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RESUMO
Compõe o conteúdo desse trabalho, estudos espectroscópicos de uma descarga em 

fluxo de misturas N 2 — CH 4 , com o objetivo de se investigar os mecanismos de formação do 
radical ciano {CN).  Efetuam-se medidas de temperatura do gás à partir da distribuição 
rotacional do segundo sistema positivo do nitrogênio e da temperatura da parede do tubo. 
Discutem-se os resultados obtidos e a validade desses dois métodos. O campo elétrico de 
manutenção da descarga é medido por intermédio de sondas eletrostáticas, em função da 
porcentagem de C H 4 na descarga. 0  comportamento desse parâmetro é explicado com 
base nos processos de ionização associativa envolvendo moléculas em estados metaestáveis. 
E apresentado um modelo cinético para descargas em N 2 puro, que fornece dados em bom 
acordo com os resultados experimentais. Esse modelo tra ta da solução da equação de 
Boltzmann homogênea para os elétrons, e de uma rotina numérica que descreve de maneira 
auto-consistente a cinética das partículas pesadas. São propostos, com base na literatura 
e nos resultados experimentais obtidos, mecanismos de formação do radical ciano (CN),  
para as regiões da coluna positiva e da pós-descarga.



ABSTRACT
Spectroscopy studies of N 2 — CH 4 mixtures in a flowing glow discharge to in

vestigate the mechanisms of cyano radical formation are the principal aim of this work. 
Measurements of gas temperature were made by the rotational distribution method of the 
second positive system of nitrogen and from wall temperature.The validity of the two 
methods is discussed. A kinetic model for a dc flowing discharge in pure N 2 is presented. 
The results using this model are in good agreement with the experimental results. The 
model includes the solution of the homogeneous electron Boltzmann equation, and the 
rate balance equations for the most important excited vibrational and electronic levels, 
neutral and ionic species present in the discharge. Mechanisms of C N  formation in the 
positive column and in the post-discharge region are proposed based on literature and on 
the experimental data.



Introdução

0  estudo de plasmas reativos em misturas contendo moléculas de nitrogênio, mo
tiva atenção considerável por serem esses comumente empregados no processamento de 
materiais (“nitretação” , “carbonitretação”) [1, 2, 3]. Recentemente misturas N 2 — CH 4 [4\ 
foram empregadas na obtenção de superfícies metálicas mais resistentes a corrosão e ao 
desgaste mecânico.

Descargas elétricas em nitrogênio contendo pequenas concentrações de hidrocar- 
bonetos também são usadas para estudos na formação do ciano (CN),  sendo esse um dos 
primeiros radicais detectados em abundância no meio interestelar[5]. Sob a ótica do pro
cessamento de matérias, a compreenssão e o controle da cinética de formação do ciano é 
de fundamental importância na “carbonitretação” onde este radical está ligado aos meca
nismos de produção e perda de átomos de carbono[5, 6, 7, 8]. (Jma das possíveis teorias de 
formação do ciano envolve a recombinação radioativa em um processo a dois corpos, onde 
C e H  ou C + e H  reagem para formar C H  ou C H + respectivamente e então, sucessivas 
reações químicas levam a formação de várias moléculas diatômicas, incluindo o CN.

Vale salientar que poucos são os estudos utilizando descargas /V2-hidrocarbonetos, 
visto que não existe até o momento um modelo cinético completo descrevendo de maneira 
correta a complexidade dos mecanismos reacionais envolvidos.

0  presente trabalho objetiva investigar os mecanismos de formação do radical 
C N  em uma descarga em fluxo de A'2 — CH 4 onde o metano participa diretamente da 
descarga. O incoveniente deste procedimento é a impossibilidade de se aumentar muito a 
concentração de metano sob pena da formação de uma espécie de filme, cobrindo todo o 
tubo de descarga. Os experimentos foram efetuados na seguintes condições :

i = 50 mA;
p = 5 Torr;

= 100 sccm(— 1,667 sccs);
%{CH4) =  0 - 0 ,2 .

Os parágrafos seguintes têm o objetivo de introduzir os assuntos tratados em cada 
capítulo desse trabalho.

No capítulo 1, descreve-se o sistema de descarga e se estabelece o regime de fluxo 
a que o gás está sujeito no tubo de descarga e pós-descarga. Ainda neste capítulo são 
apresentadas as técnicas utilizadas durante a coleta de dados.

Um modelo para a cinética dos elétrons e outro para a cinética das partículas pesa
das está apresentado no capítulo 2, para o caso de descargas em nitrogênio puro. Quanto
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as partículas pesadas, o conjunto de reações físico-químicas é o mesmo apresentado para 
o caso de descargas em misturas N 2 — C*2,[9] excetuando-se aquelas envolvendo o oxigênio. 
A validade do modelo alterado, foi comprovada por comparação de seus resultados com 
os provenientes da experiência.

0  capítulo 3 é dedicado a apresentação dos resultados experimentais. Desses re
sultados e considerando compreendida a cinética do N2'. mecanismos reacionais envolvendo 
o C H 4 e o radical CN,  são propostos e discutidos segundo o conjunto de dados obtidos.

Por fim, as conclusões relativas aos resultados apresentados no capítulo 3 e ao 
trabalho efetuado estão expostas na respectiva seção.



Capítulo 1 
Aparato Experimental e Métodos de Medidas

Neste capítulo são apresentados o dispositivo experimental e os fundamentos das 
técnicas de medidas empregadas. Encontram-se descritos na seção 1.1 os pormenores 
referentes a montagem dos sistemas de produção da descarga e pós-descarga, dos apa
relhos de medidas necessários ao controle dos parâmetros experimentais e aquisição de 
dados. Devido a sua fundamental importância para o controle da mistura gasosa, dedica-se 
nessa seção especial atenção ao regime de escoamento gasoso utilizado neste trabalho. Os 
procedimentos empregados durante a realização das medidas estão descritos na seção 1.2, 
onde encontram-se especificadas as técnicas de espectroscopia de emissão, concentrações 
relativas, temperatura do gás e campo elétrico reduzido.

1.1 Descrição do Experimento
Será apresentado a seguir, o dispositivo experimental empregado na realização 

deste trabalho. 0  dispositivo descrito no parágrafo 1.1.1, é dedicado a um estudo de 
cárater fundamental das propriedades e do funcionamento de uma descarga elétrica em 
corrente contínua através de misturas gasosas — CH 4 . Neste mesmo sistema é possível 
ainda o estudo da pós-luminescência da descarga, onde são realizadas medidas espec- 
troscópicas com o objetivo de se determinar a concentração relativa de espécies atômicas 
e moleculares, relevantes para o tratamento de superfícies de materiais metálicos. As 
considerações sobre o fluxo estabelecido no sistema encontram-se no parágrafo 1.1.2.

1.1.1 Sistema de Descarga/Pós-descarga

Os estudos de caráter fundamental foram realizados no dispositivo mostrado na 
figura 1.1. Os gases utilizados nesta experiência, N2 (99,999%) e a mistura CH4-N2(5,0% 
CH4) são adquiridos da White Martins e usados sem maior purificacão. A entrada destes 
gases no sistemaé efetuada por dois controladores de fluxo mássico modelo 825 (Edwards). 
Após o controle, os gases são misturados e entram em um tubo de Pirex com 7 -mm de 
diâmetro interno e 440 mm de comprimento; que constitui o tubo de descarga. Neste tubo, 
estão transversalmente dispostos dois eletrodos cilíndricos distanciados de 180 mm. Os 
eletrodos são construídos em Ni/Cr e surportam correntes de até 100 mA. Duas sondas 
eletrostáticas de tungsténio distanciadas de 100 mm, estão instaladas axialmente ao tubo



Capítulo 1. Aparato Experimental e Métodos de Medidas 15

Figura 1.1 Sistema de descarga e pós-descarga.
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de descarga de modo a permitir a leitura do valor do campo elétrico. A diferença de 
potencial que é estabelecida entre as sondas, é medida por intermédio de uma ponta de 
prova de alta impedância (Fluke 80k-6 - 1000:1) e um multímetro digital Dawer 2020. 
O meio ativo é gerado e mantido por uma fonte de corrente contínua (4000 V e 50 mA) 
de fabricação própria; sendo a corrente limitada por um banco de resistores variáveis 
e a sua medida, efetuada por um multímetro Minipa ET-2020. Entre os eletrodos, um 
termopar tipo cromel-alumel conectado a um termômetro digital Thl200C fornece o valor 
da temperatura da parede externa do tubo de descarga.

A pressão no interior do sistema é acompanhada através de um manómetro ca- 
pacitivo modelo 600 Barocel (Datametrics-Edwards). Os indicadores de pressão e fluxo 
de gás são do tipo mostradores de painel ECB 450-3i/2 dígitos. Uma bomba primária de 
duplo estágio E2M40 (Edwards) com deslocamento nominal de 40 m3/h  garante o vácuo 
no sistema.

A pós-descarga tem lugar em um tubo de 56 mm de diâmetro interno e 1000 mm 
de comprimento conectado axialmente à região da descarga.

As medidas espectroscópicas da descarga e pós-descarga, são realizadas por um 
monocromador Jobin Yvon HR 640 com distância focal de 640 mm equipado com uma 
rede de difração de 1200 linhas por milímetro. Na fenda de entrada do monocromador um 
conjunto de lentes permite um maior aproveitamento do sinal luminoso a ser resolvido. 
Uma fotomultiplicadora Hamamatzu R928 está conectada na fenda de saída do monocro
mador. O sinal elétrico desta fotomultiplicadora é levado para um computador IBM-PC 
através da interface “spectralink”. No computador, o programa “Prism” é responsável 
pelo controle do monocromador e pela aquisição e tratamento dos sinais provenientes da 
fotomultiplicadora. Para o caso da análise espectroscópica da coluna positiva, as medi
das são tomadas axialmente. Para isto, uma janela de quartzo foi colada em uma das 
extremidades do tubo. O sinal luminoso proveniente da descarga é então conduzido às 
lentes de focalização com o auxílio de um espelho plano. Na região da pós-descarga, o 
sinal luminoso foi tomado perpendicularmente ao tubo.

1.1.2 Condições de Fluxo

O regime da descarga é dito estacionário, isto significa que a população de átomos 
e ou moléculas neutras é continuamente alimentada pelo fluxo de gás e os produtos são 
continuamente bombeados pelo sistema de vácuo.

Para que se possa conhecer as condições de fluxo nesse tipo de descarga é ne
cessário primeiramente, saber qual o livre caminho médio ”L” dos átomos e moléculas no 
tubo. Da teoria cinética dos gases,[10] tem-se a seguinte relação:

(M>
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onde “77” é a viscosidade expressa em poise, “T ” a temperatura em Kelvin, “p” pressão 
em Torr e “M ” massa molar em gramas. Os valores de para o nitrogênio e o metano 
no intervalo de temperaturas entre 200 a 1000 K e 200 a 600 K respectivamente estão 
apresentados na Tabela 1.1. Então, de posse do livre caminho médio e sendo o raio “r ” do 
tubo, a dimensão característica por onde flui o gás, defini-se o número de Knudsen como:

K = -  (1.2)
r

e estabelecem-se as seguintes condições[10]:

1. JC <  0,01 —> fluxo viscoso;

2: )C > 1,00 —>■ fluxo molecular;

3. 0,01 < K < 1,00 —> regime transitório.

Gás T(K) 77 (/^poises) L (cm)10 4 1O

n  10-4
200 129 5,92 1,69 11,87
300 180 10,12 2,89 5,67

n 2 400 222 14,41 4,12 3,45
500 261 18,94 5,41 2,35
600 295 23,46 6,70 1,73
1000 415 42,60 12,2 0,74
200 78 ■ 4,67 1,34 11,22
300 112 8,33 2,38 5,21

c h 4 400 143 12,28 3,51 3,06
500 170 16,32 4,66 2,06
600 194 20,41 5,83 1,50

T abela  1.1 Grandezas físicas características do fluxo em uma descarga elétrica em função da 
temperatura, segundo o Handbook of chemistry and physics

Outra condição que deve ser verificada para uma completa caracterização do fluxo 
é o número de Reynolds[10]. Este número permite saber se o regime é laminar ou turbu
lento e é definido por:

- f c s r ) ?  M
onde ”m ” é a massa molecular, ”fc” a constante de Boltzmann, ”7”’ a temperatura em 
Kelvin, ”r ” o raio do tubo e ”Qn o fluxo em sccm[ll]. De acordo com o número de 
Reynolds, o fluxo é dividido em:

1 .7 Z < 2000 fluxo laminar;
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2. 1Z > 2000 fluxo turbulento.

Nas condições experimentais utilizadas, não foram encontrados valores de tem
peratura do gás inferiores a 200 K e nem superiores a 1000 K, para todas as misturas 
N 2 — CH 4 estudadas; como pode ser verificado na seção 3.1 do capítulo 3. Assim pode-se 
concluir, de acordo com os resultados obtidos para fC e TZ apresentados na tabela 1.1, que 
a descarga opera em regime de escoamento laminar viscoso.

Ainda, com relação a caracterização do fluxo na região da descarga defini-se a 
velocidade média de escoamento do gás ao longo do tubo como[10]:

v= (1.4)Ttr p

A validade desta expressão depende da não existência de um gradiente axial de pressão 
que pode ser verificado fazendo-se uso da equação de Poiseuille[10]. Esta equação pode 
ser expressa por:

16 r/z
7rr

1 / 2

P ( z ) =  [ Po ~ — r Q )  (1-5)

onde além das grandezas já  definidas tem-se “pü” a pressão medida no ponto de referência 
e up(z)” a pressão determinada no ponto “2” ao longo da coordenada axial. A equação 
de Poiseuille será válida se as seguintes condições forem observadas[10]:

1. o gás é incompressível;

2. o perfil da velocidade do fluxo é constante ao longo de todo o comprimento /;

3. não existe movimento turbulento no gás;

4. a velocidade do fluxo nas paredes do tubo é zero.

Valendo-se então da equação 1.5 e assumindo-se as quatro condições acima ap
resentadas, calcula-se a pressão a uma distância de 40 cm de onde é realizada sua medida. 
Assim verifica-se que:

Ap  «  O. OlTorr. (1-6)

Sendo o valor de “Ap” , da ordem da precisão do medidor de pressão, permite assumir 
que nas condições deste trabalho, não há gradiente de pressão axial e portanto podemos 
determinar a velociadade média de escoamento do gás à partir da equação 1.4, tal como 
foi definida. Efetuando-se os cálculos acima propostos chega-se a um valor de 6,6 m / s  
para a velocidade média das partículas no tubo de descarga.

A região de pós-descarga, pode ser caracterizada como pós-descarga próxima 
(early afterglow) para regiões entre (0,5 — 5).10-2 5 e pós-descarga distante (late af
terglow), para regiões entre (1 — 5).10_1 s[12]. A avaliação das espécies na pós-descarga, 
foi realizada na pós-descarga distante com um valor de 10,3 cm/s  para a velocidade média 
das partículas.
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1.2 Técnicas de Medidas
Devido a sua grande importância no âmbito da física experimental, são relatadas 

nesta seção as técnicas utilizadas para a obtenção dos parâmetros elétricos da descarga 
bem como dos dados espectroscópicos da região da coluna positiva e da pós-descarga, 
dando-se os fundamentos teóricos relevantes acerca das medidas efetuadas.

1.2.1 Espectroscopia de Emissão

Se um conjunto de átomos ou moléculas for colocado em um ambiente fechado, 
estes irão absorver energia desse ambiente, por exemplo de um campo eletromagnético. 
Esta energia poderá ser armazenada na forma de energia cinética translacional, vibracionai 
e/ou rotacional. Como as moléculas e os átomos do gás estarão em movimento, ocorrerão 
uma variedade de colisões entre as partículas presentes neste ambiente. Usualmente, as 
partículas possuem duas formas de armazenar energia: energia cinética devido ao seu 
movimento e energia potencial, que pode ainda aparecer na forma de excitação eletrônica, 
ionização, etc. Estas colisões, responsáveis pela transferência de energia entre as partículas 
podem ser divididas em elástica e inelástica.

As colisões elásticas são processos onde ocorrem somente troca de energia cinética. 
Uma colisão inelástica não apresenta restrição, ou seja, energia potencial também pode 
ser trocada.

São as colisões inelásticas as responsáveis pelos processos de excitação e relaxação 
das espécies. No processo de excitação o impacto de um elétron com um átomo ou molécula 
transfere energia para um elétron ligado, habilitando este a saltar para um nível energético 
superior, diz-se então que este átomo ou molécula está excitado. No caso de moléculas, 
excitações vibracionais e rotacionais também são possíveis.

Uma característica evidente da coluna positiva de uma descarga elétrica é sua lumi
nosidade, indicando a presença de processos de emissão espontânea ou relaxação de átomos 
em estados eletrônicos excitados e/ou moléculas, eletrônica, vibracional e rotacionalmente 
excitadas.

A luz proveniente da descarga elétrica é analisada pela técnica de espectroscopia 
de emissão. Esta técnica vale-se de um instrumento denominado espectrômetro ótico ou 
simplesmente monocromador[13]. A função, deste aparelho é decompor luz policromática 
em suas componentes monocromáticas e deste modo avaliar a presença e a quantidade 
destas componentes.

Utiliza-se aqui a espectroscopia de emissão para se determinar a presença e as 
concentrações relativas dos átomos de nitrogênio ([N]) e do radical ciano ([CN]), na região 
da pós-descarga. Para tal emprega-se a técnica descrita no paragráfo seguinte. Quanto a 
coluna positiva, foram avaliados os seguintes estados: CN(B) ,  N 2 ( B ), N ^ i B )  e A ^C ), em
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função das condições experimentais descritas na introdução. As medidas espectroscópicas 
dos estados acima relacionados foram realizadas segundo o exposto abaixo:

• Na região de pós-descarga, o monocromador foi posicionado transversalmente ao 
tubo de pós-descarga a uma distância aproximada de 30 cm, como está mostrado na 
figura 1.1, posição “a”. O sistema ótico focaliza a imagem da região a ser estudada, 
sobre a fenda de entrada do aparelho, que como a fenda de saída foi ajustada em 300 
fim de abertura. Este valor de abertura das fendas implica na perda de resolução, 
mas é necessário devido ao fraco sinal proveniente da pós-luminescência. Ao longo 
da pós-descarga, medidas espectroscópicas das emissões das cabeças das bandas (11- 
7) do N 2 (B),  (0-0) e (1-1) do CN(B) são realizadas em função da coordenada axial 
‘V ’, em intervalos de 5 cm.

•  Na descarga, mantendo-se o mesmo sistema ótico de focalização, mas agora deslo
cando o monocromador para a posição “b”, mostrada na figura 1.1, registram-se as 
intensidades das cabeças de banda:

(0 - 0 )  -  3883 A CN ( B )  — ► C N ( X )
(1 -  1) -  3871 A C N ( B ) — s- C N ( X )
(11 -  7) -  5804 A N 2 {B) — ► N2(A)
(0 -  0) -  3371 A N 2(C) N2( B )
( 0 - 0 )  -  3914 A N+(B)  — N } ( X )

Como trata-se de medidas na região potencialmente luminosa da descarga, as fendas 
de entrada e saída foram reajustadas para 40 /xm de abertura, evitando-se assim 
uma saturação da fotomultiplicadora e aumentando o poder de resolução do mono
cromador. Para as medidas do espectro rotacional do segundo sistema positivo do 
nitrogênio o monocromador é deslocado para a posição “c” (ver figura 1.1), de forma 
que o sinal luminoso é enviado ao sistema ótico por meio de um espelho plano como 
descrito no parágrafo 1.1.1.

Para todas as medidas espectroscópicas realizadas, a tensão de alimentação da 
fotomultiplicadora foi mantida em 800 V.

1.2.2 Concentrações Relativas de CN e N

A intensidade emitida por uma transição vibracional, depende diretamente da 
população "n,k" do nível superior, do coeficiente de emissão espontânea “A *”, da diferença 
em energia entre os níveis superior e inferior e de uma constante “Ca” que traz
informações sobre a resposta espectral do sistema de detecção (monocromador, lentes de 
focalização e fotomultiplicadora) e a geometria do sistema de coleção de luz. Aqui “fc”
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e denotam respectivamente o estado superior e inferior. Matematicamente, isto pode 

ser expresso por:
Iki = C\Akinkhvik (1.7)

onde “/fe,-” somente será absoluta se for conhecida a resposta espectral do sistema e se 
toda luz produzida pela descarga for utilizada na medida. No entanto, esta situação não 
é fácil de ser implementada na prática. Deste modo as intensidades registradas por este 
método e por conseguinte as populações dos níveis vibracionais, têm evidentemente um 
caráter não absoluto.

Na região da pós-descarga, foram observadas as transições vibracionais (0-0) e (1-
1) do sistema violeta do CN, e indiretamente através da banda (11-7) do primeiro sistema 
positivo do nitrogênio, a concentração relativa dos átomos de nitrogênio. A banda re
ferente a transição (11-7) acima citada, é frequentemente utilizada na determinação da 
concentração de átomos de nitrogênio,[12, 14, 15, 16, 17] através da reação:

N  +  N  +  Â2 — % N 2 (B,  11) +  Â2 (1-8)

N 2 (B,  11) 7^ n) N 2 (A) +  hv  (1.9)

onde ki.s =  2,4.10-33 cme/s[ 14]. Da condição estacionária estabelecida no parágrafo 1.1.2 
implica que a população do estado N 2 (B,  11) não varia quando tomado em função da 
coordenada temporal “í” , ou seja:

j t [N2 (B,  11)] =  h . 8 [N][N][N2] -  7 n 2Íb ,u ) [ N 2( B : 11)] =  0 (1.10)

onde “7;v2(b,ii)” é a constante que denota a perda de N 2( B ) por emissão espontânea. 
Deste modo a concentração de átomos de nitrogênio [N] dependerá da raiz quadrada da 
concentração da molécula de nitrogênio no estado (B,l 1)[17]:

[ív2(B ,ii) ]  =  - ^ M i v H A y .  ( í . i i )
7jv2(b ,u )

Usando a equação 1.11 na equação 1.7, chega-se a uma expressão para a concentração de 
átomos de N:

-̂ v2(b ,i i) =

I n 2(b , ii) =

[N] =

Portanto pode-se obter a concentração dos átomos de nitrogênio por meio da intensidade 
da emissão da banda (11-7) do primeiro sistema positivo da molécula de nitrogênio.

C\[N2 (B, W)\A-i^\hunj

c;[iv2](/v]2

(1.1 2)
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1.2.3 Temperatura do Gás

Entre os vários parâmetros de funcionamento de uma descarga elétrica, a tem
peratura do gás uTg”, destaca-se pela sua importância tanto do ponto de vista da física 
fundamental quanto das aplicações de tais descargas. Com este parâmetro pode-se fazer
o balanço térmico da descarga e assim determinar a quantidade de energia dissipada na 
coluna positiva, que é transformada em calor. Determina-se também, a partir de “Tg”, a 
densidade das espécies neutras (n0) e por conseqüência o campo elétrico reduzido (E j n 0 ), 
sendo este essencial para a obtenção da solução da equação de Boltzmann para os elétrons.

Desta maneira para se obter o valor de em função das condições experi
mentais de operação da descarga elétrica estudada, faz-se uso de duas técnicas experi
mentais. A primeira permite obter o valor de “Tg” à partir da distribuição rotacional de 
um determinado nível vibracional; a segunda consiste em determinar uTgr> com base na 
solução da equação de transferência de calor e da medida da temperatura da parede do 
tubo de descarga. Estas duas técnicas são discutidas na seqüência desta seção.

Tem peratura determ inada por espectroscopia de em issão

A distribuição dos níveis rotacionais de moléculas no estado fundamental é essen
cialmente igual a temperatura de translação das moléculas do gás. Isto acontece devido 
ao elevado número de colisões neutro-neutro (~  105s_1) que permite uma rápida redis- 
tribuição de energia entre rotação e translação, desde que a energia entre os níveis rota
cionais seja menor do que a energia de translação. Portanto, para se saber a temperatura 
do gás em uma determinada condição, basta se conhecer a distribuição rotacional de um 
nível vibracional das moléculas no estado eletrônico fundamental. Como a molécula de 
nitrogênio é apoiar, ela não apresenta momento de dipolo induzido. Portanto, na há 
transição entre níveis vibracionais (rotacionais) de um mesmo estado eletrônico (neste 
caso o fundamental). Deste modo torna-se necessário analisar a estrutura rotacional de 
estados eletrônicos excitados. O equilíbrio entre a temperatura “Tr” fornecida pela dis
tribuição rotacional de um estado eletrônico excitado e a temperatura do gás, pode ser 
aceito se o tempo de vida do estado excitado for grande o suficiente para permitir que as 
colisões entre as moléculas deste estado e as moléculas do estado fundamental, resultem 
em uma redistribuição de energia, ou seja, entrem em equilíbrio termodinâmico.

Se a condição descrita no parágrafo anterior não for verificada, pode-se ainda de
terminar “Tr” a partir do espectro rotacional do estado excitado. Para isto ser possível, o 
processo de excitação para o estado superior a partir do estado fundamental deverá ocorrer 
única e exclusivamente por impacto eletrônico direto, respeitando o princípio de Frank e 
Condon [18]. Isto verificado, garante que a distribuição rotacional do estado fundamental 
é ’’copiada” para o estado superior[19]. Ainda deve-se impor a condição de que o único
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meio de destruição do estado excitado seja a emissão espontânea .
Com estas premissas, levanta-se a distribuição rotacionaí das seqüências (0-0), (0-

2) e (0-3) do segundo sistema positivo do nitrogênio. A figura 1.2 apresenta um exemplo 
típico destas bandas.

As estruturas rotacionais dos estados N2(C 3II5) e N2(B 3IIU) são descritas por:

K  = A + N

onde “K n é o momento angular de rotação e “iV” o momento de rotação dos elétrons em 
torno dos núcleos. Para os níveis elevados, 11K ” é suficientemente grande para interagir 
diretamente com o spin total dos elétrons, LLS V:

J  = K  + S.

Assumindo-se um distribuição de Boltzmann, a intensidade das raias rotacionais 
do estado N2(C 3II5) no ramo R[18] é dado por:

I ( J ' )  = vAS{J')  exp
— hcBvK'{J'  +  1)

kTr
(1.13)

Onde “J7” é o nível rotacionaí do estado N2(C 3II3), “/(«/')” a intensidade da raia rota- 
cional, UBV” a constante vibracional do nível superior, V ” a freqüência de transição, 
US{J' )” o fator de Hònl-London[18] e “Tr” a temperatura rotacionaí. Ao se traçar um 
gráfico de ln(I( J') f v AS(J' ))  em função de 1), obtem-se uma reta de cuja inclinação
“a ” resulta a temperatura rotacionaí do estado N2(C 3IIg), segundo a expressão[18]:

Tr =  (1.14)ka

Como já  foi verificado em trabalhos anteriores[20], a temperatura rotacionaí obtida através 
da transição N2(C 3n s) —» N2(B  3IIU) é representativa da temperatura do gás.

Temperatura determ inada à partir da tem peratura da parede

Através da medida da temperatura da parede externa do tubo de descarga, pode-se 
estimar a temperatura do gás, se:

toda a potência  injetada na coluna positiva for dissipada sob a forma de calor.

Para descrever a variação radial da temperatura do gás fez-se uso da equação de Elenbaas- 
Heller[21] para tranferência de calor.

V(kVT3) =  - j ( r ) . Ê (1.15)
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onde “VTS” é o gradiente da temperatura do gás “Tg”, “k” é a condutividade térmica do 
gás neutro, “j ( r ) ” a densidade de corrente da descarga e “E v, o campo elétrico. O produto 
ÍLj ( r ) . Ê ” é a potência “P (r)” por unidade de volume dissipada na coluna positiva. O sinal 
negativo aparece para que seja satisfeito o segundo princípio da termodinâmica[22]. Para 
uma geometria cilíndrica e assumindo que a descarga é homogênea nos graus de liberdade 
azimutal e longitudinal, com relação à temperatura e a corrente da descarga, a equação
1.15 será escrita como:

1 A ! A T \
(1.16)

1 d (  tm \ d T \  .. . ^
- r T r V ^ d ?  ) = - M E

onde veriíica-se que “#c” depende da temperatura do gás “Tp” [23] segundo a relação,

k(T3) =  K0 .Tm

nÇTg) =  2,44 io -3! 10’81 para o nitrogênio 

ii(Tg) = 2,51 10~4r 1’27 para o metano 

Estas relações foram obtidas a partir dos dados apresentados na figura 1.3
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F ig u r a  1 .3  Evolução da condutividade térmica em função da temperatura
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Para se determinar P(r) — j(r) .E,  será utilizado um perfil de Bessel para a 
distribuição radial de densidade de corrente[24]:

j ( r ) = J ü , 0 ( M ^ )  (1 ,8 )

sendo “r0” o raio do tubo, “r ” a posição radial relativa ao centro do tubo, “j 0” o valor 
da densidade de corrente em r =  0 e J 0(2,405r/ro) a função de Bessel de ordem zero de 
modo que para:

í 0 Jo(0) =  1 (1 19)
\  r0 -»• Jo(2,405) =  0 1 J

A corrente da descarga é obtida integrando-se a densidade de corrente, segundo a expressão
abaixo:

rro / 2 ,405 r \
i = joJo j  2tr rdr. (1.20)

A resolução da integral acima fornece a densidade de corrente:

2,316. .
Jo = - z r z r 1- (L21)rr rá

E desta maneira, chega-se a expressão para a potência dissipada por unidade de volume 
na coluna positiva:

 ̂ <->
onde “E ” representa o módulo do campo elétrico axial.

Usando a expressão 1.22 a equação para tranferência de calor pode ser escrita
como:

; s ( p‘ <t ' > £ ) + í M ^ ) = 0 (l23)
r 2,316 • 7?com Ò =  l E.

Da integração da equação 1.23 resulta a lei para a variação da temperatura em 
função do raio do tubo r:

r <m+, (r) _  r r + , (ro) =  í í ü l i l i  ( _ 2 _ y  Jo . (1.24)

Como as medidas de temperatura foram realizadas com o termopar instalado na parede 
externa do tubo, e supondo que não há diferença significativa entre a temperatura da 
parede interna com a externa, então pode-se dizer que,

Tparede  =  , - ^ g ( ^ o )

então a temperatura no centro do tubo será dada por:

r (m+1) <S(m +  1) (  
paretie k0 V 2,405

m+l)

(1.25)
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Os valores de k 0 e m  são aqueles da equação 1.17 para o nitrogênio e r0 é igual a 3,5mm. 
A validade desta equação será discutida no capítulo 3, à partir dos dados experimentais 
obtidos.

1.2.4 Campo Elétrico Reduzido

O campo elétrico estabelecido na região luminescente[25, 11] atua sobre as partí
culas carregadas do gás, ou seja, elétrons e íons. Os elétrons são pouco massivos, portanto 
adquirem uma energia muito maior do que a energia adquirida pelos íons. Deste modo, 
a densidade de corrente eletrônica é muito maior que a densidade de corrente iônica[ll]. 
Isto implica que as sondas eletrostáticas que estiverem instaladas axialmente na região 
da coluna positiva, serão muito mais atingidas por elétrons que por íons. Pode-se dizer 
então que estas sondas adquirem uma carga efetiva negativa, ou seja, estão polarizadas 
negativamentefll]. Contudo, analizando-se as sondas separadamente, pode-se verificar 
que, a sonda que estiver mais próxima do catôdo da descarga será polarizada menos 
negativamente do que aquela que estiver mais próxima do anôdo. Como os elétrons são 
acelerados do catôdo para o anôdo, sua energia aumenta quando estes estiverem mais 
próximos do anôdo. Com energia maior, o número de colisões também será maior; portanto 
a sonda que estiver mais próxima do anôdo será polarizada mais negativamente. Assim 
sendo, estabelece-se uma diferença entre os potenciais das duas sondas. Esta diferença de 
potencial medida por intermédio de uma sonda de alta impedância, fornece o módulo do 
campo elétrico segundo a relação:

\È\ axial =  ( L 2 6 )

onde “AÍ7” é a diferença de potencial elétrico e “Ax” , a distância que separa as duas 
sondas.

A corrente coletada pela sonda de alta impedância é 10.000 vezes menor que 
a corrente de manutenção da descarga, ou seja, esta perturbação pode certamente ser 
desconsiderada.

Contudo, como será visto no capítulo seguinte, o parâmetro mais importante para 
qualquer análise na coluna positiva, é a razão entre campo elétrico e a densidade de 
neutros da descarga. Esta razão denomidada campo elétrico reduzido e denotada por 
E / n 0 é fundamental na obtenção da função de distribuição dos elétrons e indispensável na 
determinação dos coeficientes de excitação dos estados atômicos e moleculares. A razão 
E / n 0 , é representativa da energia que o elétron ganha do campo elétrico no livre caminho 
médio.

A densidade de neutros n0, é calculada utilisando-se a equação dos gases perfeitos,

n0 = 9,66.1018. ^  (1.27)



onde, “p” é a pressão em Torr, “T” a temperatura do gás em Kelvin.
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Capítulo 2
Modelo Teórico

Um modelo teórico procura descrever ou explicar as propriedades de um sistema 
real. Quanto melhor for o acordo entre o modelo e a realidade, mais informações são 
conhecidas e maior é o controle sobre o referido sistema.

Neste capítulo, trata-se em primeiro lugar de compreender o comportamento dos 
elétrons na coluna positiva da descarga. Isto é efetuado por um programa desenvolvido 
pela equipe do professor C. M. Ferreira do Instituto Superior Técnico da Universidade 
de Lisboa[26]. Este programa será suscintamente descrito na seção 2.1.1. Deste modelo 
obtemos a Função de Distribuição de Energia dos Elétrons (F.D.E.E.), que é a solução da 
Equação de Boltzmann para os elétrons.

Os processos envolvendo partículas pesadas, que ocorrem na região da descarga 
e pós-descarga, são os principais objetos de estudo deste trabalho com base na solução 
numérica de um sistema de equações diferencias envolvendo ganhos e perdas de espécies 
atômicas e moleculares em estados neutro e excitados. Este segundo modelo, que constitui 
a cinética das espécies citadas, foi inicialmente desenvolvido pelo professor B. Gordi- 
ets do Instituto Lebedev de Moscou, para descargas elétricas em misturas Nitrogênio- 
Oxigênio[27]. Na seção 2.1.2 está descrito o referido modelo para a região da descarga, 
com base nas modificações efetuadas para adaptá-lo às condições experimentais deste tra
balho. Ainda nesta seção são apresentadas as considerações necessárias ao cálculo das 
densidades de espécies ativas para a região da pós-descarga, à partir dos cálculos realiza
dos na coluna positiva.

Os mecanismos cinéticos envolvendo a molécula de metano serão apresentados no 
capítulo 3 durante as discussões dos resultados encontrados.

2.1 Descarga

De maneira simples, define-se descarga elétrica como a passagem de corrente 
elétrica através de um meio gasoso. Quando isto acontecer, serão formadas várias regiões 
de características distintas, dentre as quais destacam-se: a região catódica, a região anódica 
e a região luminescente [11, 25]. Da região luminescente, faz parte a coluna positiva, que 
é o objeto de estudo deste trabalho. Esta região, por sua vez tem a propriedade de ser 
axialmente uniforme com relação aos parâmetros elétricos espaciais e óticos, constituindo
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aproximadamente o que se conhece como plasma fracamente ionizado.

2.1.1 Função de Distribuição de Energia dos Elétrons

Numa descarga os elétrons de energia média, não tem condições de ionizar as 
partículas neutras, apesar de sua energia ser razoavelmente alta. Portanto não são estes 
elétrons os responsáveis pela manutenção da descarga. Como conseqüência, torna-se 
necessário descrever todos os elétrons da descarga. Felizmente pode-se utilizar aqui os 
conhecimentos adquiridos da Mecânica Estatística, ou seja, os elétrons podem ser descritos 
por uma função de distribuição f ( r , v , t ) .

Levando em conta as colisões sofridas pelos elétrons, a função de distribuição é 
regida pela equação,

^  +  V r(u /) + V„(3/) =  B( f )  (2.1)

onde “a” é a aceleração dos elétrons devido ao campo elétrico, “u” a velocidade e “B ( f ) v 
a integral de colisão. A equação 2.1 é conhecida como Equação de Boltzmann. Para tornar 
mais claro a função dos termos que a compõe, a Equação de Boltzmann pode ser escrita 
como [26]:

+ u2 +  4 (^L,àsB0s<T0?j u f
d ( e E \ 2 u df 

du \ N  )  3 às&ts du

+ E * .  £ [ ( «  +  uy )<?x ,0{u + uy) f {u  +  uY) -  u(TX'0(u)f{u)
s I Y J

+ H  ^  + Ui^CTi j iu +  u i j ) f ( u  + Uij ) - u a i j ( u ) f ( u ) )
s V, i<j

+ 8 js(u<Tij(u)f(u -  Uij) -  (u +  Uij)cTij(u + Uij)f(u))]} = 0 (2.2)

O prim eiro termo, representa a energia fornecida aos elétrons pelo campo elétrico 
“JS” estabelecido na coluna positiva, onde “e” é o módulo da carga do elétron, “<5S” é a 
concentração relativa da espécie “5” na mistura, “c®s” é a seção de choque eficaz para 
transferência de momento.

O segundo term o é representativo da perda de energia devido as colisões elásticas, 
onde “Afs” é a massa da espécie neutra “5”, “m” a massa do elétron, a constante de 
Boltzmann, “Ts” a temperatura do gás.

O terceiro term o é o responsável pela perda de energia na excitação e relaxação 
dos níveis rotacionais. Neste termo os processos de excitação rotacional são admitidos 
como sendo colisões elásticas, onde “B0" é a constante rotacional e “cr0” a seção de choque 
correspondente.
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0  quarto term o concerne a ação das colisões inelásticas para a excitação dos 
níveis eletrônicos, das espécies neutras. Onde representa a seção de choque eficaz
de excitação do estado eletrônico “Y ” a partir do fundamental “X , v  =  0”. A validade 
desta expressão está condicionada as seguintes hipóteses:

• Somente são considerados excitação eletrônica à partir do estado fundamental da 
molécula;

• As interações superelásticas são desprezadas;

• Todas as moléculas que estão no estado fundamental são consideradas no nível vi- 
bracionai v = 0;

O quinto term o é referente a excitação dos níveis vibracionais. Aqui, as funções 
de distribuição para o nitrogênio puro são fortemente dependentes dos processos su- 
perelásticos de colisão com moléculas vibracionalmente excitadas. Onde “<S,-s” é a dis
tribuição vibracional da espécie “s” no estado quântico “i”.

A solução da equação 2.2 , como já mencionado na introdução deste capítulo, é 
obtida a partir de um conjunto de rotinas numéricas e tem como parâmetros de entrada, 
o campo elétrico reduzido (E / n 0), a temperatura vibracional (Tv) e a temperatura do gás

(Tg).

2.1.2 Cinética da M olécula de Nitrogênio

Em se tratando de descargas elétricas em nitrogênio puro é necessário um conjunto 
completo de equações diferenciais homogêneas para descrever a totalidade das reações 
físico-químicas presentes na coluna positiva. Este conjunto de reações, apresentado nas 
tabelas a seguir, é resolvido simultaneamente com as equações que descrevem o campo 
elétrico reduzido, a densidade de elétrons, a freqüência de colisão elétron-neutro e a função 
de distribuição vibracional do nitrogênio no estado eletrônico fundamental.
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N Formação k Ref.
1 e +  N 2 ( X ) — ye N 2 (Â)
2 N 2 ( B ) - + N 2 {A) +  hv 1, 34.105s-1 [28]
3 N2( B ) +  N 2(v -  6)— >N2 (A) +  N 2(v > 5) 1.10_1OC77í3/ s [27]
4 N 2(v > 11) -f- N2(v > 11)— yN2 (A) +  N2( X ) 1.10_16cm3/,s [27]
5 AT +  N  +  M {N 2 )— >N2 (A) + M 1, 7.10~3 2 cm6/s [29, 30]
6 N  + N.+ N — >N2 (A) +  N 1,0.10 ~3 2 cm6/s [29, 30]
N Destruição k Ref.
1 iV2(A)—+A/2p O  +  hv 0 ,5 s-1 [28]
2 N 2 ( A ) +  N ( 4 S ) — >N2 (X)  +  N ( 4 S) 2.10 ~1 2cm3/s [27]
3 N 2 (A) +  N ( 4 S ) — +N2 {X)  +  N ( 2 P) 4.10_11(300/ T ) 2 /3 cm3/s [31]
4 N 2 (A) + N 2(v > 30)— ï N f  + e 1.10-13cm3/s [27]
5 N 2 (A) +  N 2 ( X ) ^ N 2 (X)  +  N 2 (X) 3.10 ~1 6cm3/s [27]
6 N 2 (A) + N 2 { A ) ^ N 2 (B)  +  N 2 {X) 3.10 ~1 0cm3/s [32]
7 N 2 (A) +  N 2 ( A ) - ^ N 2 (C) +  N 2 {X) 1,5.10 ~wcm3/s [33]
8 N2(A) +  N2{v > 6)— >N2 (B)  +  N2(v -  6) lAO~1 0cm3/s [27]
9 N 2 (a') +  N 2 ( A ) - ^ N +  +  e • 6.10_12cm3 /  s [27]

ESTADO - N 2 (B  3n 5)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 (X,  v )— vN2 (B)  +  e
2 N 2 ( B ' ) ^ N 2 {B) +  hv 3 ,4.104^ -1 [28]
3 N 2 {A,v') +  N 2 {A.v")— >N2 {X,v"')  +  N 2 (B,v) 3.10~locm3/,s [33]
4 N 2(A) +  N 2 (X,  V >  5)— >N2 (B)  +  N 2 (X,  V - 6 ) 1.10-locm3/s [34, 35]
5 2N2 {X, v  >  13)— >N2 (X)  +  N 2( B ) 1.10-15cm3/s [32]
6 N 2 {a') + N 2 { X ) ^ N 2 {B) + N 2 {X) 1,9.10-13cm3/s [36, 37]
7 N 2 (W)  +  M ^ N 2 (B)  +  M 1.10_locm3/s [38, 39, 40]
8 N  +  N  +  N 2 — >N2 (B)  +  N 2 2 ,4.10“33 cm6/ s [14, 29, 30]
9 N  + N  + N ^ N 2 (B)  +  N 1,4.10-32cm6/ s  j [29, 30]
N Destruição k Ref.
1 N 2 (B,v")— >N2 (A) + hv 1,34.105s-1 [28]
2 N 2 (B)  +  N 2( X , i; -  6)— >N2 (A) +  N 2 ( X , v > 5 ) 1.10_locm3/s [27]
3 n 2 (B) +  n 2 ^ n 2 (W)  +  n 2 1.10_locm3/s [38, 39, 40]
4 N 2 (B)  +  N 2 ^ N 2 (B') +  n 2 1.10_locm3/s [41]

ESTADO - N 2 (C 3n u)

N Formação k Ref.
1 c +  N 2 ( X ) — te +  N2 (C) •

2 N 2 (A) + N 2 ( A ) - ^ N 2 (C) + N 2 (X) 1 ,5.10~lo(300/T)2,64cm3/s [42]
N Destruição k Ref.
1 N 2 (C)—+N2 (B)  +  hv 2, 47.10t5_1 [43]
2 N 2 (C) + N 2 ( X ) ^ N 2 {a') + N 2 (X) 1.10-11cm3/s [44, 45]
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ESTADO -iV2+ (B  2£+)

N Formação k Ref.
1 N ( 2 P)  +  N ( 2 D ) - ^ N +  +  e . 1.10 ~1 2 cm3/s
2 N+ + N 2 +  N — >N2 + N 2 {X) 1.10-29 cm6/s [421
3 N f  + N — yN2 +  N 2 6 ,6.10_11cm3/s [42]
4 N?  +  N 2 — yN+ +  2 N 2 2 ,1.10-16 exp (T I l21)cm3  /  s [27]
N Destruição k Ref.
1 N 2 +  N 2 +  iV2— y N f  +  N2 5.10-29 cm6/s [27]
2 iV2+ +  N - ^ N +  +  N 2 7,2.10~13(T/300)cm3/s [27]
3 N+ +  e— >N(4 S) +  N ( 2 D ) 2.10-7.(300/Te)1/2cm3/5 [42]
4 N t  +  e—+N( 4 S)  +  iV(2P) l,8 .10_8cm3/s [27]

ESTADO W3+

N Formação k Ref.
1 N + +  N 2 +  N 2 — yN^ N 2 9.10-30. exp(400/ T )c m6/s [42]
2 N+ +  N 2 +  +  W2 9. IO"30 cm6/s [42]
N Destruição k Ref.
1 iV3+ +  iV— t N f  + N 2 6 ,6.10_ u cm3/.s [421
2 iV3+ +  e— >N2 +  N 2.10-7.(300/re)1/2cm3/ 5 [42]

ESTADO N t

N Formação k Ref.
1 A^(A) + N 2{v > 30)— y N f  + e 1.10_13cm3/á [27]
2 N 2 (a') +  N 2 (A)— y N f  +  e 1,5.10 ~n cm3/s [27]
3 N 2 (a') + N2(a')— y N f  + e 1.10- n cm3/s [27]
4 N 2 {a") +  N 2(v > 12)— y N f  + e 1.10-11 exp (—640/T)cm3/s [27]
5 N 2 +  N 2 +  N 2 — y N f  +  N 2 5.10-29 cm3/s [27]
6 N 2(v > 32) +  N 2(v >  32)— yN4" +  e 3.10-15 exp ( — 1160/ T )c m3/ s [27]
N Destruição k Ref.
1 N+ +  N 2^ N +  +  2 N 2{X) 2 ,1.10~16 exp (T/121)cm3/s [27]
2 N+ + N — yN+ +  2 N2(X) 1.10 ~1 1 cm3/s [42]
3 N + + e - + N 2 {X) + N 2 (X) 2.10“6.(300/ T ey / 2cm3/s [42]

ESTADO N2{W 3 A u)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 (X)  — ► N 2 (W) + e
2 N 2 ( B ) +  M — yN2 (W)  +  M 1.10_locra3/.s [38, 39, 40]
N Destruição k Ref.
1 N 2 ( W ) ^ N 2 ( X)  +  hv 0 ,154s_1 [28]
2 N 2 (W)  +  M — yN2 {B) +  M 1.10_locm3/.s [38, 39, 40]
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ESTA D O  N2(B ' E -)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 (X)  — ► N 2 ( B ’) + e
2 N 2 (B) + N 2 ^ N 2 (B') + n 2 1.10~w cm3/s 141]
N Destruição k Ref.
1 N 2 ( B ' ) ^ N 2 (B) + hu s ^ . i o 4^ -1 [28]
2 N 2 {B') +  N 2 — yN2 (B)  +  n 2 1.10 ~1 0 cm3/s [41]

ESTA D O  N 2 (a' 1 E~)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 (X)  — > N 2 (a') +  e
2 N 2 (a)— >N2 (a') + hu Í^ .IO 2«"1 [28]
3 N 2 (a) + M — >N2 (a') + M 2,1.10 ~n cm3/s [46]
4 N 2 {W)  +  N 2 — >N2 (a') + N 2 1.10 ~l0 cm3/s [34]
5 N 2 (C) + N 2 ( X ) — >N2 (a,') +  N 2 (X) 1.10 ~n cm3/s [45, 44]
N Destruição k Ref.
1 N 2 ( a ' ) ^ N 2 (X)  + hu í .io 2̂ -1 [36, 37]
2 N 2 (a') + N 2 { X ) ^ N 2 (B)  +  N 2 (X) 2.10 ~1 3 cm3/s [42]
3 N 2 (A ) +  N 2 {a’)— +N+ +  e 6.10 ~1 2 cm3/s [27]
4 N 2 {a') + N 2 (a’)— +N+ +  e 5.10 ~1 2 cm3/s [27]
5 N 2 (a') +  M —^ N 2 (a) +  M 1.10 ~1 0cm3/s [46]
6 N 2 (af) N 2 — ±N2 (w) +  N 2 1.10 ~1 0cm3/s [34]

ESTA D O  N 2 (a" XE+)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 (X)  — + N 2 (a") +  e
2 N 2( v  > 24) +  N2(v > 24)— >iV2(a") +  N 2 {X) l,6 .10-15cm3/s [27]
N Destruição k Ref.
1 N 2 {a") +  N 2 ( X ) — >2N2 (X) 1.10 ~1 4cm3/s [27]
2 N 2 (a") + N2(v > 12)— >iV+ +  e 1.10 ~n cm3/s [27]

ESTA D O  N 2(a % )

N Formação k Ref.
1 e +  N2 (X)  — ► N 2 (a) +  e
2 N 2 (w)— >N2 (a) +  hu Í^ .IO 3«-1 [28]
3 N 2 (a') + M - ^ N 2 (a) +  M 2 ,3.10_13cm3/.s [46]
N Destruição k Ref.
1 N2 {a)— >N2 {X) + hu 8,55.1035_1 [28]
2 N2 (a)— >N2 (a') + hu M .io 2^ -1 [28]
3 N 2 (a) + M — yN2(a') + M 2 ,1.10_11cm3/5 [46]
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ESTA D O  N ( 2P)
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N Formação k Ref.
1 N 2 (A) +  N ( 4 S ) ^ N 2 + N ( 2 P) 5.10_11cm3/s [42]
2 N }  + e— >N(4 S) + N ( 2 P) 1,8.10-® cm3/s [27]
N Destruição k Ref.
1 N{ 2 P ) — >N(4 S)  +  hu 5,4.10_35_1 [31]
2 N ( 2 P) +  N 2 ( X ) - ^ N ( 4 S) + N 2 (X) 2A0~1 8 cm3/s [27]
3 N ( 2 P)  +  N ( 4 S ) — >N +  N ( 4 S) 1 ,8.10_12cm3/á [27]
4 N ( 2 P) + N ( 2 D)— >N2 + e lA0~ 1 2 cm3/s [42]

ESTADO N ( 2D)

N Formação k Ref.
1 N{ 2 P)  +  N 2 ( X ) — >N(2 D) + N 2 {X) 2.10 ~1 8 cm3/s [42]
2 N+ +  e— >N +  N ( 2 D) 2.10-7(300/re)1/2cm3/s [42]
N Destruição k Ref.
1 N ( 2 D ) - ^ N { 4 S) + hu 1,1.10-55_1 [28]
2 N ( 2 D) + N 2 ( X ) ^ N { 4 S) + N 2 (X) 6.10_15cm3/s [42]
3 N ( 2 P)  +  N{ 2 D)— >N+ +  e 1.10_12cm3/,s [42]

ESTADO N( 4S )

N Formação k Ref.
1 N ( 2 D)— >N{4 S) + hu 1 ,1.10-5 s -1 [47]
2 N{ 2 P) —+N( 4 S)  +  hu 7 ,7.10_2s _1 [47]
3 N ( 2 D) +  N 2 ( X ) - ^ N ( 4 S)  +  N 2 {X) 6.10-15cm3/s [42]
4 N ( 2 P )  + N ( 4 S ) — >2N 1 ,8.10-12cm3/s [27]
5 N 2 +  e— >N(4 S) + N ( 2 D) 2 .10-7.(300/Te)1/2cm3/5 [42]
6 N 1  +  e— >N(4 S) + N ( 2 P) l ,8 .1 0 -8 cm3/ s [27]
7 N+ + e - + N 2 (X)  +  N ( 4 S) 2.10~7.(300/ T ey / 2 cm3/s [42]

N Destruição k Ref.
1 N ( 4 S) + N ( 4 S) + N ( 4 S ) — >N2 (X)  + N ( 4 S) 1 ,9.10-33 cm6/ s [42, 30]
2 N ( 4 S ) +  N ( 4 S ) +  N 2 - + N 2 (X)  +  N 2 (X) 8 ,27.10"34. exp (500/T)cm6/s [42]
3 N+ +  N ( 4 S) + M — >Nf  +  M 1.10-29 cm6/s [42]
4 N t  +  N ( 4 S) + N 2 {X) — >Nf  + N 2 (X) 9.10"3Ocm6/5 [42]
5 N t  +  N ( 4 S ) — >N+ +  N 2 (X) 7,2 .10_13(T /300)cm 3/ s [27]
6 N+ +  N ( 4 S ) — >N2 +  N 2 (X) 6 ,6 .10-11cm3/s [42]
7 N+ +  N ( 4 S ) - ^ N +  + 2 N 2 (X) 1.10-11cm3/á [42]
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ESTA D O  N+
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N Formação k Ref.
1 W2+ +  N — >N+ +  N 2 {X) 7 ,2.10-13(T/300)cm3/s [27]
2 N f  +  N — >N+ + 2N2 (X) 1.10-11cra3/s [42]
N Destruição k Ref.
1 N + + N 2 (X)  +  N 2 ( X ) - ^ N +  + N 2 (X) 9.10-3Ocm6/5 [42]
2 N+ + N  + M — ^Ar2+ + M 1.10 ~2 9cm6/s [42]

ESTADO N 2(w ' A u)

N Formação k Ref.
1 e +  N 2 {X) — > N 2(w ) +  e
2 N 2 (a') + N2-—>N2 (w) -f- N 2 Í.IO-10 cm3/^ [34]
N Destruição k Ref.
1 N 2 {w) — >-N2(a) +  hu i ^ i .io3^ -1 [28]
2 N 2(w ) +  N 2-—>N2 (a') +  N 2 1.10_locm3/s [34]

Os coeficientes das reações de colisão eletrônica apresentados nas tabelas acima, 
são calculados por aproximação analítica. Os cálculos são efetuados mediante a entrada 
dos seguintes parâmetros: corrente de descarga, pressão, temperatura e o fluxo total do 
gás; o comprimento da coluna positiva, do tubo de descarga e de pós-descarga assim como 
seus respectivos diâmetros.

Com a eliminação, mencionada no início deste capítulo, de toda a cinética en
volvendo o oxigênio, o modelo original foi significativamente alterado. Desta maneira, 
cumpre então a verificação de sua validade para o caso de uma descarga em N 2 puro. 
Tendo em vista a boa precisão das medidas do campo elétrico (E ) de manutenção da 
descarga e sabendo-se que diretamente deste parâmetro advém o campo elétrico reduzido 
( E / n 0), que por sua vez é fundamental na solução da Equação de Boltzmann; tomou-se 
o mesmo como primeiro parâmetro a ser comparado com os valores calculados pelo mo
delo, nas mesmas condições experimentais dos valores medidos. Seguindo o procedimento 
experimental descrito no primeiro capítulo, foram feitas medidas de campo elétrico e in
tensidade relativa do segundo sistema positivo do nitrogênio com o objetivo de verificar o 
modelo na descarga de N 2 puro. A comparação entre os dados experimentais do campo 
elétrico e os respectivos valores teóricos, apresentados na figura 2.1, demonstram excelente 
concordância. Observa-se na figura 2.2, os valores experimentais de vários níveis vibra- 
cionais do segundo sistema positivo do nitrogênio. A curva contínua, nesta mesma figura, 
representa o valor absoluto da concentração do estado anteriormente citado.

Nota-se claramente que o perfil da curva calculada é muito semelhante a evolução 
dos valores determinados experimentalmente. Evidentemente por serem os dados experi
mentais valores relativos, só é possível comparar a evolução do comportamento do N 2 (C)
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Corrente da descarga (mA)

Figura 2.1 Variação do campo elétrico em função da corrente da descarga.
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Figura 2.2 Variação da população vibracional do Ni(C)  em função da corrente da descarga. 
A linha contínua representa o resultado absoluto fornecido pelo modelo.
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Corrente da Descarga (mA)

F ig u ra  2.3 Evolução da densidade eletrônica em função da corrente da descarga.
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F ig u ra  2.4 Evolução da temperatura vibracional em função da corrente da descarga.
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Corrente da Descarga (mA)

F ig u ra  2.5 Evolução da temperatura do gás em função da corrente da descarga.
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em função da corrente da descarga. Verifica-se ainda que as inclinações das curvas teórica 
e experimental mudam para valores de corrente diferentes. A explicação para esse com
portamento surge da não inclusão no modelo, do mecanismo de formação do estado N 2 (C) 
pelo estado N 2 (E).  Apesar disso pode-se concluir, que o acordo entre os resutados teórico 
e experimental é excelente.

A partir das duas comparações efetuadas, conclui-se que o modelo alterado des
creve de maneira bastante satisfatória o comportamento de uma descarga para a condição 
de N 2 puro.

0  modelo proposto ainda efetua os cálculos de outras espécies presentes numa 
descarga em N 2 puro; são elas: N 2 (A), N 2 ( B ), A2(a), N 2 (W),  N 2 (a'): Ar2(a"), N 2 (w), 
N 2 (B'),  N+, N f ( B ) ,  iV3+, N f ,  N ( 2 P), N ( 2 D), N( 4 S).  Podem ser ainda calculadas: a 
densidade eletrônica (fig. 2.3), a temperatura vibrational (fig. 2.4) e temperatura do gás 
(fig. 2.5) entre outros resultados importantes fornecidos pelo modelo cinético.

2.2 Pós-Descarga
A região de pós descarga como o próprio nome diz é a região que vem imediata

mente após a região da descarga. Esta é livre de campo elétrico e como conseqüência, as 
densidades eletrônica e iônica decrescem muito rapidamente nesta região. E uma região 
caracterizada pela relaxação das espécies excitadas. Porém ainda pode-se encontrar ativi
dade na pós-descarga, quando estados excitados metaestáveis reagem com espécies neutras 
ou mesmo entre si. Destas reações surgem processos emissivos que por conseguinte podem 
ser acompanhados por espectroscopia ótica.

Os processos envolvendo partículas pesadas na região da pós-descarga, são os mes
mos já  apresentados na seção 2.1. Mas, devido a não existência de campo elétrico e a 
queda acentuda da densidade eletrônica, as reações envolvendo elétrons são desconsidera
das. Portanto espera-se que os produtos surgidos na pós-descarga advenham de reações 
que envolvam principalmente estados metaestáveis e processos recombinatórios. Além 
da já  mencionada inexistência de elétrons, esta região ainda apresenta uma acentuada 
perda de espécies por recombinação com as paredes do tubo. Na pós-descarga próxima, 
a competição dos processos de formação com os de destruição por difusão para a parede, 
é vencida pelos primeiros. Mas a medida que incrementa-se a posição, os processos de 
formação se tornam bastante escassos, privilegiando desta forma a destruição das espécies 
por recombinação na parede.



Capítulo 3 
Resultados e Discussões

Os resultados obtidos durante a realização deste trabalho são agora discutidos 
com base na cinética apresentada no capítulo 2 para o nitrogênio. A seção 3.1 tra ta a 
temperatura do gás na coluna positiva bem como a validade dos métodos experimentais 
empregados. 0  campo elétrico reduzido, parâmetro importante para a correta caracteri
zação de uma descarga, está apresentado na seção 3.2, onde discute-se a sua evolução em 
função da concentração de CH 4 . Nesta mesma seção, encontra-se a evolução da espécie 
N 2 (B)  na descarga que auxilia a compreensão do comportamento do campo elétrico. Na 
seção 3.3, são apresentados os resultados do modelo para o cálculo da F .D.E.E.. Nesta 
mesma seção, a evolução do íon molecular do nitrogênio na descarga, também é apresen
tada com o intuito de melhor se compreender os resultados do modelo. E finalmente na 
seção 3.4, os mecanismos cinéticos necessários ao entendimento dos processos envolvendo 
o metano, são expostos e discutidos.

3.1 Temperatura do Gás
Apresentam-se nesta seção, os valores de temperatura do gás na região da descarga, 

determinados segundo as técnicas descritas no parágrafo 1.2.3. Os pontos representados 
por asteriscos na figura 3.2, apresentam a temperatura do gás determinada pelo método 
da distribuição rotacional. Utilizou-se para tal, as emissões do segundo sistema positi
vo do nitrogênio, notadamente a média entre as temperaturas rotacionais das emissões 
Ar2(C, 0 — .0,0) e N 2 (C,Q — B,  2). A utilização deste método, como visto anteriormente, 
exige que o estado eletrônico C 3II„ da molécula de nitrogênio, seja populado exclu
sivamente por impacto eletrônico direto à partir do estado fundamental. Quando esta 
exigência não for cumprida, a precisão do método fica seriamente comprometida, podendo 
não ser aceitável seu emprego. A verificação do processo de formação do estado N 2 (C), 
pode ser efetuada com base na figura 3.1. Nesta figura, observa-se que a população do 
estado N 2 (C, 0) segue o comportamento do campo elétrico, para concentrações de CH 4 

maiores que 0,03 %. Isso é uma boa indicação de que o estado N 2 (C,0)  esteja sendo 
formado por impacto eletrônico. Porém, não é suficiente para descartar outros processos 
de população que serão vistos a seguir. Por outro lado, na faixa que vai de 0,00 a 
0,03 % observa-se um aumento de população para o N2(C) que difere de modo evidente
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F ig u ra  3.1 Evolução do estado N 2 (C) em comparação com campo elétrico reduzido em função 
da porcentagem de metano introduzida na descarga.

do comportamento apresentado pelo E / n 0. A explicação certamente está no fato de que 
nesta região, a formação do estado N 2 (C) ocorre por processos outros que unicamente por 
impacto eletrônico, devendo ser formado por processos que envolvam metaestáveis, por 
exemplo: à partir do estado iV2(A)[32]. Deste modo, com o aumento da concentração de 
CH 4 na descarga, destróem-se os metaestáveis, passando a ser então o impacto eletrônico 
direto o processo de população preponderante. Considerando os mecanismos cinéticos 
que envolvem a formação e destruição do estado eletrônico C 3n u do nitrogênio, tem-se a 
população por impacto eletrônico direto à partir do estado fundamental do nitrogênio:

e + N2 (X)  ~ ^ e  + N 2 (Cy, -  (3.1)

a população do estado por colisão entre metaestáveis,

N 2 (A)  +  N 2 (A) N 2 (C) +  N 2 (X)  *3.2 =  1 ,5.IO-10 (300/T)2’64 cm3/ s ; (3.2)

perdas por colisão eletrônica,

e +  N 2 (C) — > e +  produtos; (3.3)
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por relaxação para o nível N 2 (B),

N 2 (C) ^  N 2 (B) + hv  T3.4 =  2,47.107 5_1; (3.4)

e por colisão com o estado fundamental;

N 2 (C) + N2 (X)  H  N 2 (a)  + N 2 (X)  k3 .5 = 1.10"11 cm3 /s.  (3.5) 

Donde resulta a equação de balanço cinético para o estado N2(C):

j t N 2 {C) =  C.[N2 (X)].ne +  h . 2 .[N2 (A)].[N2 (A)} -  C'.[N2 (C)].ne

-h j s . [N 2 (C)].[N2 ( X ) ] - T 3 A.[N2 (C)) (3.6)

0  tempo de vida do estado excitado, N 2 (C) é relativamente curto (~  10-8 5) para que 
o mesmo possa efetuar um número importante de colisões com qualquer outra espécie 
presente na descarga. Deste modo, as reações por colisões eletrônicas (3.3) e com N 2 no 
estado fundamental (3.5) terão pouca influência na equação 3.6. Ainda, se o metaestável 
N 2 (A)  for suprimido da equação acima, a população do estado N2(C) em função da cor
rente da descarga deverá seguir uma curva que varia de acordo com a densidade eletrônica 
(linear) e com o coeficiente de excitação 3.1 (função de E/N). Voltando a figura 2.2 no 
capítulo anterior, que mostra os valores medidos e calculados da população do N 2 (C)  em 
função da corrente para uma descarga em N 2 puro, vê-se que a 30m A  ocorre uma mudança 
acentuada na inclinação da curva, definindo duas regiões; tendo-se como preponderante na 
primeira região (0 < i < 30m>l), a formação do N 2 (C) à partir da reação 3.2 e na segunda 
(i > 30m.-4), o impacto eletrônico direto. Esta mudança de mecanismos de formação do 
estado C 3n„, está ligada ao coeficiente da reação 3.2 que é uma função da temperatura 
do gás. Como este trabalho foi efetuado a uma corrente de 50 mA,  há uma forte tendência 
do impacto eletrônico ser o principal mecanismo de população do estado N 2 (C).

Conquanto as explicações acima põem uma certa quantidade de dúvidas no método 
utilizado, este ainda é bastante difundido [16, 48, 19, 49] e neste trabalho, o único possível 
de ser empregado dada a não disponibilidade de instrumentação para aplicação de técnica 
mais confiável. [49, 50]

Uma tentativa de se conseguir avaliar a temperatura do gás foi empreedida pelo 
método da difusão do calor, conforme secão 1.2.3. Neste método supõe-se que toda a 
potência injetada na descarga é dissipada sob a forma de calor, aquecendo principalmente 
a parede do tubo. Foi medida então, a temperatura na parede externa do tubo de descarga 
por intermédio de um termopar ali colocado. De posse dos valores medidos pelo temopar, 
utiliza-se a equação de Elenbaas-Heller[21] para se calcular a temperatura no centro do 
tubo, que será igual a temperatura dos neutros. Pode-se verificar na figura 3.2 que o valor 
encontrado por este método está em desacordo com a temperatura avaliada segundo o
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Figura 3.2 Temperatura do gás avaliada pelo método da distribuição rotacional (*); e à partir 
da temperatura da parede (x) em função da porcentagem de metano introduzida na descarga.

método da distribuição rotacional. Este desacordo se mantém mesmo se for utilizado uma 
barra de erros de 30 % (valor estimado) nos pontos da temperatura rotacional. Isso indica 
claramente, que a suposição inicialmente efetuada não é válida. Portanto, outros processos 
tais como: a radiação ultravioleta, a radiação visível e o aquecimento da pós-descarga pelos 
metaestáveis excitados por colisões eletrônicas na descarga, não são desprezíveis para a 
avaliação da temperatura do gás, como pensava-se anteriormente.

Vale salientar que outros métodos podem ser empregados para a determinação da 
temperatura do gás. As técnicas de fluorescência induzida por laser, efeito optogalvânico, 
alargamento Doppler de uma raia e CARS (Coherent Anti- stokes Ramam Scatering) são 
também utilizadas na determinação da temperatura do gás [49]. Porém estas técnicas 
demandam equipamentos especias não diponíveis quando da realização deste trabalho.

Portanto segundo o exposto acima, foi utilizado neste trabalho a temperatura
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avaliada pela técnica da distribuição rotacional, em torno de 600/í , como temperatura do 
gás.

3.2 Campo Elétrico Reduzido
0  campo elétrico medido na região da coluna positiva, através de sondas de lang- 

muir, está apresentado na figura 3.3. Analisando a referida figura, observa-se que no inter
valo entre 0,00 e 0,04 % de metano adicionado à descarga, ocorre um aumento bastante 
acentuado do campo elétrico. Para a compreensão deste comportamento, considera-se 
para uma descarga em N 2 puro, as reações entre metaestáveis:[27]

o

o
o

w
o
Q-,
ECO

ch4 (%)

Figura 3.3 Campo elétrico medido na coluna positiva através de sondas de Langmuir.

A'2(®;) N 2 (A) — >■ N f  +  e; 

N 2{a') + N 2{a') N+  +  e.

(3.7)

(3.8)
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E entre estados vibracionalmente excitados e metaestáveis, através das reações [27]:

N 2 (a") + N 2 ( X, v  > 12) — ► A ^ +  e; (3.9)

N 2 (A) + N2{ X , v > 30) -r-> N+ + e. (3.10)

Os mecanismos de ionização associativa acima relacionados desempenham um papel fun
damental no processo de manutenção da descarga e são majoritários frente aos processos 
de ionização por impacto eletrônico, pois as energias envolvidas nos processos de excitação 
das espécies metaestáveis envolvidas na formação do íon N f  são menores que as energias 
necessárias para promover a ionização diretamente por impacto eletrônico à partir do 
estado fundamental. Todavia quando outro gás for adicionado à descarga, neste caso o 
metano, este promoverá a destruição dos metaestáveis e paralelamente, a queda da den
sidade eletrônica. A comprovação da destruição dos metaestáveis pelo metano, pode ser 
admitida se for considerado como exemplo, a formação do estado N 2 (B).  As reações para 
a formação desse estado estão relacionadas na tabela correspondente no capítulo 2. dentre
àquelas, destacam-se:

e +  N 2 (X, v)  — ► N 2 (B, v)  + e (3.11)

N 2 (A,v' )  + N 2 ( A, v”) —-> N 2 (X, v"’) + N 2 (B, v)  (3.12)

N 2 {A) + N 2 ( X, v  > 5) — ► JV2( X ,ü - 6 )  + N 2 (B, v)  (3.13)

Na figura 3.4 observa-se uma acentuada queda na intensidade do estado eletrônico N 2 ( B ),

Espécie Energia de Ionização (eV)
N 2 15,58
N 14,55

c h 4 12,6
CHs 9,81
c h 2 10,35
C N 13,6
h 2 15,43
c 10,5

T abela  3.1 Energia de ionização de algumas prováveis espécies presentes na descarga

na faixa que vai de 0,00 % a 0,04 % de metano adicionado à descarga. Fica claro pela 
observação da figura 3.4, que para o nitrogênio puro a reação de impacto eletrônico não 
é suficiente para explicar a formação do N 2 (B).  Também fica evidente, o “quenching” do 
C H4 sobre os metaestáveis do nitrogênio. Como conseqüência da destruição das espécies 
metaestáveis, os mecanismos de ionização por impacto de elétrons começam a ganhar 
importância.



Capítulo 3. Resultados e Discussões 49

ch4 (%)

F ig u ra  3 .4  Evolução do estado iV2(5 ) em função da porcentagem de metano introduzida na
descarga.

O resultado direto da queda da densidade eletrônica é a queda da corrente da 
descarga prejudicando a manutenção da mesma. A solução então é aumentar a energia 
dos elétrons, através do aumento do campo elétrico, para manter a corrente constante. 
Acrescentando-se metano à descarga além de 0,04 %, a concentração desse gás começa a 
ser importante, alterando os mecanismos de formação de íons. Por observação da tabela 
3.1 [51] vê-se que a formação de íons por colisões eletrônicas com moléculas de CH 4 ou 
outro hidrocarboneto é preferencial em relação às moléculas de nitrogênio, devido a baixa 
energia envolvida nos primeiros. Essa alteração de processos de ionização, fará com que 
não seja preciso um aumento considerável no campo para manter a corrente constante.

O campo elétrico reduzido, parâmetro essencial para o cálculo da Função de Dis
tribuição de Energia dos Elétrons, está apresentado na figura 3.5
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Figura 3.5 Campo elétrico reduzido em função da porcentagem de metano introduzida na 
descarga.
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3.3 Função de Distribuição de Energia dos Elétrons

Segundo o modelo descrito na seção 2.1.1, calcula-se a função de distribuição de 
energia dos elétrons. Os resultados aqui apresentados pressupõem uma descarga em N 2 

puro, com Tv = Ò440K, sendo esse valor calculado pelo modelo cinético das partículas 
pesadas. Os parâmetros de E / n 0 e Tg usados, são os valores apresentados nas figuras 3.5 
e 3.2 respectivamente, medidos em função da porcentagem de CH 4 . A rotina numérica, 
não preve a presença do metano para o cálculo da Equação de Boltzmann. Porém essa 
deficiência, não deve causar uma variação muito acentuada na F.D.E.E. pois a porcentagem 
máxima de CH 4 em nitrogênio é de 0,2 %. Além disso, o parâmetro de maior relevância 
neste cálculo é o campo elétrico reduzido. Assim os valores da F .D.E.E., não devem ser 
tomados como conclusivos.

São apresentados na figura 3.6, os resultados para a F.D.E.E. obtidos para valores 
de campo elétrico reduzido correspondentes a diferentes concentrações de CH 4 na descarga.

Verifica-se que a “cauda” da F.D.E.E. sofre um progressivo aumento à partir de 
4 eV,  quando do aumento de E / n 0. Esse acréscimo deverá ser refletido no aumento dos 
coeficientes dos processos que envolvem colisões eletrônicas com o nitrogênio e o metano. 
Também os coeficientes de transporte para os elétrons sofrerão influência com o aumento 
da “cauda” da F.D.E.E. Mas, atenção deve ser tomada aqui, pois a introdução do CH 4 

na descarga irá provocar o arrefecimento da distribuição vibracional do nitrogênio. Uma 
evidência desse efeito é conseguida, considerando-se uma cinética simples de formação do 
íon N f ( B ) .  Três processos podem ser considerados para a sua formação, o primeiro é o 
impacto eletrônico à partir do estado fundamental da molécula de nitrogênio:

e +  N 2 (X)  — ► N+(B)  +  2e. (3.14)

O segundo é a ionização em duas etapas:

e + N 2 ( X)  — » N+{X)  + 2e

e + N+(X)  — ► N 2 (B)  +  e. (3.15)

E o terceiro, a reação exotérmica quasi-ressonante de troca de energia V-E:

N 2 ( X , v > 1 2 )  + N+{X)  ^ 4  N 2 {X, V -  12) +  N} ( B) ,  (3.16)

com coeficiente /c3.i6 «  10~n cm 3 /s.  Dos três mecanismos apresentados, verifica-se que o 
processo 3.16 é o preponderante na cinética do N 2 (B).  Isso é observado na figura 3.7, 
onde apesar do aumento da F.D.E.E., causado pela introdução de metano na descarga, o 
íon N 2 (B)  sofre uma queda bastante acentuada até o ponto 0,04 %. Portanto, a adição 
de C H 4 na descarga, irá consumir os metaestáveis N2 (X,  v > 12) acarretando a queda
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F ig u ra  3.7 Evolução do estado N 2 (B) em função da porcentagem de metano introduzida na 
descarga.

de N 2 (B).  A formação de N 2 (B)  será ainda prejudicada pela reação de transferência de 
carga que envolve o metano:

N+(X)  + CH 4 (X)  ^  N 2 (X)  + CH+ + H

N 2 {X)  +  C H t  +  # 2, (3.17)

com coeficiente &3.17 =  (1 — 1 ,3).10~9cm3/s[52]. Vê-se então que os processos de im
pacto eletrônico somente passarão a desempenhar papel importante à partir de 0,04 % 
de CHi  introduzido na descarga, onde serão concorrentes com os processos de destruição, 
mantendo a concentração de N 2 (B)  constante.

3.4 Formação do radical CN(B)

A técnica descrita na seção 1.2.1 foi utilizada na investigação da presença de 
radicais C N  nas regiões da descarga e pós-descarga. As bandas violeta e vermelha desse



Capítulo 3. Resultados e Discussões 54

radical são emitidas quando compostos orgânicos são misturados ao nitrogênio ativado. 
[7, 8, 5, 6, 53] Neste trabalho, a mistura do hidrocarboneto metano com o nitrogênio, foi 
efetuada antes da descarga. Desse modo, à cinética de formação do C N  serão adicionados 
os processos de colisão eletrônica.

Para a monitoração dos radicais CN,  foram escolhidas as cabeças de banda 0 — 0 
e 1 — 1 da transição eletrônica C N ( B  2E+ —> X  2£ +) por serem estas, as mais intensas.

Pode-se verificar, (figuras 3.8 a 3.17) que o comportamento do radical ciano (C N ) 
na pós-descarga, sofre uma influência bastante forte dos átomos de nitrogênio. Para baixas 
concentrações de metano, até em torno de 0,02 %, ocorre um aumento da dissociação do 
nitrogênio na região luminescente segundo os processos de colisão eletrônica,

e + N 2 {X)  — » N  +  N  +  e (3.18)

e colisão entre metaestáveis vibracionalmente excitados:

N2(X ,v) +  N2(X ,v ') — ► N  + N  + N 2 (X) .  (3.19)

O nitrogênio atômico produzido na descarga, será transportado para á pós-des
carga onde participará de forma eficiente na reação[54]:

N  +  CHX C N ( X )  +  xH,  (3.20)

com constante de reação k = (1—2).10_10cm3/s  para x  =  3 e k — 2.10- 11cm3/ s para x  =  1. 
Os radicais CHX por sua vez, são obtidos tanto através de colisões eletrônicas, como 
também por colisões com metaestáveis do nitrogênio com moléculas de metano. O processo 
de dissociação do metano é facilitado devido a baixa energia envolvida. Pode-se então 
concluir, que o fluxo de radicais CHx para a pós-descarga, aumenta devido ao aumento do 
campo elétrico na descarga e da concentração de metano, levando por conseqüência a uma 
maior taxa de formação de CN( X) .  A excitação do C N ( X )  na pós-descarga, é efetuada 
pelas moléculas de nitrogênio vibracionalmente excitadas, [6]

N 2 ( X , v  > 1Ò) + C N ( X )  —* C N ( B - 0 , 1 ) + N 2 {X)  (3.21)

com constante de reação k = 1,66.10_11cm3/s .
A partir de uma certa porcentagem de metano na descarga, a concentração de 

nitrogênio atômico começa a cair. Essa queda se dá por dois processos principais; o 
“resfriamento” (quenching) das vibrações das moléculas de nitrogênio e o consumo de N 
pela reação 3.20. No início, nem a queda dos átomos de nitrogênio nem o “quenching” do 
N 2 ( X , v) é sentida na produção do CN(B) .  Mas, em torno de 0,03 % de metano, as duas 
bandas do radical ciano apresentam uma espécie de patamar. O surgimento desse patamar 
deve-se as respectivas quedas na concentração de nitrogênio atômico e na quantidade de 
moléculas de nitrogênio vibracionalmente excitadas.
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No intervalo de 0,04 % a 0,12 % de metano na descarga, ocorre um novo aumento 
na concentração dos átomos de nitrogênio. A adição de metano na descarga, modifica 
a F.D.E.E. (3.3), aumentando a densidade de elétrons mais energéticos. Esse efeito re
cai sobre os processos de impacto eletrônico, aumentando novamente a dissociação do 
nitrogênio. Esse por sua vez, em conjunto com o CHX produzido na pós-descarga, por 
intermédio de colisões com metaestáveis de nitrogênio, continua a alimentar a reação de 
formação de CN( X) .  Conseqüentemente, aumentando a concentração de CN(B) .

O perfil de queda apresentado pelo nitrogênio atômico para concentrações acima 
de 0,12 %, é copiado pelo radical CN,  evidenciando que a reação 3.20 é bastante eficiente 
neste sistema.

Outro comportamento verificado nas figuras 3.8 a 3.17, é o deslocamento do pico 
do nitrogênio atômico em direção a porcentagens menores de CH 4 à proporção que se 
incrementa o ponto onde a medida é efetuada. A produção de CHX na pós-descarga, 
através de colisões com N 2 (X,  v ) resulta no consumo de N  segundo a reação 3.20. Ocorre 
que para os primeiros pontos da pós-descarga, a concentração de N  é suficientemente 
elevada para que esse efeito seja percebido. Porém, para pontos mais distantes não se 
verifica a formação de N  na pós-descarga (figura 3.18), mas somente a perda por processos 
recombinatórios e principalmente por difusão para as paredes. O mesmo fenômeno é 
verificado para o radical C N  figura 3.19. Já a concentração de CHX aumenta devido ao 
acréscimo de CH 4 , então o consumo de N,  pela reação 3.20, começa a ser mais evidente 
para porcentagens menores de CH 4, deslocando o pico do N .

Os resultados para a região luminescente (Figura 3.20), mostram um comporta
mento semelhante ao observado na pós-descarga. As diferenças principais ocorrem para 
baixas porcentagens de metano adicionado à descarga.

A reação de colisão eletrônica à partir do estado fundamental da molécula de CH 4 

é o principal processo de dissociação de metano na descarga.

e + CH 4 — ► CHX +  xH.  (3.22)

O metano tem baixa energia de dissociação, produz C i/3 +  H  com apenas 4,53 eV.  A 
formação de CN(X) .  segue o mesmo mecanismo proposto na pós-descarga. Por sua vez, 
à produção de espécies excitadas do radical C N  será acrescentado o impacto eletrônico,

e + C N — >e + C N ( B -  0,1) (3.23)

O processo 3.21 será também importante na descarga, sobretudo para baixas porcenta
gens de metano. Pode-se observar que no intervalo entre 0,00 % a 0,02 % de metano 
adicionado à descarga, a banda 0 — 0 do CN( B)  apresenta um ligeiro decréscimo na sua 
intensidade. Decréscimo esse advindo do “resfriamento” (quenching) da distribuição vi- 
bracional das moléculas de nitrogênio com o aumento da concentração de C H4 na descarga.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.8 Evolução das intensidades das bandas CN( B, 0 ), CN(B,1) e átomos de N, em 
função da porcentagem de CH4 adicionada à descarga, para a posição 0 cm na pós-descarga, 
185mm do annodo.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.9 Evolução das intensidades das bandas CN(B,0) ,  CN(B,  1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 5 cm na pós-descarga.
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F ig u ra  3.10 Evolução das intensidades das bandas CN(B,  0), C N ( B , 1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 10 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.11 Evolução das intensidades das bandas C N ( B , 0), C N ( B , 1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 15 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

Figura 3.12 Evolução das intensidades das bandas CN(B,0) ,  CN(B,  1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH4  adicionada à descarga, para a posição 20 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.13 Evolução das intensidades das bandas C N ( B , 0), C N ( B , 1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 25 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

Figura 3.14 Evolução das intensidades das bandas CN(B,  0), CN(B,  1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 30 cm na pós-descarga.
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F ig u ra  3.15 Evolução das intensidades das bandas CN(B,  0), C N ( B , 1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 35 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.16 Evolução das intensidades das bandas CN(B,0) ,  CN(B,  1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH 4  adicionada à descarga, para a posição 40 cm na pós-descarga.
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ch4 (%)

Figura 3.17 Evolução das intensidades das bandas CN(B,  0), C N ( B , 1) e átomos de N, em
função da porcentagem de CH4 adicionada à descarga, para a posição 45 cm na pós-descarga.
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Distância (cm)

■ 0,00 %
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+ 0.20 %

F ig u ra  3.18 Evolução da concentração dos átomos de nitrogênio em função da distância na 
pós-descarga para 0, 00; 0, 02; 0, 04; 0, 06; 0, 08 e 0, 20 % de metano na descarga.
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F ig u ra  3.19 Evolução da banda 0 — 0 do C N (B ) em função da distância na pós-descarga para 
0, 02; 0, 04; 0, 06; 0, 08 e 0, 20 % de metano na descarga.
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ch4 (%)

F ig u ra  3.20 Evolução das bandas CN(B,  0) e CN(B,  1), na região luminescente, em função 
da porcentagem de CH4 adicionado a descarga.

Para porcentagens superiores a 0,02, verifica-se um aumento crescente na intensidade das 
bandas do CN(B) .  Esse comportamento será resultado do aumento da concentração de 
CH 4 conjugado com o aumento da F.D.E.E., segundo o processo 3.23, aumentando sua 
eficiência.



Conclusão

0  trabalho apresentado, teve como principal objetivo o estudo da formação do 
radical C N  numa descarga elétrica em misturas nitrogênio-metano. Apesar do caráter 
experimental, apresenta-se no capítulo 2 as considerações necessárias para a elaboração 
de um modelo teórico capaz de bem reproduzir os resultados experimentais. Estuda-se 
a solução da equação de Boltzmann para os elétrons calculando-a com base num modelo 
já  estabelecido para o caso de descargas em nitrogênio puro[26]. Considerando misturas 
N 2 — CH 4, algumas hipóteses são apresentadas permitindo prever o comportamento da 
F.D.E.E. de forma aproximada.

Quanto a cinética das partículas pesadas, o modelo utilizado é uma adaptação 
daquele existentes para misturas N 2 — 02 [16, 27, 55] cujo as reações envolvendo oxigênio 
foram suprimidas, passando então a responder por uma descarga em N 2 puro. Sua validade 
pôde ser constatada pelo excelente acordo obtido com os valores medidos de campo elétrico. 
Também verificou-se um bom acordo para o comportamento da população relativa do 
segundo sistema positivo do nitrogênio (N 2(C  3IIU)).

Dos parâmetros experimentais medidos a temperatura do gás foi avaliada, à partir 
do espectro de raias rotacionais do segundo sistema positivo do nitrogênio, uma vez que 
assume-se para as condições experimentais deste trabalho, o impacto eletrônico direto 
como processo preponderante na formação do estado N2(C 3II„). Outra tentativa de se 
obter a temperatura do gás foi feita com base na medida da temperatura da parede do tubo 
de descarga. Este método pressupõe que toda a potência na coluna positiva é dissipada 
sob a forma de calor. Os resultados obtidos por esse método se mostram incoerentes uma 
vez que os valores de temperatura do gás assim determinados são muito superiores àqueles 
obtidos pelo método da espectroscopia rotacional.

0  campo elétrico de manutenção da descarga, mostra um comportamento que 
evidência uma mudança do processo de ionização a medida que se aumenta a porcentagem 
de CH 4 . Em nitrogênio puro é predominante a ionização associativa envolvendo metaes- 
táveis N2(A), N 2 ( X, v  > 12) e N 2 (a'). Com a introdução de CH4, tanto o N2( A) quanto 
o nitrogênio vibracionalmente excitado, são destruídos prevalecendo então a ionização por 
impacto eletrônico direto. A destruição desses metaestáveis fica evidenciada através da 
cinética de formação e o comportamento da intensidade da bandas de emissão do primeiro 
sistema positivo e negativo do nitrogênio.

A cinética de formação do C N  apresentada na seção 3.4, mostra a eficiência da
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reação:
N  +  CHX -* C N { X )  +  xH,

que associada a

N 2 (X,  V >  15) +  C N ( X )  C N ( B  -  0 , 1 )  +  N 2 (X)

e aos processos de formação de N  na descarga, explicam de forma bastante satisfatória o 
comportamento do C N ( B ) na pós-descarga.

Os objetivos desse trabalho incluem, além do já  citado no primeiro parágrafo, 
a compreensão dos processo envolvendo N 2 puro, através do estudo do modelo cinético 
apresentado; a introdução do metano na descarga e a obtenção de um conjunto de dados 
experimentais; a proposição de uma cinética para o metano, explicando os resultados ob
tidos e a incorporação dessa cinética ao modelo apresentado. Fica faltando portanto, a 
inclusão ao modelo da cinética envolvendo o metano, que além de não ser tarefa fácil, de
manda um tempo bem maior que o disponível para a realização deste trabalho. Sugere-se 
então, a referida cinética como um possível trabalho teórico a nível de mestrado. Também, 
a cinética de formação do estado N 2 ( C), deve ser melhor investigada quanto a participação 
do estado N 2( E ) na sua formação; para que deste modo, possa-se obter valores de tempe
ratura do gás mais confiáveis quando for utilizada a técnica de espectros raias rotacionais 
do segundo sistema positivo do nitrogênio. Trabalhos fundamentais que utilizem espec- 
trometria de massa são de grande importância para melhor se compreender a cinética 
envolvida, uma vez que a espectroscopia de emissão não é suficiente na análise de um 
meio ativo de tal complexidade. Durante a realização deste trabalho verificou-se várias 
vezes a contaminação da descarga pelos eletrodos. Portanto melhores diagnósticos seriam 
realizados por métodos de produção da descarga elétrica sem eletrodos
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