

tempos de vida e rendimentos quanticos de fluorescéncia de am

bos ja foram estudados em funcgao das condigoOes do meio. Para
a Auramina O, os témpos de vida permaneceram constantes (den
tro de um erro expefimental de 15%) com variagaes de pH, for
ca idnica e concentracao de corante, em solugoes aguosas. A

viscosidade do meio (misturas agua-glicerol) mostrou influir
pouco, nestes tempos, tendo sido observada apenas uma constan

te de decaimento.

Para o Naphtol-AS-ITR igualmente a natureza do
solvente e a viscosidade alteraram pouco as constantes de de

caimento (misturas clorofdrmio-6leo de silicone). Alguns re
sultados tipicos obtidos para estes sistemas estao apresenta
dos na Tabela VI. Cremos que os tempos de vida apresentados
sao confiaveis, devido 3 velocidade de resposta de nosso sis
tema de deteccao. Outros dados importantes para 0s nossos es

tudos sao os rendimentos quanticos, que podem ser medidos sem

problemas, devido 3 reprodutibilidade dascurvas obtidas.

No momento estamos iniciando um estudo em

liomesofases, em colaboragdao com o Dr. José A.Vanin. E  impor



tante conhecer a natureza dos micro-ambientes, e o estudo das
fluorescéncias nestes meios pode vir a fornecer importantes in
formacgoes estruturais nao acessiveis a outras técnicas. Até
o momento nao surgiu na literatura qualquer estudo desta natu
reza e esperamos poder apresentar uma contribuicao original,

com informacoes relevantes sobre alguns cristais liquidos.

V.2 - Construcao de Bureta Automatizada

Este trabalho desenvolve-se em colaboragao
com as Dras. Maria E.V.Suarez e Nina C.F.Velloso e os pOs-—
graduados Jairo J. Pedrotti e Mauro Bertotti, todos da area

de Quimica Analitica deste Instituto.

Na realidade, a operacao desta bureta & par
te de projeto mais ambicioso, ou seja, a construcao de um titu

lador totalmente automatizado controlado por computador.

A bureta foi construida com seringa hipodér
mica de 50 ml né qual um pistao de Teflon desloca volumes co
nhecidos ao ser introduzido. Este pistao &€ movido por passo
(200 passoé/volta) através de parafuso de passo pequeno. Espe
ra-se fornecer vqlumes da ordem de 30 ml com precisao da or-

dem de microlitro (a calibracao serd feita posteriormente por

pesagem de agua).

Foi montada uma interface para controle do
motor de passo por microcomputador Apple II, a qual ja esta
funcionando perfeitamente. O "software" estd no momento em

fase de otimizacao, ja& sendo possivel se comandar o volume de



sejado do teclado do computador.

A prdoxima fase sera a implementagao de agquisi
cao de dados para o sensor da titulagao. Iniciaremos com  uma
titulacao potenciométrica, sendo os potenciais lidos atraveés
de interface A-D e 1isto servindo (através de software ade
gquado) para controlar a velocidade da adigcao de volumes de ti

tulante e determinagao matematica do ponto final da titulacao.

V.3 - Analisador de SO, Atmosférico pelo

2

Método de Injecao em Fluxo

Este estudo estd sendo feito em colaboragao
com os Drs. Ivano G.R.Gutz e Nina C.F.Velloso, da area de Qui
mica Analitica deste Instituto, e consta inicialmente da melho
ra em alguns dos itens dos equipamentos de analise por injecao

em fluxo existentes.

Ja foi construido e funciona satisfatoriamen
te wuma valvula de nove vias para a injecao de amostras e rea
gentes em fluxo, valvula esta de operagdao suave, podendo ser

operada por um simples solendoide (atuador eletromagnético).

Experimentos realizados com um detector es

pectrofotométrico construido por nds ja mostraram ser factivel

a deteccgao do SO, na faixa de concentracao de lO‘5M utili

zando-se o método desenvolvido por Neves, Velloso e Klockow [3].

Estamos no momento comprando uma unidade de

tectora espectrofotométrica comercial, que tem um sistema ele

tronico de amplificagdao melhor que o construido por nds. Com



esse detector espera-se chegar a faixa de lO_GM, O que tornara

este método atraente para analises de poluicao atmosférica.

E ainda nossa intencao interfacear o sistema
de analise por injecao em fluxo com microcomputador, automati
zando totalmente a sua operacgaoc. O injetor operado por sole
noide ja pode ser comandado do teclado ao computador, faltando
ser feito o "hardware" para a parte de aquisicao de dados, que

sera, alias, muito semelhante ao do titulador automatico.
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TABELA VI

TEMPOS DE VIDA DE FLUORESCENCIA DE CORANTES EM FUNGAO
DA VISCOSIDADE DO MEIO

a) Auramina-O0 (agua/glicerol)

Viscosidade (cP) Tempo de vida (ns)
3;6 7,4
5+5 8,8
8,9 B
15,5 10,8
28,2 dedleosy

b) Naphtol-AS-ITR (clorofdormio/0leo de silicone)

20,8 i
o 2,8
59,0 -
94,4 o
226 ,5 -
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