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RESUMO

Para obter a temperatura da chama, radicais OH presentes na chama sao excita-
dos de diversos niveis rotacionais do nivel eletronico fundamental para um estado
eletronico excitado no qual retornam ao estado fundamental com emissao de fo6-
tons, a denominada fluorescéncia. A intensidade do sinal de fluorescéncia de cada
transicao é proporcional a populacao do nivel rotacional ocupado pelo radical ante-
riormente a excitagao, que, por sua vez, ¢ governada pela distribuicao de Boltzmann
para a temperatura local. Considera-se, para a técnica LIF, que o tempo de duragao
da fluorescéncia da fluorescéncia emitida é independente da transicao, o que nao
ocorre na pratica. Neste trabalho foi estudada a influéncia de uma das fontes de
erros sistematicos associados a técnica de Fluorescéncia Induzida por Laser na de-
terminacao de temperatura de chamas. A temperatura de uma chama pré-misturada
e estequiométrica de GLP /ar foi calculada sob diversas configuragdes de atrasos e
tempo de exposicao na deteccao da fluorescéncia emitida a partir da excitacao de
radicais OH nos comprimentos de onda entre 285,2 nm e 287.1 nm. Os resultados
mostraram que a temperatura calculada a partir de espectros de excitagao detecta-
dos sob atrasos maiores, fornece valores maiores, com variacao méaxima observada
de até 260 K, quando a temperatura calculada pelo método de Boltzmann variou
de 2272 K + 88 K até 2531 K + 109 K. Esse desvio observado para a temperatura
relaciona-se com o fato de estados diferentes decairem diferentemente, e, quando
atrasos maiores sao usados para a deteccao da fluorescéncia, niveis de maior en-
ergia sao favorecidos e a temperatura calculada fornece, automaticamente, valores
maiores.
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INFLUENCE OF THE DELAY AND EXPOSITION TIME TO
INTEGRATE THE LASER-INDUCED FLUORESCENCE ON FLAME
TEMPERATURE MEASUREMENTS

ABSTRACT

To obtain the flame temperature, OH radical in the flame was excited from several
different rotational levels in the ground electronic state to an excited electronic state,
from which it radiates, the so-called fluorescence. The fluorescence signal intensity
for each individual transition is proportional to the population of the rotational
level in the electronic ground state before the laser excitation, which, in turn, is
governed according to the Boltzmann distribution for that temperature. One can
consider, for the LIF technique, that the time duration of the emitted fluorescence
is independent of the transition, which does not occur in practice. In this work, the
influence of one of the sources of systematc errors on the determination of temper-
ature by Laser-Induced Fluorescence was studied. The temperature of a premixed
and stoichiometric flame of LPG/Air was calculated under various delay times and
exposure times in the detection of the fluorescence emitted from the excitation of
OH radicals in wavelengths between 285.2 nm and 287.1 nm. The results showed
that the temperature calculated from the excitation spectra detected with longer
delays, provides values greater than of up to 260 K when the teperatura calculated
by the Boltzmann ranged from 2272 K £ 88 K to 2531 K 4+ 109 K.This deviation
observed for the temperature relates to the fact that different states decay with
different decay rater, and when longer delays were used to detect the fluorescence,
higher levels were favored, and the calculed temperature was higher.
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1 INTRODUCAO

Em tempos antigos, a natureza moldava as condigoes de vida humana que adotava
o nomadismo & procura de locais de mais facil adaptacao, resistindo as restrigoes de
uma natureza hostil. Sob tais condi¢oes, o homem dominou o fogo, descobrindo-o
como grande aliado a sua sobrevivéncia. Passados os anos, e mesmo apds a descoberta
de intmeras fontes de energia, a combustao ainda se mantém em posicao de destaque
sendo responsavel por mais de 80% da energia gerada e, portanto, um entendimento

mais detalhado dos processos de combustao nao deve ser subestimado.

O estudo da combustao inclui o desenvolvimento de técnicas voltadas para a de-
terminacao de parametros envolvidos em seus mais diversos processos e, generica-
mente, atendem aos seguintes propdsitos (DAILY, 1997): avaliacdo de desempenho,
compreensao de processos, teste de hipoteses e controle de processos. As técnicas
de diagnéstico denominadas intrusivas representam uma maior parcela entre as téc-
nicas e sao assim classificadas por penetrarem o sistema sob estudo acabando por
alterar o campo da grandeza fisica em observagao (SANTOS, 2005). Temperaturas
e velocidades altas, por exemplo, sao comuns em processos nos quais ha a necessi-
dade da determinac@o de parametros (DAILY, 1980). Devido a hostilidade comum a
combustao e a necessidade de se evitar a perturbagao do sistema sob anélise, téc-
nicas nao intrusivas, comumente baseadas em métodos éticos, apresentam-se como
alternativa que acaba por desempenhar um papel cada vez mais importante entre
os métodos de diagnéstico em chamas (MCDONALD, 1980).

Dentre as técnicas nao intrusivas, destaca-se a Fluorescéncia Induzida por Laser,
ou LIF!, como uma das mais utilizadas para diagndstico em chamas. Seu sucesso
decorre de suas vantagens que incluem: alta sensibilidade com relacao a compostos
intermedidrios da combustao (NTELSEN et al., 1997), sendo capaz de fornecer perfis
de concentragdo com limites de detectabilidade de sub-ppm (CHOU et al., 1983);
alta resolucao tanto espacial quanto temporal, com feixes de laser de dimensoes da
ordem de 10 pm (NATRAJAN; CHRISTENSEN, 2009) e duracao de pulsos da ordem de
nanossegundos, ou de até picossegundos (KLASSEN et al., 1994), tornando a técnica
adequada para sistemas turbulentos (LUCHT et al., 1984); aplicdvel nas mais diversas
condigbes, incluindo altas temperaturas, baixas pressoes (JEFFRIES et al., 1988) e
regime turbulento (WEBSTER et al., 2003); e a possibilidade de ser extendida ao

imageamento em duas dimensoes (SBAMPATO et al., 2010), fornecendo mapas de

Do inglés Laser-Induced Fluorescence



temperatura (PALMA et al., 2003), concentracao (VERSLUIS et al., 1997) e velocidades
(PALMA, 1999).

A teoria necesséaria para a técnica de Fluorescéncia Induzida por Laser é bem desen-
volvida e, em termos simples, pode ser descrita pela absor¢ao de luz laser por um
atomo ou molécula sob analise, por uma transicao de excitacao permitida, seguida
de emissao espontanea de fotons, a fluorescéncia. Estudar a técnica LIF por ape-
nas dois estados pode fornecer grandes resultados acerca do processo, contudo, essa
simplificacao omite a complexidade do processo e fontes de erros passam influenciar
a técnica. Dentre as fontes de erros destacam-se (RENSBERGER et al., 1989; DAILY,
1997): o favorecimento espectral (SMITH et al., 1981), a configuracdo temporal na
detecgao da fluorescéncia (RENSBERGER et al., 1989) e absor¢ao de fundo (SANTOS,
2005).

Rensberger et al. (1989) observou que a temperatura calculada para uma chama
de Hy/N5O a uma pressdao de 7,2 Torr aumenta & medida que a fluorescéncia é
detectada com atrasos ou janelas temporais maiores, com desvios de temperatura
de até 240 K acima do esperado, indicando uma fonte de erros sistematico. A presente
dissertagao foca-se no estudo da influéncia do erro sistematico relacionado a detecgao
da fluorescéncia sobre o calculo da temperatura a partir da excitacao de radicais
OH presentes numa chama estequiométrica e pré-misturada de GLP/ar a pressao

atmosférica.

O radical OH desempenha um papel central na quimica de qualquer combustao ou
processos relacionados a combustao que incluem atémos de oxigénio e hidrogénio
(LUQUE; CROSLEY, 1998). Devido a sua espectroscopia bem conhecida (DIEKE et al.,
1962), que incluem especificagoes quanto aos niveis eletronicos, vibracionais e rota-
cionais, o radical OH é amplamente usado pela técnica LIF para o calculo de tempe-
ratura e foi adotado como fonte de fluorescéncia nesta dissertagao. Para obtencao da
temperatura de uma chama, é necessario excitar radicais a partir de diferentes niveis
rotacionais e detectar a fluorescéncia emitida. A fluorescéncia, por sua vez, é uma
medida da populacao do estado inferior que, por sua vez, depende da temperatura
segundo a distribuicao de Boltzmann. Dessa forma, a temperatura da chama pode

ser calculada.

Os fundamentos tedricos relevantes para interpretacao da técnica LIF sao apresenta-

dos no capitulo 2: discute-se sobre os niveis eletronicos, vibracionais e rotacionais de



energia para uma molécula diatomica; apresentam-se os processos mais relevantes
de transferéncia de energia e de desativacao do estado excitado; numa tentativa
de simplificar o processo de excitacao LIF, o sistema de dois niveis é apresentado
por mostrar uma relacao entre a fluorescéncia detectada com a populagao do es-
tado fundamental, necessario para o calculo da temperatura e por fim, o método de

Boltzmann para determinacao da temperatura é discutido.

No Capitulo 3, o arranjo experimental usado para o experimento LIF é explicitado.
Os resultados obtidos no intuito de se observar a relagao entre temperatura da chama
e atraso na deteccao da fluorescéncia do radical OH sao mostrados no Capitulo 4.
Esses resultados sao discutidos no Capitulo 5. Por fim, no Capitulo 6, as conclusoes

sao apresentadas.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA PARA A TECNICA DE
FLUORESCENCIA INDUZIDA POR LASER

2.1 Niveis de energia

Atomos possuem seus niveis de energia representados por estados eletronicos permi-
tidos, cujas transicoes sao possiveis por absor¢ao ou emissao de radiacao. Moléculas,
devido a sua complexidade, possuem dois outros meios de transferéncia de energia,
associados aos graus de liberdade de vibragao e rotacao. Esses movimentos, somados
a configuracgao eletronica da molécula, definirao o nivel de energia de uma molécula.
Tais estados quanticos, o vibracional e o rotacional, podem ser conhecidos a partir

da solugao da equagao de Schrédinger independente do tempo:
HY(7) = BEY(7), (2.1)

onde ¥(7) é a funcao de onda para o sistema quantico, E a energia total do sis-
tema e H é o operador Hamiltoniano, que para uma particula quantica é dado por
(GRIFFITHS, 2005):

R 72
H=—-——V*+V 2.2
v (2.
em que h a constante de Planck dividida por 2w, V() é a energia potencial da

particula quantica, e m a sua massa.

A complexidade envolvida na solu¢ao da equacao de Schrodinger pode ser reduzida
com a aproximacao de Born-Oppenheimer, que baseia-se na discrepancia massica
entre elétrons e ntcleos do sistema quantico a ser solucionado, sendo elétrons cerca
de 2 mil vezes mais leves que os protons. Estando ambos sujeitos a forcas de mesma
natureza, os elétrons mover-se-iam tao mais rapidos que os ntcleos que sua orga-
nizacao em torno deles ocorreria de maneira instantanea. Deste modo, o problema

pode ser separado nos movimentos nuclear e eletronico (BERNATH et al., 2002).

Quanto aos nucleos, uma descricao mais exata do problema de uma molécula con-
sideraria o acoplamento entre os movimentos de rotagao e vibragao dos ntcleos,
porém, numa aproximagao satisfatoria, podemos considera-los independentes. As-
sim, a energia total de uma molécula pode ser calculada por suas trés contribuicoes
(BERNATH et al., 2002):

E =~ Eee + Eyip + Erop. (2.3)



A figura 2.1 apresenta um esquema de niveis de energia de uma molécula e de

transicoes entre estes niveis.

Diferentes t

niveis AEELE

eletrébnicos

o . j} AEvis
: . - AEroT
Eletrénico Vlbracional Rotacional
AE(cm-1): 10% - 104 10° — 1072 102-0,1
A: 100 — 500 nm 2—-100 um 0,1—100 mm
Uv — Visivel Infravermelho  Microondas

Figura 2.1 - Representacao dos niveis de energia molecular.

2.1.1 Niveis eletronicos

A energia eletronica de uma molécula é determinada a partir de sua configuragao
eletronica que depende da disposicao de seus elétrons nas suas respectivas orbitas.
Assim como em atomos multieletronicos, um dado estado eletronico molecular é
definido pelo momento angular orbital total Le pelo spin total S que correspon-
dem a soma das contribui¢oes individuais dos momentos angulares ¢; e de spin
s;, respectivimente, de cada elétron. Em moléculas diatomicas observa-se um forte
acoplamento entre o momento angular orbital total e o eixo internuclear, e assim, a
componente de L ao longo do eixo internuclear passa a ser um parametro importante
para a descricao do nivel eletronico. Essa componente é denotada por A e assume

os valores |K| = 0,1,2,3, etc, e o estado é dito X, II, A, ®, etc, respectivamente.

Apesar de varios estados ocorrerem numa molécula, os niveis eletronicos que podem

participar de uma transicao devido a absorcao ou emissao de fétons sao definidos por



regras de selecao. Neste caso, as regras de selecao dependem do momento dipolar de

transicao entre os estados inicial i e final j, que é dado por (DAILY, 1997):

%
em que ji é o operador momento dipolo, ¥; é a funcao de onda estaciondria para o

estado inicial ¢ e ¥F o complexo conjugado da fungao de onda no estado final j.

Os estados envolvidos numa transicao devem ser tais que o momento dipolar de
transicao M,;; nao seja nulo, ou, caso contrario, a transi¢ao ¢ considerada proibida.

As regras de selecao para uma transicao eletronica sao:

AN =0,+1

AS — 0 (2.5)

2.1.2 Niveis vibracionais

Para se conhecer os estados vibracionais possiveis de uma molécula diatomica, pode-
se, numa primeira abordagem, aproximar o problema de vibragao de uma molécula
diatomica ao modelo de um oscilador harmoénico quantico unidimensional, cuja en-

ergia potencial é dada por:
1 2
Viz) =V + §k0(x —z9)%, (2.6)

em que Vj, ko e x¢ sao constantes. Para tal oscilador, assume-se que na posicao de

equilibrio, x = x., a energia do oscilador é fixa e dada por Vj.

Fazendo-se uso da energia potencial na equacao de Schrodinger, 2.2, encontramos
que a energia do sistema depende de um numero inteiro positivo v e é dada por
(CARUSO; OGURI, 2006):

1
E = (v - 5) hvy, (2.7)

onde 1 é a frequéncia do modo normal de vibracao, especifica para cada par atomico,
e v 0 numero quantico vibracional, cujos valores possiveis sao: v = 0,1, 2, 3,etc.

Observa-se que, mesmo no estado fundamental, v = 0, a energia do oscilador nao é



nula, alcancando a energia minima de E = (1/2)huvy.

Entre as unidades comuns usadas para expressar a energia de um estado quantico

1 1

estao eV e cm™", entre outros. Faremos uso da notacao em cm™" e para obter a

equacao de energia em tal unidade dividimos a equacao 2.7 por he, ficando:

E 1
h—Z:Ev:we (’l}—|—§>, (28)
onde w, = 1p/c é o niimero de onda correspondente a frequéncia do modo normal
de vibragao. Equacoes mais precisas para o calculo de energias vibracionais, obtidas

a partir do desenvolvimento da energia potencial em série, devera levar em conta

efeitos nao lineares, e a equagao 2.8 é corrigida para:

1 1\°
E,=w, v—|—§ — Wele 1)—1—5 , (2.9)

em que z, € a constante de anarmonicidade do oscilador. Valores de x, e w, para
o radical OH sao de aproximadamente 2,3.107% e 3,7.10°> cm ™! (LUQUE; CROSLEY,

1998), respectivamente, no nivel eletronico fundamental.

Para transicoes entre estados vibracionais de um mesmo nivel eletronico, a regra de
selecao é:
Av = +1.

Em constraste com transi¢coes puramente vibracionais, aquelas que envolvem mu-
dancas simultaneas de estados eletronico e vibracional, as denominadas transigoes
vibronicas, nao possuem regra de selecao, e o nivel final vibracional mais provavel é
aquele cuja funcao de onda vibracional se sobrepoe mais significativamente a fungao
de onda vibracional do estado inicial. Este é o chamado principio de Franck-Condon
e baseia-se na premissa que as transigoes eletronicas ocorrem tao rapidamente que o
movimento nuclear nao é observado e o novo estado vibracional devera ser instanta-
neamente compativel com a posi¢ao e momento nuclear iniciais. A probabilidade de
transicao vibronica entre os niveis vibracionais v” para o nivel v’ é proporcional ao
fator de Franck-Condon, definido pela integral de superposi¢ao (LUQUE; CROSLEY,
1998):

2
QU”,”U’ = '/WUH W:/d37" . (210)



2.1.3 Niveis rotacionais

Os niveis rotacionais de uma molécula diatomica podem ser estudados a partir da
descrigao quantum-mecanica de um rotor rigido correspondente. Sua solu¢ao mostra
que o momento angular é quantizado e dado por |L| = hy/K (K + 1) (GRIFFITHS,
2005), em que K é o chamado nimero quantico rotacional. Sendo a energia rotacional

dada por E, = L?/2I, observa-se que a energia rotacional é quantizada, e dada por:

2
E = %K(K 1), (2.11)

em que I = pur? é o momento de inércia do rotor.

Como uma molécula diatomica nao se comporta como um rotor rigido perfeito, a
equacgao da energia rotacional deve levar em conta efeitos de distor¢ao centrifuga,

sendo reescrita como:
E,=BK(K +1) - D[K(K +1)]*, (2.12)

em que B e D dependem da geometria da molécula e seus valores, para o radical
OH no estado fundamental, sao de aproximadamente 19 cm ™' € 2.107% cm ™! (DIEKE
et al., 1962), respectivamente, no nivel eletronico fundamental. O segundo termo
do lado direito da equacgao 2.12 diz respeito ao efeito de distorcao da molécula e
D ¢é chamado de constante de distorcao centrifuga. Transicoes rotacionais puras

permitidas correspondem aquelas entre niveis rotacionais consecutivos:
AK =+1,0

Transigoes que ocorrem com a mudanca simultanea de estados vibracional e rota-
cional, porém num mesmo nivel eletronico, sao chamadas de transigoes rovibracionais

e possuem as seguintes regras de selegao:

AK =+1,0
Av = +£1.

Contudo, se a transicao envolve dois estados com diferentes niveis eletronicos, vi-



bracionais e rotacionais, a transicao é dita rovibronica e suas regras de selecao sao:

AK = 41,0
Av = #£1,42, .. .especificado pelo fator de Franck-Condon.

As diferentes transicoes associam-se os ramos P, () e R que correspondem as tran-
sicoes com AK = -1, 0 e 1, respectivamente, como é possivel visualizar na figura
2.2.

Figura 2.2 - Representacao dos ramos P, Q e R de transigao.

2.2 Distribuicao de Maxwell-Boltzmann

Segundo a distribuicao de Maxwell-Boltzmann, a fracao populacional N;/N de
particulas com energia F; em um sistema classico! no equilibrio térmico pode ser

determinada pela equacao:

_E;

FZ: ZZ 7Z:Zg]€ kT’ (213)
J

onde g; é a degenerescéncia do estado 7, Z a funcao particao e T a temperatura

do sistema. Como consequéncia da equacao 2.13, a temperatura de um sistema su-

postamente em equilibrio térmico pode ser determinada a partir de sua distribuicao

de energia.

'Em oposicao aos sistemas quénticos cujas distribuicoes sdo descritas pelas distribuicdes de
Fermi-Dirac ou Bose-Einstein.
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A energia interna de uma molécula depende do seu estado eletronico, estado nu-
clear, estado rotacional da molécula como um todo, e estados vibracionais internos.
Rigorosamente falando, esses quatro modos interagem um com os outros, contudo,
podem ser considerados aproximadamente independentes nos limites de baixa ener-
gia. Por fim, em contraposicao a energia interna, ainda hé a energia cinética que por

sua vez estd ligada ao movimento de translagao da molécula.

A temperatura é uma grandeza fisica definida no equilibrio térmico e associada a
energia média por grau de liberdade. Todavia, é possivel relacionar uma tempera-
tura a uma distribuicao de energia seja ela cinética, rotacional ou vibracional, por
exemplo, tornando-se possivel a definicao das temperaturas cinética T, rotacional
T, e vibracional T,. Embora relacionadas com diferentes distribui¢oes de energia, as

temperaturas T, T, e T,, devem ser iguais quando o equilibrio térmico é estabelecido.

Limitando-se & uma molécula diatomica, suas distribuicoes de energia rotacional e

vibracional podem ser obtidas como visto a seguir.
2.2.1 Distribuicao rotacional

A funcao particao Z, é calculada por:

Zy

- E

(K -, 2.14
> K)ean |- (214)
K=0
em que a degenerescéncia rotacional g.(K) e a E, a energia rotacional? sao:

9-(K) = 2K+1 (2.15)

h
= —K(K+1
B, = 5K(K+1)

Dessa forma:

Z, = SO@K 4+ D)e K atm = S 2K +1)e KEWE L (2.16)
K=0 K=0

h2
O =

No limite de altas temperaturas (2 T > 1), o somatorio 2.17 aproxima-se de uma

2Considerando um rotor rigido com energia dada pela equacio 2.11.
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integral que por mudanca de variavel resulta em:

Z, = L. (2.17)

Assim, a distribuicao de energia rotacional fica:

N(K .
% = %(QK +1)e KA (2.18)

Limitando-se ao radical OH, os graficos da figura 2.3 foram construidos e corres-
pondem a distribuicao de energia rotacional para o estado eletronico e vibracional

fundamental, X?TI(v" = (), para diferentes temperaturas.

0.14 T T T T T T T I T T T T T
T, =1000 K
0.12 T, =2000 K .
T, = 3000 K
2 008 [/ NN
3 o NN e
2 0.08 |t O
0.04 o NG RN -
0.02 B/t NG N

[T T TR N R i | [— ] ' T R R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Numero quantico rotacional K

Figura 2.3 - Distribuicdo de energia rotacional para o estado X2II(v” = 0) do radical OH
para as temperaturas de 1000 K, 2000 K e 3000 K, com ©, = B(hc/k) ~ 27 .

2.2.2 Distribuigao vibracional

A fungao particao Z, para distribuicao de energia vibracional é calculada por:

ZZ,::gizgh(lﬂeay)[——éiz} | (2.19)
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A degenerescéncia vibracional g,(v) e a F, a energia vibracional aproximada sao:

g(v) =1 (2.20)

1
Ev = hVO <U+§)

Assim:
oo 7h1/0(v+%) » 0 2\ Y
Z, = Y e =i (e’%> (2.21)
v=0 v=0
ot 0,\1"!
— € — —{QSinh( U)] ,
1—e 7 2Ty
hVO
0, = —
k

A distribuicao de energia vibracional é entao dada por:

N@) 5o (O —eu(uil)
N 2smh(2Tv)e v . (2.22)

No grafico a seguir, na figura 2.4, sao mostradas diferentes distribuigoes vibracionais
para o estado X?2II do radical OH.

' T, = 2500 K

T, = 10000 K N

T, = 30000 K — -
Z ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
z
S 0.4 b 4

0 | I 1 I I t }
0 2 4 6 8 10 12 14

NUmero quéntico vibracional v

Figura 2.4 - Distribuico de energia vibracional para o estado X?II do radical OH para as
temperaturas de 2500 K, 10000 K e 30000 K, com ©, = w,(hc/k) ~ 5,3.10° .

A distincao entre as temperaturas calculadas a partir de diferentes distribuicoes de
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energia é de relevancia quando deseja-se estudar sistemas fora do equilibrio térmico.
Nese trabalho, por exemplo, a temperatura cinética da chama é assumida proxima
da temperatura rotacional do radical OH, embora o mesmo nao possa ser dito para

a temperatura vibracional.
2.3 Processos de desativagao e de transferéncia de energia

Para o experimento de detecgao da fluorescéncia induzida por laser, as moléculas sao
excitadas por radiacao laser e acabam por ocupar niveis de energia eletronica mais
altas do que os esperados estatisticamente pela distribuicao de Maxwell-Boltzmann.
Por consequéncia, essas moléculas tenderao a retornar ao estado eletronico funda-
mental através de uma combinacao de diferentes processos de desativacao. Na figura
2.5 é mostrado um diagrama com os processos de transferéncia de energia mais

relevantes para moléculas gasosas diatomicas, comuns no experimento LIF.

Nivel h
Vibracional
Excitado A
vi=1
; VET Nivel
A Eletronico
Nivel Excitado
18 : + RET Vibracional A2y
%ﬁ R ) Fundamental
i o ' =
b s
< 2 D
: @
Yo 8
| =
K=all . g )

o ARET Nivel Nivel
Niveis ~ K=3|* : . Vibracional Eletronico
Rotacionais ¢ _ » L Fundamental Fundamental

K=1 ‘ v'=0 XN
K=0

Figura 2.5 - Diagrama com niveis de energia rotacional, vibracional e eletronico e
os seguintes processos de desativacdo: transferéncia de energia rotacional,
RET, transferéncia de energia vibracional, VET, supressao colisional, Q, e

fluorescéncia.

Os processos podem ser classificados como:

e Processo radiativo:
Fluorescéncia: Fenomeno caracterizado pela emissao espontanea de f6-
tons e ocorre em tempos tipicos da ordem de 1 a 100 ns (SBAMPATO et

al., 2010). E proporcional ao coeficiente de emissao espontanea de Ein-
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stein, A;;, que fornece a probabilidade de transi¢ao espontanea entre dois

estados 7 e j por unidade de tempo e é calculado por (DAILY, 1980):

o Gamt ?
Y 3hg;

(2.23)

/ Wz ﬁ@jd3T

e Processos nao-radiativos:
Supressao colisional: Através de colisoes, a molécula de interesse perde
a energia adquirida por excitagao, transmitindo-a para uma segunda
molécula, retornando, assim, ao estado de energia inferior sem que haja

emissao de {6tons.

Limitando-se as reagoes bimoleculares, o processo de transferéncia de en-

ergia pode ser representado pela reacgao:
A+ M B A4 MY (2.24)

em que A* é a espécie eletronicamente excitada suprimida pelas n diferentes
espécies My, M, ..., M, presentes na mistura. Sendo assim, a velocidade

de supressao da molécula eletronicamente excitada A* é dada por:

dN g+
A kiNag, N, (2.25)
dt SN—~—
Qi

onde, os termos N4« e Ny, representam as densidades nimericas das espé-
cies A* e M;, respectivamente, (Q; é a taxa de supressao da molécula A*

causada pela molécula M; e k; a constante de reacao.

A taxa de supressao total pode ser entao calculada por:

Q = > Qi=)> kiNy =k Ny, + .+ kN, (2:26)

ket Nagy + oo + k- Nag
= “ . |Nyy + ...+ N
~ ~ / ~N

—ohes

Assim, obtém-se que a supressao colisional total sofrida pela espécie
eletronicamente excitada A* é de (JEFFRIES et al., 1988):

Q = kegN, (2.27)
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onde N ¢ a densidade numérica total e k.y ¢ a constante de reacao efetiva
de supressao e pode ser estimada pela equagao de Arrhenius (DIEKE et al.,
1962),
9 _Ea
key = move T, (2.28)

em que F, é a energia de ativacao, k a constante de Boltzmann, T" a
temperatura local, v a velocidade efetiva entre as moléculas colisoras e o o
diametro efetivo de colisao entre particulas que colidem, sendo uma delas

a suprimida.

Transferéncia de energia rotacional, RET?: Através de colisdes, a
energia é transferida entre os modos de rotacgdo da molécula, permitindo
que outros niveis rotacionais passem a ser ocupados, sem emissao de

radiacao.

Transferéncia de energia vibracional, VET*: De mancira semelhante
ao processo de transferéncia de energia rotacional, as colistes sucessivas

permitem que transigoes vibracionais nao radiativas ocorram.

Fotoionizagao: Se a energia do féton incidente é suficiente para ionizar

a molécula, removendo-lhe um elétron, tem-se o fenomeno de fotoionizagao.

Dissociacao: No processo de excitacao, as moléculas podem ocupar
niveis vibracionais altos o suficiente para que a ligacao seja rompida e a

molécula dissociada.

Pré-dissociagao: Ocorre quando a molécula eletronicamente excitada re-
torna a um estado eletronico inferior com energia vibracional alta o sufi-

ciente para romper a ligacao.

2.4 Nomenclatura

Fundamentalmente, a descricao e a nomenclatura dos estados para uma molécula

nao diferem daquelas definidas para um atomo e os mesmos principios quanticos sao

3do inglés Rotational Energy Transfer
4do inglés Vibrational Energy Transfer
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respeitados. Contudo, devido a maior complexidade em sua estrutura, as molécu-
las apresentam novos modos de movimento: o de rotacdo e o de vibragao. Assim,
além dos numeros quanticos associados ao momento angular do elétron, ¢, e seu
spin, s, comuns a descrigao da energia do atomo, definem-se os niimeros quanticos

vibracional e rotacional.

A transicao molecular de interesse para o radical OH durante o experimento é a
transigao X211 — A2?3(0,1). O simbolo X’ indica o estado eletronico fundamental,
enquanto A’ representa o primeiro estado eletronico excitado. O segundo estado
eletronico excitado seria representado por 'B’ e assim por diante com 'C’, ’D’, etc.
A representacao em maitsculo indica que os estados eletronicos X’ e A’ possuem
a mesma multiplicidade de spins, e nesse caso igual a dois (25 + 1 = 2), como
indicado pelo superindice 2. Para transicao entre estados eletronicos de diferentes
multiplicidades usa-se grafia em minusculo. Ja os niimeros entre parénteses indicam

os estados vibracionais dos estados X, com v/ =0, e A, com v/ = 1.

O radical hidroxila, OH, apresenta niimero impar de elétrons, ou melhor, um elétron
desemparelhado. Deste modo, a soma total de spins, ou spin total(=)_._, s; ), serd
S = %, em unidades de %, e a multiplicidade de estados com esse spin é 25+ 1 = 2,
um dupleto, justificando o superindice 2 da transicao ja apresentada. A projecao do
spin total de uma molécula sobre o eixo internuclear é representado por Sz, cujos
valores possiveis sao —S5, =S + 1, ..., 5 — 1, 5. Define-se também a soma vetorial dos
momentos angulares orbitais dos elétrons, o nimero quantico L(= )_,_, ¢;), e sua
projecao sobre o eixo internuclear, o nimero quantico A. Para A = 0, 1, 2, etc o

estado eletronico é dito ser um estado X, II, A, etc.

Para melhor interpretacao dos niveis rotacionais de uma molécula diatomica, de-
vemos entender a influéncia mutua entre a rotacao da molécula e o movimento de
seus elétrons, ou melhor, deve-se encontrar qual niimero quantico representa melhor
o nivel rotacional total do sistema. O rotor rigido, visto na se¢ao 2.3.1 sobre niveis
rotacionais, seria a situacao limite em que nao hé interacao entre o movimento dos
nicleos e o movimento eletronico. Dois casos extremos, os casos a) e b) de Hund,
sao os mais importantes e podem, a grosso modo, explicar os niveis rotacionais para
uma molécula diatomica. Casos intermedidrios surgem como uma combinagao entre

os casos a) e b) de Hund.

Como caracteristica do caso a) de Hund, visto na figura 2.6, o acoplamento spin-
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(a) (b)

Figura 2.6 - Diagramas de acoplamentos entre os momentos angulares de uma molécula
diatomica para os casos a) e b) de Hund.

6rbita com o eixo internuclear é forte. Dizemos que Le S sao independentes, porém,
por estarem fortemente acoplados ao eixo internuclear, a soma de suas projegoes
sobre o eixo internuclear ¢ mantida constante. Define-se entao 3, tal que Q = |A +
Sy |. O momento angular total, que é dado por J = E+§+k, passa a ser representado
por J=0+K , em que K é o momento angular de rotagao dos nicleos. Nesse caso,

J ¢é usado para descrever a molécula e sua energia é dada por E, = BJ(J + 1).

No caso b) de Hund, visto na figura 2.6, diferentemente do caso a), o acoplamento
spin-6rbita com o eixo internuclear é muito fraco e o momento angular €2 nao é
definido. A projecao A acopla-se a0 momento angular de rotagao K formando o
momento angular total sem spin N = A+ K. Por fim, o momento angular total
é definido: J = N+ 5. A energia do estado pode ser calculada, numa primeira
aproximagao, por E, = BN(N + 1).

No que diz respeito aos acoplamentos dos momentos angulares, o estado fundamental
do radical OH, um estado X>II, representa uma caso intermediério entre os casos a)
e b) de Hund. Para niveis rotacionais baixos, ou de baixa energia de rotac¢do, o caso
a) torna-se suficiente para descrever o radical OH, enquanto que para o aumento do
nivel rotacional, uma combinagao entre os casos a) e b) se torna apropriado. Para
especificagao dos niveis rotacionais do radical OH usaremos o ntimero quantico N
(inteiro), frequentemente usado na literatura. Associada a nomenclatura em N, a

seguinte notagao torna-se muito ttil para representar o estado rotacional de uma
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transicao eletronica:

Fi(NYe fi(N), J = N + =

By(N)e fo(N), J = N — =

Em que F} e F; sao usados para o estado 2, enquanto f; e f, para o nivel eletronico
2T1. H4 ainda o desdobramento A que fornece os estados f] e f5 quando A # 0. Uma

transicao possivel, por exemplo, seria a transicao fi(N) — Fi(N —1).

As diversas transicoes eletronicas possiveis entre niveis rotacionais N e N+ inteiro

nos fornecem os diferentes ramos de transicao:

Ramo O: transicao do nivel rotacional N para N — 2
Ramo P: transicao do nivel rotacional N para N — 1
Ramo Q: transicao do nivel rotacional N para N

Ramo R: transicao do nivel rotacional N para N + 1

Ramo S: transi¢ao do nivel rotacional N para N + 2

Na figura 2.7 é apresentado um esquema com alguns ramos de transicao respeitando

os estados observados para o radical OH.

A tabela 2.1 apresenta a correspondéncia entre as duas nomenclaturas de transicao
tanto em N quanto em J e a tabela 2.2 fornece a energia em cm~! para diversos

niveis rotacionais dos niveis eletronicos fundamental e excitado.

Tabela 2.1 - Comparacdo entre nomenclaturas para a transicio X2II — A?Y do radical

OH.

Ramo em N Transicao em N Ramo em J Transicao em J
Pi(N) filN) > FA(N—-1) | A(J=N+1) J—J-1
Q1(N) fi(N) = Fi(N) Qi(J=N+3) J—=J
@2(N) f5(N) = Fi(N) Qo(J =N —3) J—=J
Sa1(N) fiIlN) = F5(N) | Ru(J =N + 3) J—=J+1

Fonte: Adaptado de Sbampato et al. (2010).
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Figura 2.7 - Representagao dos ramos P, () e R num diagrama de energia para o radical
OH.

2.5 Radical OH

O radical OH é um importante composto intermediario na oxidacao de hidrocar-
bonetos e estd presente em grande maioria das chamas com concentracoes altas
(KOHSE-HOINGHAUS, 1994). Sua espectroscopia bem conhecida juntamente com a
larga informacao disponivel acerca de seu comportamento em reagoes quimicas o

torna amplamente usado no experimento LIF.

Além de sua alta detectabilidade, sendo detectado com energias da ordem de 1 uJ a
um limite de 1 ppm (HUBSCHMID; BOMBACH, 2002), reagoes de formacao do radical
OH permitem que o mesmo seja mapeado numa regiao ampla da chama. Na figura
2.8, é possivel visualizar a intensidade de emissao de quimiluminescéncia do radical
na chama de GLP usada durante o experimento LIF. Tal grafico funciona como um
indicador da presenga do radical OH, e sua detecgao foi feita com uso de uma camera
ICCD e o filtro P207-06, permitindo a detecao da quimiluminescéncia do radical
OH nos comprimentos de onda entre 302 e 322 nm. Quimiluminescéncia ocorre
quando uma reacao quimica forma uma molécula eletronicamente excitada e essa
decai para o estado fundamental por emissao espontanea de fotons. Diferentemente

do experimento LIF, sua deteccao nao requer o uso de laser.

Durante o experimento LIF, radicais OH sao excitados com a radiacao laser ade-
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Tabela 2.2 - Energia em cm ™! para os estados eletronicos 2II(v = 0) e 2% (v = 0;1) com
nomenclatura em N para os niveis rotacionais N=0 até N=15 do radical OH.

Estado eletronico 2I1 Estado eletronico 2%
N v=20 v=20 v=1
fi fi f2 f Iy Fy 3! £y

0 32440,61 | 32440,50 | 35429,16 | 35429,06
1 0,00 0,03 126,43 126,12 | 32474,62 | 32474,30 | 35461,50 | 35461,18
2 83,70 83,90 187,71 187,47 | 32542,56 | 32541,98 | 35526,06 | 35525,52
3 201,90 202,37 | 289,01 288,83 | 32644,22 | 32643,45 | 35622,71 | 35621,95
4 | 355,90 | 355,87 | 429,45 | 429,23 | 32779,49 | 32778,49 | 35751,30 | 35750,32
5 543,54 | 544,82 | 608,15 | 608,16 | 32948,31 | 32947,05 | 35911,70 | 35910,50
6 765,45 769,17 | 824,49 | 824,76 | 33150,14 | 33148,73 | 36103,59 | 36102,19
7 | 1026,69 | 1029,10 | 1077,80 | 1078,47 | 33384,97 | 33383,26 | 36326,71 | 36325,11
8 | 1321,25 | 1324,24 | 1367,56 | 1368,66 | 33652,29 | 33650,38 | 36580,68 | 36578,88
9 | 1650,74 | 1654,50 | 1693,15 | 1694,85 | 33951,80 | 33949,67 | 36865,21 | 36863,21
10 | 2014,98 | 2019,53 | 2054,26 | 2056,46 | 34282,99 | 34280,64 | 37179,72 | 37177,52

11 | 2413,51 | 2419,05 | 2450,15 | 2453,05 | 34645,53 | 34642,92 | 37523,85 | 37521,45
12 | 2846,01 | 2852,36 | 2880,46 | 2880,46 | 35038,61 | 35035,86 | 37897,08 | 37894,49
13 | 3311,83 | 3319,31 | 3344,39 | 3348,75 | 35462,01 | 35459,02 | 38298,85 | 38296,05
14 | 3810,60 | 3819,01 | 3841,51 | 3846,64 | 35914,82 | 35911,56 | 38728,43 | 38725,43
15 | 4341,70 | 4251,19 | 4371,18 | 4377,25 | 36396,66 | 36393,24 | 39185,24 | 39182,09

16 | 4904,53 | 4915,04 | 4932,80 | 4939,65 | 36906,50 | 36902,90 | 39668,56 | 39665,20
17 | 5498,27 | 5510,05 | 5525,50 | 5533,47 | 37443,91 | 37440,15 | 40177,74 | 40174,24
18 | 6122,51 | 6135,33 | 6148,33 | 6157,63 | 38007,90 | 38003,93 | 40711,81 | 40708,09
19 | 6776,29 | 6790,32 | 6801,74 | 6811,63 | 38597,79 | 38593,62 | 41270,16 | 41266,28
20 | 7458,98 | 7474,26 | 7483,72 | 7494,57 | 39212,69 | 39208,99 | 41851,78 | 41847,68

Fonte: Adaptada de Sbampato et al. (2010).

quada e podem retornar ao nivel fundamental a partir de diversos canais de de-
caimento, como ilustrado na figura 2.9, permitindo que a fluorescéncia possa seja

detectada em diversos comprimentos de onda.

Devido & proximidade entre as transigoes de decaimento A?Y — X?T1(0,0) e A% —
X?TI(1,1), representados por e e f na figura 2.9, uma configuragao comum para
a deteccao da fluorescéncia do radical OH é a que detecta os dois decaimentos
simultaneamente, configurando o aparelho detector para deteccao da regiao entre
300 nm e 320 nm.
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Figura 2.8 - a) Imagem da chama pré-misturada e estequiométrica de GLP /ar usada. b)
Intensidade relativa de emissao da quimiluminescéncia do radical OH emitida
pela chama a). A emissdo mais intensa corresponde a cor branca. A origem
dos eixos coincide com o centro do queimador. ¢) Perfil ao longo do eixo X a 10
mm de altura em relagao a superficie do queimador e um perfil gaussiano, em
vermelho, com largura a meia altura de 1.2 cm; d) Perfil ao longo da posicao
Y no centro do queimador.

2.6 Sistema de dois niveis

Para descrever o comportamento de uma molécula durante a excitacao laser, varios
estados quanticos e suas constantes de velocidade devem ser considerados. Embora
simples, o sistema de dois niveis pode fornecer importantes resultados para uma

melhor interpretacao qualitativa do experimento LIF.

Os dois niveis envolvidos, o fundamental e o eletronicamente excitado, po-
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Figura 2.9 - Esquema com algumas transicoes para o radical OH. A transicao a representa
absorcio X2II — A2%(0,1) de comprimento de onda de aproximadamente
286nm. J4 as emissoes sao: b(x 286nm), c¢(~ 3000nm), d(~ 343nm), e(~

312nm) e f(= 306nm).

dem ser ocupados através de diferentes meios de desativacao ou ativagao

como € possivel ver na figura 2.10. Os processos de desativagao ocorrem por

emissao espontanea(As;), emissao induzida(by),

supressao colisional do estado

excitado(Qa1), pré-dissociacao(Ws;) ou fotoioniza¢ao(P), enquanto a ativagao pode

ocorrer por absor¢ao(byz), ou supressao colisional(Q1s).

II/ 1/
E2
h 4 QIZ

21| 21
by,

> A 3
El

QZI

Figura 2.10 - Diagrama de um sistema de dois niveis

durante o intervalo de atuacao do

laser. As diferentes setas representam a mudanga de estado pelos diferentes

processos de ativagao ou desativacao.

Fonte: Adaptada de Sbampato et al. (2010).

Se N1 e N, representam a densidade numérica de moléculas nos niveis de energia F;
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e F5, podemos assumir que:

dNy

at (b21 + Ao + Q21)No — (Qr2 + b12) N1, (2.29)

A populacao N; aumenta a medida que particulas do estado 2 decaem ao nivel
fundamental com a constante de velocidade total de by + As; + 21, com unidade
de s71, e diminui com constante de velocidade Q15 + bi2. A variacao da populacao

do estado excitado é dada por:

dN,

W = (QIZ + b12)N1 — (bgl + A21 + Q21>N2 — (WQZ + P)NQ. (230)

Para intensidades baixas do laser e com frequéncia abaixo do limite de dissociacao,
efeitos de fotoionizagao e pré-dissociacao se tornam despreziveis se comparados com
os outros processos de transicao. E razodvel considerar também que a ocorréncia de
transicoes do nivel 1 para o nivel 2, através de colisoes, é muito rara se levarmos em
conta que a energia média por grau de liberdade de uma particula a uma temperatura
de 2500 K ¢, aproximadamente, 35 ° vezes menor que a energia necessaria para
excitar eletronicamente um radical OH. Essas consideragoes reduzem as equacoes
2.29 e 2.30 para:

dN
d_tl = (bo1 + A1 + Qa21) N2 — (b12) Ny, (2.31)
dN.
d_t2 = (b12) N1 — (b1 + Aay + Qa21)Na. (2.32)

No instante inicial do processo de excitacao por luz laser, ¢t = 0, supondo equilibrio
térmico, a proporgao N(0)/N;(0) de moléculas é da ordem de 1073% para o radical

OH.

Esse resultado nos permite assumir que praticamente todas as moléculas encontram-

se no nivel fundamental no instante inicial. Logo, podemos dizer que:

Nrp = Ni(t) + Na(t) = N1(0) + N2(0) = N1(0). (2.33)

5Considerando uma diferenca de energia AE de 30000 ¢ ™! entre dois nivei eletronicos e uma
temperatura de 2500 K, tem-se que (Al‘/EQ()}LCT) = 1’?1?’;328)ATE ~ 35, onde (1/2)kT é a energia média por
grau de liberdade.

6Novamente considerando uma diferenca de energia de 30000cm ™! entre os niveis eletrénicos

By e By, No(0)/N1(0) = e~ 1" = 3.1078
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As constantes de velocidade associadas a emissao e absorcao induzida, b;;, estao

relacionadas com os coeficientes de absorcao de Einstein, B;;, pela seguinte relagao:

B;;

by = —21,, (2.34)
c

em que c é a velocidade da luz e I, = dI /dv a irradiancia espectral por unidade de

frequéncia.

O perfil temporal de um pulso laser durante o intervalo de excitacao pode ser apro-
ximado a um perfil gaussiano, e isso indicaria que a constante de velocidade b;;
dependeria do tempo, dificultando a resolucao da equagao diferencial 2.32. Para a
simplificacao do problema, admite-se que o pulso laser comporta-se como uma fungao
de topo reto, permitindo que a irradiancia espectral por unidade de frequéncia sé

dependa da frequéncia v.

Usando 2.33, a solugao da equacgao 2.32 é:

Ny(t) = %Nl(())[l —e ", (2.35)

7 = big + bay + Az + Qa1

Este resultado indica que, apds um certo intervalo de tempo, a densidade numérica
de particulas no estado excitado alcan¢a seu maximo, nao dependendo mais da
incidéncia do feixe laser. No instante em que o laser é desligado, no tempo t = t;,s,

a densidade de particulas excitadas é dada por:

No(tras) — %Nl(om ) (2.36)

Os tempos tipicos para duracao de pulso laser nos permite considera-los suficiente-
mente grandes para que a exponencial exp(—rt;qs) seja muito menor que a unidade’

e N se iguale a:

NQ(tlas) = TNI(O) (237)

Essa solugao é equivalente a solucao da equagao 2.32 para o estado estacionario

"Dentre os parametro que formam 7, equacido 2.36, a supressao colisional Q) é a que apresenta
maior valor, com valores tipicos de aproximadamente 5.108s~! para o radical OH. Considerando
um pulso de laser com duragiao de 10 ns, a exponencial fica: exp(—5.108.10.107%) = exp(—5) =~
71078 << 1
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(dN5/dt = 0) e é chamada de solugao estaciondaria.

Terminado o periodo de excitacao pelo feixe laser, ¢t > t;,5, 0 nivel 2 tenderd a ser
depopulado para que a configuracao inicial seja restaurada. Os Unicos processos de
transferéncia que ocorrem nesse intervalo de tempo sao a emissao espontanea e a

supressao colisional, ou melhor:

dN:
d_tz = —(Agl + QQl)N27tla8 <t< o0, (238)
e sua solucgao:
b
No(t) = Ny (0) 22 (e @an)t (2.3
r

Essa funcao indica que a populacao do estado excitado decai exponencialmente com
constante de tempo 7y = (A9 +Q91) . A figura 2.11 mostra a populagao do estado

excitado Ny em funcao do tempo.

Figura 2.11 - Populacao do nivel excitado para um sistema de dois niveis. Os diferentes
comportamentos correspondem ao intervalo de acao do laser e ao periodo de
decaimento.

Depois de excitadas, moléculas presentes na chama irao fluorescer com emissao
espontanea de fotons sem que haja nenhuma direcao preferencial de emissao. O sis-
tema de deteccao podera identificar apenas a porcao de fétons emitidos na direcao
do angulo sélido €2, definido pelo sistema coletor. Além disso, outros parametros
como a eficiencia do sistema de detecgao, 7, energia do féton, hr, e o volume da

chama sob estudo, v = fa, irao definir o fluorescéncia detectada. O sinal total LIF

26



é entao definido por:

Q,
SLIF = hl/4—7’]FL[F£a, (240)
vy

em que Fp representa a densidade total de fétons emitidos, por unidade de volume,

apos o intervalo de excitacao e é dado por:

FLIF - / A21N2(t)dt (241)

tias

Usando as equagoes 2.39, 2.40 e 2.41, o sinal total LIF' pode ser reescrito como:

b1aN1(0), Q

SLIF = A21 hl/ﬁ?’]éa (242)

2.6.1 Regimes linear e saturado

Considerando que as constantes bjs e by; dependem linearmente da irradiancia es-
pectral I,,, como visto na equacao 2.34, é possivel supor que haja uma intensidade
espectral I3 que permita que a soma das taxas dependentes da intensidade do laser

se igualem as independentes, ou melhor, que satisfaca:
by + 051" = Aai + Qa1 (2.43)

O valor da irradiancia espectral I3* que satisfaz a essa condigao é:

sat _ A1 + Qo

=—c. 2.44
By + By ( )
Sendo assim, a constante de velocidade r pode ser reescrita como:
bia+ 0
7 = big + by + Az + Q21 = (Az1 + Q1) (1 + u)
Az + Qxn
I, B1s+ B I (245)
= (Ay + 1+—”u):A+ (1+ ”).
(a  Qan) (14 52280} — (it Qo) (14 125
Das relagoes 2.45, 2.40 e 2.34 obtém-se:
b1aN: (0 L\ Q,
Spir = A2112—1() (1 + —) hv—nla
Ag + Qan Isat A7
B I (2.46)
— N (0) =21, [ 14+ = Zpla.
N1 (0) pl ( + [3at> hl/47T77€a
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Aqui define-se a eficiéncia quantica ¢ = Ay /(A9 + Qa1), que representa a fracao
de moléculas que decaem por emissao espontanea de fotons, e pode-se verificar a

relacao entre o sinal LIF e a intensidade espectral da radiacao de laser.

Na condicao de baixa intensidade espectral para a radiagao da luz laser, I, < I3,

a equacao 2.46 torna-se:

| B Q,
Shin qﬁ%L,Nl(O)huEnEa. (2.47)

Verifica-se por esse resultado que, para intensidades suficientemente baixas do laser,
o sinal LIF detectado é linearmente proporcional a intensidade espectral I,, no

chamado regime linear.

Na condigao oposta, com intensidade espectral alta, I, > I3* a equagao 2.46 reduz-

se a:
B Q.
Site = 6—= 1" N1(0)hw—nla
c 4
(2.48)
= %N (O)hu%nﬁa
Blg + le ! 47 .

Contrario ao regime linear, intensidades altas para o laser levam o sinal LIF ao
seu valor méaximo, e flutuagoes na intensidade do laser nao irao influenciar o sinal,
no denominado regime saturado e, portanto, é usado largamente no estudo de con-
centragoes de espécies de interesse (LUCHT et al., 1980; LUCHT et al., 1984). Neste
trabalho usa-se o regime linear para a obtencao de espectros de excitacao LIF e
consideragoes experimentais sao feitas para se evitar variagoes na energia do laser

durante o processo de excitagao.
2.7 Sinal LIF

E enquanto a equagao 2.42 é capaz de fornecer o sinal da fluorescéncia total detectada
apds o pulso de laser, é possivel também definir o sinal LIF em funcao do tempo

para um sistema de dois niveis:

Qs
SL[F(t) = hVET]gaA21N2(t). (249)
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Sabendo que Nj(t) se comporta como uma exponencial de decaimento, como visto
na equagao 2.39, adotando o regime linear e omitindo algumas contantes, podemos

reescrever a equacao 2.49 como:
SL]F(t) = C’leBlQ]\/vl(O)Qﬁe_a (250)

Como ¢é possivel visualizar no diagrama 2.9 de niveis para emissao do radical OH,
apenas dois estados nao sao suficientes para descrever por completo a emissao de
fluorescéncia. Os diferentes processos de transferéncia de energia permitirao que
outros niveis sejam ocupados, diferentes do inicialmente excitado no processo de
excitagao LIF. Logo, o sinal LIF detectado é composto pela fluorescéncia emitida
por diversos decaimentos. Generalizando, entao, a equacgao 2.50 para um sistema de

multiplos estados, temos:

11r(t) = C1L,Bi;Ni(0 Zakcbkﬁ’ tk (2.51)

em que ¢ representa o estado inicial, j o estado inicialmente excitado, k os estados
quanticos ocupados apos transferéncia de energia, o a fracao de moléculas que

ocupam o nivel k e t; representa a sua constante de tempo de decaimento.

Para um determinado intervalo de tempo ty e to + At, em que t, representa o
atraso inicial para a deteccao da fluorescéncia e At o tempo de exposicao, ou janela
temporal, para deteccao de fluorescéncia, o sinal LIF detectado apds excitacao do

nivel ¢, é dado por:

) to+At ) n to+At .
to k=1 to
~Cs
Ou melhor:
St p = CL,B;;N;(0), (2.53)

em que C' = (C7.Cy, tal que C e (5 sao constantes.

Como é possivel verificar pela equacao 2.53, o sinal LIF detectado num intervalo de
tempo qualquer é diretamente proporcional ao niimero de moléculas /N; no nivel infe-
rior ¢ antes do experimento LIF. Considerando que cada comprimento de onda excita

uma determinada molécula de um nivel inicial especifico para um determinado nivel

29



excitado, a relacao 2.53 é de grande importancia para que seja possivel definir uma
distribuicao populacional relativa para diferentes niveis de energia e a temperatura
local possa ser calculada pelo chamado método de Boltzmann. Contudo, essa relagao
deixa explicita também uma de suas fontes de erro. Transicoes diferentes tendem a
ter tempos de decaimento diferentes, logo, um determinado tempo de atraso para
deteccao da fluorescéncia ira favorecer certos decaimentos, podendo influenciar a

temperatura calculada.
2.8 Método de Boltzmann

Desprezando-se os efeitos quanticos para os gases de um sistema em equilibrio
térmico, condicao satisfeita nas temperaturas tipicas de chama, a distribuicao de
Maxwell-Boltzmann é usada para descrever a fragdo da populacional N;/N de

particulas no estado i segundo a seguinte relagao:

B;.

N gie T (2.54)

hc

que pode ser reescrita como:

() = ey (X -

em que g; representa a degenerescéncia do nivel ¢ e E; sua energia em unidades de

cm~!. A temperatura do sistema é T e Z é a funcao particao definida por:

7 = Zgje_ e (2.56)
J

Conhecendo-se os estados envolvidos na transicao de excitagao, podemos identificar a
populacao relativa dos niveis do estado fundamental, que é proporcional ao sinal LIF,
como ¢ possivel verificar na equagao 2.53. Sendo assim, a equacao de distribuicao de

Maxwell-Boltzmann pode ser reescrita como:

: 1.4 N
ijYi

S [ / J/
-~ -~

~~
)/l-: —OLEZ' +,8

tal que he/k=1,4388 cm.K .

A sintonia do laser em diversos comprimentos de onda nos permite excitar niveis
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rotacionais conhecidos. O método de Boltzmann consiste em identificar o coeficiente
S ., . <
angular da reta [n (ﬁ) x FE;, e relaciona-lo com a temperatura associada a dis-
1791
tribuicao rotacional, considerando que o sinal LIF, S;;r, a degenerescéncia, g;, e

o coeficiente de absorcao de Einstein, B;;, de cada nivel inicialmente excitado sao

IR
conhecidos. No grafico da figura 2.12 é possivel visualizar um exemplo de aplicacao
do método do grafico de Boltzmann para determinagao da temperatura de uma
chama de GLP a partir da excitacao LIF do radical OH, cujo espectro de excitagao

é visto na figura 2.13. O método de Boltzmann para determinacao da tempera-

-4.5 T T T T T T
- : : : : Ajuste Lineaz:;y =—ax + b7
5 bk B=59810 72705107 |
R ; ; T 5 (2427 £ 3)K
S ; el s s R?=0.999
P S T Tl e e S
- : : : : : :
: i i i i i
£ : : : ;
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Energia (cm‘1)

Figura 2.12 - Gréfico de Boltzmann do radical OH para a excitagao X211 — A2%(0,1) dos
ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(9) para uma chama
estequiométrica de GLP. A inclinacao corresponde a uma temperatura de
2417 K £ 3 K.

tura rotacional da chama reside na suposicao de que os niveis rotacionais do estado
fundamental vibracional e eletronico encontram-se em equilibrio térmico mutuo. A
razoabilidade dessa suposicao ¢é visualizada no grafico 2.12 em que a suposta relagao

. i . .
linear entre (n (BL—I;> e F; é concretizada.
1391

As moléculas, diferentemente dos atomos, possuem graus de liberdade mais com-
plexos, relacionados aos movimentos de vibragao e rotagao, além da translagao. Es-
tabelecido o equilibrio térmico, esses movimentos estarao associados as temperaturas
vibracional, rotacional e cinética, uma vez que a temperatura define-se como uma
grandeza fisica associada a energia média por grau de liberdade de uma particula. De-
vido a proximidade energética dos niveis rotacionais, de um mesmo estado eletronico
e vibracional, colisoes sucessivas entre moléculas presentes na chama permitirao que

diversos niveis rotacionais sejam ocupados por transferéncia de energia. Embora a
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Figura 2.13 - Espectro de excitacio LIF do radical OH para a excitacio X211 — A2%(0, 1)

com seus diversos ramos de uma chama estequiométrica de GLP. E possivel
visualizar a intensidade de emissao de fluorescéncia, o sinal LIF, para cada
transicao.

chama nao satisfaga as condigoes necessarias para o equilibrio térmico, considera-se
que os niveis rotacionais do estado eletronico e vibracional fundamental satisfazem
o equilibrio de Boltzmann e sua temperatura seja muito préxima da temperatura
cinética local, uma vez que a distribuicao rotacional do nivel fundamental é influen-

ciada pelas colisoes entre moléculas.
2.9 Fontes de erros sistematicos

2.9.1 Absorgao de fundo

Na porcao da chama que nao pertence ao volume coberto pela regiao excitada pelo
laser, moléculas frias com niveis rotacionais mais baixos tenderao a absorver parte
da radiagao laser antes mesmo de alcancar o volume da chama sob estudo. Esse
feito é potencializado se levarmos em conta que o mesmo efeito de absorcao ocorrera
com a fluorescéncia emitida pela regiao excitada ao deixar a chama, a denominada

auto-absorcao. Juntos, esses efeitos definem o problema de absorcao de fundo.

Se a auto-absorcao ocorresse igualmente para todas as transicoes, teriamos que uma
fracao fixa do sinal LIF de cada transicao seria absorvida pela propria chama e a
temperatura calculada pelo método de Boltzmann nao sofreria influéncia do feno-

meno de absorcao de fundo. Terfamos, por exemplo, sinais LIF 10% menores, se a
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chama absorvesse 10% da fluorescéncia de cada transicao.

Ao excitar a chama com diferentes comprimentos de onda, fornecemos a chama di-
ferentes configuracoes energéticas. Parte do problema estd no fato que diferentes
configuragoes, para um radical eletronicamente excitado, emitem diferentes espec-
tros e a fluorescéncia das transicoes estudadas serao absorvidas distintamente pela
propria chama. Moléculas mais externas a chama, por configurar niveis de energia
mais baixos, ird tender a absorver fétons correspondentes as energias mais baixas,
e a fluorescéncia detectada experimentalmente sofrera maior influéncia dos niveis

rotacionais mais altos, aumentando a temperatura aparente.

Se, no intervalo antes de retornar ao estado fundamental, o radical OH eletronica-
mente excitado entrasse em equilibrio termico entre os modos vibracionais e rota-
cionais, como ¢é satisfatoriamente considerado no nivel fundamental, o fenémeno de
auto-absorcao poderia ser desprezado. Todas as diferentes configuracoes de exci-
tacoes iriam fluorescer igualmente apds entrarem em equilibrio. Contudo, isso nao
¢ observado. No estado excitado o radical OH nao é termalizado (BARRETA et al.,
2008) e erros no calculo da temperatura da chama pelo método de Boltzmann ficam
evidentes (RENSBERGER et al., 1989).

2.9.2 Favorecimento espectral

O processo para deteccao da fluorescéncia comeca com a excitacao de um radical
para um nivel eletronico excitado conhecendo-se de antemao os niveis rotacional e
vibracional inicial e final. Durante o intervalo de tempo em que permanecem ex-
citados, esses radicais irao colidir com moléculas do meio, acabando por ocupar
niveis rotacionais diferentes do inicialmente previsto com a excitacao, configurando
uma distribuicao rotacional. Logo em seguida, com tempos da ordem de nanosse-
gundos, esses radicais retornarao ao nivel eletronico fundamental com emissao de
fluorescéncia numa faixa de comprimento de onda finito dependente dos estados de

origem e final, formando, assim, o espectro de emissao LIF.

Na figura 2.14 é mostrado um espectro de emissao LIF do radical OH nos comprimen-
tos de onda entre 309 nm e 321 nm, correspondente as transigoes A?Y — X2I1(1,1)
e A%Y — X2I1(0,0).

O favorecimento espectral ocorre quando a deteccao da fluorescéncia prioriza uma

faixa do espectro de emissao da molécula excitada, induzindo ao calculo errado
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Figura 2.14 - Espectro de emissao LIF detectado apds excitagao da linha Q1(8).

da temperatura. Ao priorizar fluorescéncia emitida de niveis rotacionais mais altos
(comprimentos de onda menores), seus sinais detectados serao mais altos que o esper-
ado, influenciando no perfil linear entre esperado entre a energia F e In(Sprr/Bg).
Deste modo, a temperatura calculada pelo método de Boltzmann serd maior que o
esperado. Por outro lado, o favorecimento do sinal LIF proveniente de niveis rota-

cionais mais baixos acabara por fornecer temperaturas mais baixas que o esperado.
2.9.3 Atraso temporal

Sendo a fluorescéncia um fenémeno que ocorre com tempos tipicos da ordem de
nanosegundos, seu sinal deve ser detectado em intervalos de tempo igualmente pre-
cisos. Supondo a deteccao entre os intervalos de tempo tg e tg + At, em que ty € o
atraso temporal e At a janela temporal, e baseando-se na equacao 2.51, podemos

determinar o sinal LIF detectado no intervalo de tempo entre ty e tg + At como:

to+AtL n to+AL e
SL[F(tO, At) = / SL[F(t)dt = ClL,Bl]NZ(O) Z Oékék/ e k.
to

to k=1

Como ¢ possivel verificar, a fluorescéncia detectada é originada de diversos esta-
dos distintos que contribuem diferentemente para o sinal. A constante de tempo
t, depende dos niveis rotacionais envolvidos e tende a ser maior para niveis rota-
cionais mais altos (SMITH et al., 1981). Na figura 2.15 sdo mostrados decaimentos

—L . e . .
exponenciais e ‘ para diferentes niveis rotacional.
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Figura 2.15 - Decaimentos exponenciais para os niveis rotacionais excitados Ng = 7, 11 e
15.

A deteccao com atrasos maiores ira favorecer a porcao da fluorescéncia emitida por
niveis rotacionais mais altos que por sua vez estao associados a temperaturas mais
altas (RENSBERGER et al., 1989). Contudo, o contrario nao é observado. Ao escolher

intervalos de deteccao com atrasos menores, a fluorescéncia detectada nao priorizara
niveis rotacionais mais altos ou mais baixos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O arranjo esperimental LIF estd esquematicamente ilustrado na figura 3.1.

Figura 3.1 - Sistema experimental usado para obtencao de medidas em excitacao LIF.

3.1 Sistema de excitacao

Durante o experimento LIF os radicais OH presentes na chama foram excitados com
comprimentos de onda correspondentes & transigao X2II — A?X(0,1), e se encon-
tram aproximandamente na faixa entre 280 nm e 295 nm. O sistema de excitacao
é configurado de modo a permitir a sintonia do laser de corante nessa faixa, que é

bombeado por uma laser de Nd:YAG dobrado em frequéncia para 532 nm.

el aser de bombeamento:
composto pelo laser de Nd:YAG (Quanta-Ray INDI) com comprimento de onda de
1064 nm dobrado pelo gerador de segunda harmonica para 532 nm, taxa de repeticao

de 10 Hz, energia de 20 mJ e largura de pulso de aproximadamente 10 ns.

eLaser de corante:
para que seja possivel sintonizar o laser de corante (Sirah) nos comprimentos de

onda desejado, deve-se fazer uso de corantes apropriados. Foi empregado o corante
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Rodamina 6G em solugao de etanol na concentracao molar de, aproximadamente,
107! g/l ~ 2.10*M*.

Uma cela contendo a solugao com o corante, chamada de oscilador, é irradiada pelo
laser de bombeamento com o comprimento de onda de 532 nm, para que entao a
solucao emita continuamente continuamente na regiao entre 560 nm a 575 nm, como
mostrado na figura 3.2 de eficiéncia quantica. O comprimento de onda desejado é
selecionado através de uma grade de difracao e, finalmente, o feixe laser é convertido
por um cristal dobrador de frequéncia, ou gerador de segunda harmonica, e a emissao

passa a ser de 280 nm a 290 nm.

O programa Sirah Control, que acompanha o laser de corante, permite a sintonia
automatica e até mesmo a varredura entre comprimentos de ondas especificados
pelo usuério com a velocidade de passo desejada. Como meio de evitar a variagao da
energia da radiacao laser durante a excitacao, o programa ainda conta a ferramenta

look-up table? que auxilia no controle da energia.

Lente cilindrica de quartzo com distancia focal de 50 cm e uma iris deram ao feixe
laser a dimensao de 2 mm (altura) por 0,3 mm em seu foco além de direcioné-lo a

uma altura de 10 mm em relagao ao centro do queimador.
3.2 Queimador

Neste trabalho foi empregada a técnica LIF na medicao de temperatura de uma
chama pré-misturada de GLP/ar. A chama foi produzida por um queimador do
tipo Y, figura 3.3, e vazdes monitoradas por rotametros (GLP: Cole-Parmer FM012-
10; Og: Cole-Parmer FM 032-15) calibrados por um fluxémetro de bolhas. O GLP
usado foi considerado uma mistura equimolar de propano e butano. As vazoes usadas

produziram a seguinte reacao de combustao:
3,6.10°C3Hg +3,6.10 °CyHyg + 4,1.107%04 + 5,7.107* Ny = Produtos  (3.1)

correspondendo a uma chama estequiométrica. Segundo Santos (2005), a tempera-

tura calculada pela técnica LIF para uma chama estequiométrica de GLP /ar é de

'Essa concentragdo foi escolhida baseando-se na tabela de corantes da Exciton (EXCITON, ).
Um exemplo de curva de eficiéncia da rodamina 6G é mostrada na figura 3.2 nas mesmas condigoes
aqui usadas porém com concentracdo de 0,09 g/1.

2Ferramenta que pré-configura o laser de corante para emitir radiacio com energia limitada
pelo usuério.
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Figura 3.2 - Curva de eficiéncia quantica da fluorescénciada da rodamina 6G diluida em
etanol em contracao de 0,09 g/1.
Fonte: Adaptado de 6G ().

2474 + 81 K.

Os produtos® da reacao 3.1 sdo vistos na tabela a seguir:

Tabela 3.1 - Produtos formados pela reacao de queima do GLP na chama estudada.

Produto Numero de moles Produto Numero de moles

N, 5,67.107* H,0 3,04.107*
CO, 2,03.107* CcO 4,92.107°
0, 2,00.107° OH 1,37.107°
H 2,67.10°6 o) 1,94.1076
H, 1,22.107 NO 6,03.107¢

Conhecendo-se as vazoes, pode-se calcular o niimero de Reynolds por

oy (3.2)
i

tal que p é a densidade local, D o comprimento caracteristico, v a velocidade e u

a viscosidade. Baseando-se no diametro do queimador, D = 1,5 mm, e usando a

30Obtidos a partir do uso do programa de equilibrio quimico Gaseq, (GASEQ, ), para uma tem-
peratura de chama de 2474 K
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1

viscosidade da mistura?, y ~ 2.107° kg.m~'s™! a 20° C, encontramos o nimero de

Reynolds de aproximadamente 1,4.103, justificando o cardter laminar da chama.

(a) (b)

Figura 3.3 - Queimador do tipo Y utilizado durante o experimento e a chama de GLP /ar
produzida.
Fonte: Figura b) adaptada de Santos (2005).

3.3 Deteccao

eMedidor de energia:

apés a chama, um medidor de energia e um mostrador da marca OPHIR informa
os valores de energia do feixe laser, simultaneamente a excitagao da chama, para o
sistema de aquisi¢ao de dados. Tais medidas sao importantes para a normalizagao
do sinal LIF e apresentaram valores de, aproximadamente, 10 uJ, energia baixa o

suficiente para que o regime seja dito linear.

O monitoramento da energia do laser se faz necessaria para normalizagao do espectro
de excitacao LIF, uma vez que flutuacoes na energia do laser influenciariam direta-
mente o espectro obtido e, por fim, indiretamente no calculo da temperatura pelo
método de Boltzmann. A dependéncia do sinal LIF com relacao a intensidade do

laser pode ser vista na equacao 2.47.

eMonocromador:

4Valor obtido com auxilio do programa de equilibrio quimico Gaseq.
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Figura 3.4 - Resposta espectral da fotomultiplicadora Hamamatsu R446.
Fonte: Adaptado de Hamamatsu ().

para limitar a deteccao da fluorescéncia emitida pelo radical OH, fez-se uso de um
monocromador da marca Jarrell-Ash, posicionado transversalmente a luz laser. Com
o objetivo de detectar simultaneamente os decaimentos A2 — X?I1(1,1) e A%Y —
X?2T1(0,0) do radical OH, ver figura 2.5, fizemos uso de um par de fendas de 4 mm
que conferiram ao monocromador largura de 14 nm. Centrando em 312 nm, pode-se

detectar a fluorescéncia emitida entre comprimentos de onda de 305 nm a 319 nm.

eFotomultiplicadora:

a deteccao da fluorescéncia foi feita com o uso de uma fotomultiplicadora, aparelho
que apoia-se no efeito fotoelétrico para converter sinal luminoso em corrente elétrica.
O modelo de fotomultiplicadora empregado foi um Hamamatsu R446, que possui
resposta nos comprimentos de onda entre 185 nm e 870 nm, com maximo em 330

nm. Sua resposta espectral pode ser vista na figura 3.4.

elotodiodo:

para que seja possivel a detecgao da fluorescéncia para diferentes atrasos temporais,
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precisamos de um sinal de referéncia sobre o qual seja possivel atrasar a detecgao
ou até mesmo definir um intervalo de exposicao. O responsavel pela deteccao do
sinal de referéncia, também chamado de sinal de gatilho, foi um fotodiodo da marca
Newport e modelo 818-BB-21. Posicionado a frente de uma das saidas do laser,

detecta o pulso de luz laser como sinal de gatilho.

Embora o fotodiodo detecte o sinal de referéncia, é na etapa de processamento de

dados que atrasos e janelas temporais sao especificados.
3.4 Processamento e aquisicao de dados

eBoxcar:

nessa etapa, o sinal fornecido pela fotomultiplicadora é processado. Como o laser
usado no experimento LIF é pulsante, o uso de um boxcar é fundamental. O boxcar
¢ capaz de tirar médias e somar um conjunto de pulsos com atrasos temporais
desejados, em relagao um sinal de gatilho, num intervalo de tempo da ordem de até
0,1 ns, além, ainda, de permitir que o sinal processado seja amarzenado. O boxcar

conta com os seguintes médulos:

Médulo principal (modelo SR280): o médulo principal é o responsédvel pelo supri-
mento de energia para os outros modulos acoplados em sua estrutura através de 9
slots. Possui também mostradores nos quais é possivel acompanhar os sinais proces-

sados pelo integrador.

Integrador (modelo SR250): nesse médulo o sinal LIF é processado tendo como
referéncia o sinal de gatilho. Nele é possivel determinar atraso, tempo de exposi¢ao,
sensibilidade do sinal e médias sobre o sinal de entrada. Sua saida fornece valores

de voltagem proporcional ao valor do sinal pds processamento.

Interface Computacional(modelo SR245): muito 1til para a etapa de aquisi¢ao de
dados, esse médulo permite a interface entre o experimento LIF e um computador

dotado de entradas apropriadas.

Para observacao da dependéncia da temperatura calculada em relacao ao atraso na
deteccao da fluorescéncia correspondente a emissao da fluorescéncia na regiao de
312 nm £ 7 nm, adotamos no boxcar saidas com médias de 10 sinais com diversas
configuragoes de atraso e tempo de exposicao. As configuracoes foram: para a janela

fixa de 10 ns, configuramos atrasos de 0, 20, 50, 100 ns; para o atraso fixo de 0 ns,
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janelas de 10, 30, 50, 100 ns foram usadas.

e Aquisicao de dados:

o programa Boxcar data acquisition, modelo SR272, armazena os espectros de exci-
tagao LIF do radical OH assim como a energia do laser fornecido pelo medidor de
energia. Na figura 3.5 é possivel visualizar um exemplo de espectro de excitagao LIF
do radical OH normalizado, bem como a energia do laser, apresentados, tal como no

programa de aquisi¢ao, sem corre¢ao do comprimento de onda.
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Figura 3.5 - Na figura a) tem-se um exemplo de espectro de excitagao LIF na regido entre
285,2 nm e 287,1 nm. A coordenada X é representada em 1100 pontos e cada
um deles representa uma média de 10 pulsos. Na figura b) é possivel ver a
variagao da energia em unidades arbitrarias.
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4 RESULTADOS

4.1 Configuragoes preliminares: excitagao da regiao 279,3 nm - 280,8

nm.

Tabela 4.1 - Dados utilizados para o calculo da temperatura pelo método de Boltzmann
para os ramos de transigao de Sa1(1) a So91(5).

Posicao Ramo B E g
(nm) (10"m2.s7.J7 Y (em™!)
2806,43  S»1(1) 5,031 0,03 4
2802,93  S91(2) 5,387 8390 6
2799,66  S»1(3) 4,746 202,37 8
2796,67  Sy1(4) 3,974 355,87 10
2794,01  S1(5) 3,292 544,82 12

Inicialmente, quando se buscou determinar condig¢oes étimas para o experimento
LIF, a regiao do espectro de excitagao LIF correspondente aos ramos de transigao
entre So1(1) e So1(13) da excitagao X2II — A?%(0,1) (278,7 nm a 280,7 nm) foi
escolhida por ter sido usada com sucesso para a determinacao da temperatura de
uma chama estequiométrica de GLP, obtendo valores de aproximadamente 2474 +
81 K (SANTOS, 2005). Essa regiao fornece transicoes isoladas com baixos coeficientes
de absorcao, minimizando efeitos de absorcao de fundo, tornando-se apropriada para

a determinacao da temperatura.

Devido a baixa eficiéncia enfrentada pelo corante Rodamina 6G para a regiao de
280 nm (560 nm antes do cristal dobrador de frequéncia), figura 3.2, a regiao de
excitacao limitou-se a faixa entre 279,3 nm e 280,8 nm, correspondendo aos ramos
de Sg1(1) a Sy1(5) de transicao. O espectro de excitagao simulado pelo LIFBASE
(LIFBASE, ) pode ser visto na figura 4.1. Para que o laser de corante pudesse irradiar
nesse comprimento de onda, foi usada a Rodamina 6G com concentracao de 0,09

g/1, ou 1,9.107*M, em solugio de etanol como corante.

Para a detecgao, o monocromador foi centrado em 312 nm 4 7 nm para que de-
tectasse os decaimentos A?Y — X2I1(0,0) e A%2Y —X?TI(1,1). O boxcar, por sua
vez, esteve com tempo de exposicao fixado em 10 ns e atraso de 0 ns, detectando
a fluorescéncia emitida entre 0 e 10 ns. Essa configuragao permitiu que o sinal da

fluorescéncia fosse maximizado.
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Figura 4.1 - Espectro de excitacao simulado, pelo programa LIFBASE, do radical OH na
transicdo X 2II — A?X(0,1) com as linhas Sp1(1) a So1(5) para a temperatura
de 2400 K e resolucao de 0,008 nm
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Figura 4.2 - Gréficos de Boltzmann do radical OH para a excitagdo X2II — A2%(0, 1) dos
ramos de transicao de Sg1(1) a S21(5). Para a detecgao foram usados janela
temporal de 10 ns e atraso temporal de 0 ns. A temperatura média obtida é
de 1618 K com desvio padrao de 435 K.
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E importante ressaltar que nessa etapa houve a tentativa de normalizar a energia
do sinal LIF com o uso da ferramenta look-up table para estabilizacao da energia do

laser.

A partir de trés espectros obtidos, os graficos de Boltzmann da figura 4.2 foram
construidos e as temperaturas, calculadas fazendo-se uso dos dados da tabela 4.1,
estiveram entre 1267 K e 2104 K com desvio padrao de 435 K.

Como ¢ possivel observar na figura 3.2, a eficiéncia quantica da rodamina a 560 nm
(280 nm ap6s o dobrador) apresenta grande sensibilidade com relagdo ao compri-
mento de onda emitido, sendo maior para comprimentos de onda maiores. Numa
breve andlise do espectro simulado de excitacao LIF da regiao de 279,3 nm a 280,8
nm, figura 4.1, observa-se que o aumento da energia do laser de corante ira aumentar
o sinal LIF associado aos niveis rotacionais mais baixos, tornando-os maior que o

esperado, uma vez que o sinal LIF é proporcional a energia do laser irradiante.

No gréafico de Boltzmann para determinacao da temperatura, figura 4.2, o aumento
do sinal LIF associado a estes niveis ird aumentar o coficiente angular da reta que
relaciona (n (Sprrp/By) com E;. Segundo a equacao 2.57, o aumento da inclinacao

iria diminuir a temperatura calculada, justificando os valores abaixo do esperado.

Apesar da tentativa de se estabilizar a energia do laser com o uso do aplicativo look-
up table, este nao foi suficiente e a instabilidade do corante foi predominante nesta

etapa, acabando por influenciar negativamente o calculo da temperatura da chama.

Como meio de evitar problemas desse género, escolher regioes de excitagao cujos
comprimentos de onda correspondem a porcao mais estavel, em termos de eficiéncia
do corante, minimiza a variagao da energia do laser de corante. Contudo, essa solugao
nao evita a influéncia da flutuagao da energia sobre a temperatura calculada da
chama. A alternativa mais eficiente é o acompanhamento simultaneo da energia do
laser e do sinal LIF, tornando possivel a normalizacao do sinal LIF em relacao a sua

energia e acabando por fornecer temperaturas calculadas mais confidveis.

Devido aos maus resultados influenciados principalmente pela instabilidade do
corante e pela impossibilidade de excitacao de niveis rotacionais acima de N = 5
do ramo de transicao Ss;, uma nova regiao para o experimento LIF é desejada. Para
uma regiao de excitagao apropriada é interessante que os niveis rotacionais envolvi-

dos sejam aqueles cuja emissao LIF seja sensivel a variacao de temperatura nas tem-
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peraturas tipicas da chama. Fazendo-se uso da distribuicao de Maxwell-Boltzmann,
equagao 2.54, verifica-se que as populacoes de diferentes estados rotacionais no equi-
librio térmico variam diferentemente para uma mesma faixa de temperatura como
é visto na figura 4.3. Estes graficos foram construidos a partir dos dados fornecidos

na tabela 2.2 para o estado fi(/N), que corresponde ao estado fundamental.
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Figura 4.3 - Populagao relativa para diferentes niveis rotacionais N em funcao da tempe-
ratura.

Na configuragao mais simples para o experimento LIF, a temperatura da chama é

calculada a partir da excitacao de apenas dois estados segundo a seguinte equacgao:

In(3) + In(5,5,)

T=— ; By > By, 4.1
1,4388(E, — By) 27 ! (4.1)

onde B, g e E sao constantes que dependem dos estados envolvidos no processo de

excitagao LIF.

De acordo com a equacao 4.1, diferentes temperaturas sao calculadas a partir de uma
mesma configuracao experimental apenas se tais temperaturas forem capazes de al-
terar a razao S/S; de sinais LIF. Sendo assim, diz-se que uma faixa de temperatura
¢ dinstinguivel experimentalmente quando os sinais LIF detectados sao igualmente

distinguiveis para esta faixa de temperatura. Na pratica a distin¢ao entre duas tem-
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peraturas apresenta limites que sao influenciados basicamente por alteragoes no sinal

LIF causados pelas diversas fontes de erros incluindo ruidos.

Considerando a temperatura esperada de 2474 4+ 81 K para a queima estequiométrica,
de GLP/ar e com auxilio da distribui¢ao populacional da figura 4.3, o grafico 4.4 foi
construido e fornece a variacao populacional no nivel rotacional N” com relacao a

variacao da temperatura entre 2450 K e 2550 K*.
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Figura 4.4 - Variacao relativa do Sinal LIF em funcao do nivel rotacional para a faixa de
temperatura entre 2400 K e 2550 K.

Optando por excitacoes que partam de niveis rotacionais que variem razoavelmente
dentro da faixa de temperatura esperada para a chama, a regiao de 285,2 nm a 287,1
nm foi escolhida para excitagao de radicais OH. A regiao contém transigoes cujos

sinais LIF estao associados aos niveis rotacionais de N/ = 8 a N"= 15.
4.2 Configuracgoes finais: excitacao da regiao 285,2 nm - 287,1 nm.

Com auxilio do programa LIFBASE para simulacao de espectro de excitacao, a
regiao de 285,2 nm a 287,1 nm foi identificada como favoravel para o experimento
LIF. A regiao apresenta 10 linhas de transigao isoladas, sem superposigao de sinais,
quantidade que pode influenciar a temperatura calculada pelo método de Boltzmann,
fornecendo valores mais precisos. Consultando a carta de corantes, verifica-se que a
rodamina 6G apresenta significante eficiéncia quantica para a regiao em destaque.

Sua concentracao foi de 0,12 g/1, ou 2,5.107*M, em solugio de etanol. O espectro

1A variacdo populacional do nivel rotacional N”= 5, por exemplo, é calculada pela diferenca
de sua populagao a 2400 K e 2550 K. Todos os valores foram normalizados pela variacao do nivel
rotacional N”=4, que corresponde a variagao maxima.
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simulado da regiao pode ser visto na figura 4.5, onde estao destacadas as transicoes

usadas.
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Figura 4.5 - Espectro simulado, pelo programa LIFBASE, de excitagao do radical OH na
transicio X2II — A2X(0,1) para a temperatura de 2400 K e resoluciao de
0,008 nm. As linhas em destaque representam as transicoes de interesse.

Configurado, o laser de corante permitiu a excitacao do radical OH nos comprimentos
de onda entre 285,2 nm e 287,1 nm com velocidade de 0,1 nm por minuto. O feixe
laser tinha energia de aproximadamente 10 pJ e largura de linha de 0,1 em™!. E
possivel visualizar na figura 4.6 que para esse faixa de energia, 10 pJ, a relagao
entre o sinal LIF e a energia do laser de corante € linear, como previsto na equagao
2.47 para o regime linear. Agora, fazendo-se uso do medidor de energia, é possivel
o monitoramento da energia do laser paralelamente a deteccao da fluorescéncia e,

deste modo, torna-se possivel a normalizacao do espectro de excitacao LIF.

Inicialmente observou-se o comportamente do sinal LIF quando detectado sob dife-
rentes atrasos. Para isso radicais OH presentes na chama foram excitados unicamente
pelo comprimento de onda de 285,26 nm, correspondente a linha Q;(12). A detecgao
da fluorescéncia emitida ocorreu com o uso do boxcar configurado para detectar o
sinal com janela fixa de 10 ns, variando-se apenas o atraso. A dependéncia observada
entre sinal LIF e atraso na sua deteccao é vista na figura 4.7 e auxiliou na escolha
dos atrasos para observacao da influéncia do atraso sobre a temperatura calculada

pelo método de Boltzmann.

A influéncia do atraso na deteccao, bem como da largura da janela de tempo, sobre
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Figura 4.6 - Grafico mostrando a relagao linear entre o sinal LIF, emitido apds excitacao
do ramo Qi(12), e a energia do laser incidente sobre a chama. Cada dado
corresponde a média de um conjunto de 3 amostras.

Tabela 4.2 - Dados utilizados para o calculo da temperatura pelo método de Boltzmann
para os ramos de transi¢ao Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10).

Posicao Ramo B E g
(nm) (10°m2.s71.J7 1) (em™1)

285,266  Q:(12) 10,17 2852,36 26
285,545 Qq(12) 10,12 2880,46 24
285,586  Py(8) 5,18 1321,25 18
285,798 Q:(13) 10,20 3319,31 28
286,064  Qq(13) 10,17 3348,75 26
286,203  Py(9) 5,16 1650,74 20
286,373 Qu(14) 10,23 3819,01 30
286,624  Qo(14) 10,20 3846,64 28
286,858  P;(10) 5,14 2014,98 22
286,992  Qi(15) 10,25 4951,19 32

a temperatura calculada pela técnica LIF foi observada a partir da deteccao de
espectros de excitacao sob diferentes condicoes de atraso e janela, com excitacao
nos comprimentos de onda entre 285,2 nm 287,2 nm. As configuracoes dinstintas de
tempos de exposicao e atraso podem ser vistas na tabela 4.3 de forma resumida,
bem como as temperaturas médias obtidas e erros estimados pela equacao C.16 do
Apeéndice C. Os dados necessarios para o calculo da temperatura foram obtidos com

auxilio do programa de simulacao de espectro LIFBASE e podem ser vistos na tabela
4.2.
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Tabela 4.3 - Tabela com as temperaturas calculadas pelo método de Boltzmann para uma
chama estequiométrica de GLP/ar com suas repectivas condigbes temporais
de atraso e tempo de exposicao.

Atraso

Janela 0 ns 20 ns 50 ns 100 ns

Os graficos de Boltzmann construidos para a determinagao da temperatura sao vistos
nas figuras 4.8 a 4.14 e a melhor reta foi obtida usando-se o método dos minimos
quadrados (ver Apéndice A). Os graficos incluem as respectivas temperaturas e

desvios calculados de acordo com o Apéndice C.
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Figura 4.7 - Perfil de decaimento do sinal LIF em relagdo ao atraso da deteccao da
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fluorescéncia. Para a obtencao do gréafico fizemos uso de uma janela de 10
ns.
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Figura 4.8 - Gréficos de Boltzmann do radical OH para a excitacao X2II — A2%(0, 1) dos

ramos Q1(12) a Qi(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a deteccao foram usados janela temporal de 10
ns e atraso temporal de 0 ns. A temperatura média é de 2272 K + 88 K.
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Figura 4.9 - Gréficos de Boltzmann do radical OH para a excitagdo X2II — A2%(0, 1) dos
ramos Q1(12) a Qi(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a deteccao foram usados janela temporal de 10
ns e atraso temporal de 20 ns. A temperatura média é de 2364 K + 95 K.
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Figura 4.10 - Gréficos de Boltzmann do radical OH para a excitagio X211 — A2%(0,1)
dos ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a detecgao foram usados janela temporal de
10 ns e atraso temporal de 50 ns. A temperatura média é de 2469 K + 103

K.
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Figura 4.11 - Gréaficos de Boltzmann do radical OH para a excitacdao X2II — A2%(0,1)
dos ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a detecgao foram usados janela temporal de
10 ns e atraso temporal de 100 ns. A temperatura média é de 2480 K 4+ 104

K.
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Figura 4.12 - Gréficos de Boltzmann do radical OH para a excitacdo X2II — A2%(0,1)
dos ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a detecgao foram usados janela temporal de
30 ns e atraso temporal de 0 ns. A temperatura calculada é de 2301 K + 90

K.
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Figura 4.13 - Gréaficos de Boltzmann do radical OH para a excitacdo X2II — A2%(0,1)
dos ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a detecgao foram usados janela temporal de
50 ns e atraso temporal de 0 ns. A temperatura média é de 2430 K £ 100 K.
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Figura 4.14 - Graficos de Boltzmann do radical OH para a excitagio X2II — A2%(0,1)
dos ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) de uma chama
estequiométrica de GLP. Para a detecgao foram usados janela temporal de
100 ns e atraso temporal de 0 ns. A temperatura calculada é de 2531 K +

109 K.
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5 DISCUSSAO

Os graficos de Boltzmann, figuras 4.8 a 4.14, forneceram temperaturas entre 2270
K e 2530 K, aumentando a medida que atrasos ou janelas maiores foram usados
para a deteccao. Esses valores estao de acordo com a temperatura obtida por Santos
(2005), que é de 2474 + 81 K. O aumento da temperatura observada quando tempos
de exposicao ou de atrasos aumentam indica uma das fontes de erro do calculo
da temperatura da chama pela técnica LIF, e justifica-se no fato de que niveis
rotacionais mais altos tendem a decair mais tardiamente que os niveis rotacionais
mais baixos (RENSBERGER et al., 1989), deste modo atrasos maiores irdo detectar
sinais LIF formados predominantemente pela emissao espontanea dos niveis mais

altos.

Durante o intervalo de tempo em que a luz laser incide sobre a chama, tempo da
ordem de 10 ns, radicais OH presentes na chama serao excitados, ocupando niveis
rotacionais especificados pela transicao. O estado final ¢ A?Y(v'= 1) e neste instante
um unico nivel rotacional do nivel eletronico excitado é ocupado pelos radicais ex-

citados.

Sendo a transferéncia de energia rotacional mais rapida que os outros processos de de-
populacao de um estado (BEAUD et al., 1998), este permitird que a distribui¢ao rota-
cional eventualmente entre em equilibrio apds a excitagao (KLINER; FARROW, 1999),
embora a temperatura de sua distribui¢ao nao seja a temperatura da chama(BEAUD
et al., 1998). No passo seguinte o processo de transferéncia vibracional permitirad
a troca entre os estados A?Y(v'= 1) e A?X(v’= 0) e, simultaneamente & VET, a
supressao colisional decresce a populagao do estado excitado. Por fim a emissao
espontanea de fétons ocorre, e fluorescéncia emitida dos niveis vibracionais v = 0 e

v’= 1 é observada.

Estando todos esses processos competindo para a depopulacao do estado excitado, o
sistema de equagoes de taxas pode ser dado por (DAILY, 1977; CHAN; DAILY, 1980):
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le(i) _ <A1(i) + Ql(z) + Vlo<i7k) + ZRl(i’j)> Nl(z) + Z(R1<],Z)N1(j))

di \ J#i B J#
Y 7
+ > (Vou (k. i) No (k)
k
]

dNok) _ _ <Ao(k) + Qo(k) + Vau (kd) + > Ron,j)) No(k) + > (Ro(j; kK)No(3))

dt J#k J#k
+Z(‘/10(i7k)N1(i))>
(5.1)

em que N;(j) é a populacdo do estado vibracional v’= i e nivel rotacional N = j do
estado eletronico excitado A%II. O termo I representa a velocidade com que radicais
OH abandonam o estado N;(j), enquanto que os termo I fornece a porcao que

retorna seja por VET ou RET. Essa equacao é vélida na auséncia de luz laser.

O termo A;(j) corresponde a constante de velocidade de emissdao total de
fluorescéncia do estado A2 (v'= i,N’= j). Seu valor é da ordem de 10°/s ~ 10%/s e
pode ser obtido pelo programa LIFBASE desde que sejam especificados os estados

inicial e final.

A supressao colisional Q;(j), por sua vez, representa a supressao sofrida pelo nivel
rotacional 7 do nivel vibracional 7. Sua dependéncia em relacao ao nivel rotacional
indica que niveis rotacionais diferentes retornam ao estado fundamental diferente-
mente. Seu valor é da ordem de 108/s ~ 10°/s (NIELSEN et al., 1997).

A transferéncia de energia vibracional V;;(k) representa a taxa com que moléculas
sao transferidas do nivel vibracional v'= ¢ para o nivel v’= j partindo do nivel rota-
cional N’=k. A mudanca de estado ocorre principalmente para um nivel vibracional
mais baixo e o nivel rotacional final nao é especificado por nao haver prioridade na
transicao (BEAUD et al., 1998). Novamente hé dependéncia da constante com o nivel
rotacional de origem. Assim como a supressao colisional, seu valor é da ordem de
10%/s ~ 10%/s.

A transferéncia de energia rotacional é dada por R;(j,k) e fornece a taxa com que
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radicais OH sao transferidos do nivel rotacional N'= j para o nivel N'= £ sendo
estes pertencentes a0 mesmo nivel vibracional v’ = 4. Seu valor é da ordem de 10'°/s
(CROSLEY et al., 1982).

Algumas observacoes acerca do processo de transferéncia rotacional importantes sao:

e Sendo Ny o nivel excitado inicial do radical OH, uma tnica transferéncia
por RET levara a molécula a niveis rotacionais préximos ao inicial, com
diferenca méxima de 5, ou melhor, [Ny — Ng| < 5 (POLANYT; AND, 1977).
De forma semelhante observou-se que apds sucessivas colisoes, a emissao
da fluorescéncia é detectada como proveniente principalmente dos niveis

rotacionais proximos ao inicial, com |[AN’| < 4 (CROSLEY et al., 1982).

e As transferéncias rotacionais ocorrem preferencialmente entre estados de
mesmo spin (SMITH et al., 1981). Deste modo, transi¢oes F; <> Fy e Fy <>
F5 sao mais provaveis que transicoes F; <> Fy. Por exemplo, o estado final
da transi¢ao Q(12) é um estado F;(12), de acordo com a tabela 2.1, o
que implica que a fluorescéncia detectada é formada em grande parte por

radicais OH ocupando os estados entre Fy(8) e F;(16).

Depois que a distribuicao rotacional é estabelecida, o decaimento destes niveis irao
formar o sinal LIF. Deste modo, podemos dizer que o sinal da fluorescéncia emitida
pela transicaio A?Y. — X?TI(1,1), por exemplo, depende dos estados rotacionais

excitados da seguinte maneira:

Nj+4 .
SSI’}G‘)@) = C[VBN(’)’,N(; Z on'Nyre "N (5.2)
Nj—4

em que C é uma constante de proporcionalidade, I,, é a radiancia espectral em
unidade de frequéncia, B NN O coeficiente de absor¢ao de Einstein do nivel rota-
cional inferior N, para o o nivel rotacional inicialmente excitado N,. Os diversos
niveis rotacionais N/ possuem a populacao Ny, constante de tempo de decaimento

exponencial Ty/ e sua eficiéncia quantica ¢y .

Embora diferentes processos influenciem a depopulacao de um determinado estado,
a deteccao simultanea dos decaimentos (0,0) e (1,1) permite que a fluorescéncia

dependa apenas da supressao colisional total e da emissao espontanea total, uma vez
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que mesmo em outro estado vibracional ou rotacional, estes irao decair formando
os sinais (0,0) ou (1,1) e, analogamente ao sistema de dois niveis, como visto na
equacao 2.39, o tempo de decaimento do sinal LIF para um dado nivel rotacional
N’ é dado por (MONKHOUSE; SELLE, 1998; JEFFRIES et al., 1988):

1

AN + Q) (5:3)

TN —

Ao considerar os efeitos de supressdo muito maior que a fluorescéncia (REICHARDT

et al., 1996), a equagao 5.3 pode ser simplificada para (SCHAFER et al., 1991):

T(N') = (Q(N')) ™. (5.4)

A partir da excitacao de diferentes linhas, foi observado que a taxa de supressao
colisional total sofrida por radicais OH no estado A?%(v’'= 1) depende de seu nivel

rotacional N’ da seguinte maneira (BEAUD et al., 1998):
Q1(N') = 9,6 exp[—0,0033N'(N' + 1)] x 10%/s, (5.5)

essa equacao, porém, foi observada vélida somente para niveis rotacionais entre N'=
4 e N'’= 12. Acima desse nivel a supressao é subestimada, fornecendo valores abaixo

do esperado.

Foi observado por Cattolica e Mataga (1991) que a se¢ao de choque de supressao co-
lisional causada por moléculas de dgua sobre o radical OH decresce em 20% quando
seu nivel rotacional é alterado de N'= 4 para N’ = 11 (ver equagao 2.28 ). Essa infor-
macao é de grande relevancia ao considerar que moléculas de dgua sao os principais
supressores em chama, representando cerca de 80% de toda a supressao observada
(BEAUD et al.,, 1998). Numa conclusdo ainda mais minuciosa, Dreizler et al. (1993)
relatou que o tempo de decaimento da populagao N’= 5 era de 1,78 ns, enquanto

que para o nivel N'’= 15 alcancava o valor de 2 ns, num aumento de cerca de 10%.

No intuito de determinar a constante de tempo 7ns para os niveis rotacionais de
N’= 7 a N'= 15, pode-se supor que a equacao que relacione a supressao com o nivel
rotacional seja a mesma da equacao 5.5, porém satisfaca a variacao de 1,78 ns para

2 ns quando N’ varia de 5 para 15. Esses valores foram escolhidos por mostrarem
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uma dependéncia menos pessimista' entre a supressao colisional e o nivel rotacional
do radical e por abranger os niveis rotacionais de interesse. A supressao colisional

pode ser calculada da seguinte maneira:

QB)=7()" = Aexp[-B5(5+1)], (5.6)
Q(15) = 7(15)"" = Aexp[—B15(15 + 1)].

Resolvendo o sistem encontra-se que:

Q(N') = 5,71 exp[—5,55.10"* N’ (N’ + 1)] x 10%/s. (5.7)

Com auxilio da equacao 5.7, os graficos em 5.1 simulam a fluorescéncia emitida por

diferentes niveis rotacionais.

1 \ I I T T T T T N T T
: ; : : : : iveis rotacionais
09 \ | B B | B :

Sinal| | (u.a.)

Tempo (ns)

Figura 5.1 - Sinal LIF normalizado emitido pelos niveis rotacionais N'= 7, 11 e 15 em
funcao do tempo.

Fica evidente nos graficos da figura 5.1 que a medida que atrasos maiores sao esco-
lhidos para a deteccao de espectros, sinais LIF emitidos por niveis rotacionais mais
altos passam a ter maior representatividade no espectro detectado e, dessa forma, a
temperatura calculada pelo método do grafico de Boltzmann passa a ser maior que

a esperada.

1No sentido de minimizar a dependéncia entre a supressao colisional sofrida por um radical OH
e seu nivel rotacional
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A dependéncia do sinal LIF com relacao ao tempo de decaimento foi inicialmente
previsto quando o sinal LIF calculado para um sistema de dois niveis mostrou-se da

forma da equagao 2.47:

‘ Biz 2 Aoy
Slzn: _]VN Nhy—n/t ’ el A,
Lip =@ g 1(0) 1/47Tn a, o . Top Aoy
logo,
, B Q,
Site = 721A21_CI2IUN1<O>hVEn€a. (5.8)

Contudo, a dependéncia do sinal LIF com relagao a constante de tempo de de-
caimento 7 foi negligenciada ao considerar a eficiencia quantica ¢ a mesma para
os diferentes niveis rotacionais do estado eletronico excitado durante o calculo da

temperatura pelo método de Boltzmann, como mostra a equagao 2.53:

Essa aproximagao, apesar de apresentar limitacgoes, ainda ¢é indicada por fornecer
com precisao a temperatura de chamas e por nao necessitar da explicitacao das
constantes de tempo de decaimento para as diversas transicoes que ocorrem durante
a deteccao dos espectros de excitacao LIF. Um meio eficaz de minimizar a influéncia
da supressao colisional sobre o calculo da temperatura é detectar espectros com
atrasos menores por corresponder a intervalos de tempo onde a discrepancia entre os
sinais LIF sao minimos, como é possivel ver na figura 5.1, e a eficiéncia quantica pode

ser considerada constante sem maiores consequéncias (RENSBERGER et al., 1989).
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6 CONCLUSOES

Inicialmente, na tentativa de se estabelecer uma condicao 6tima para a técnica LIF,
o experimento ocorreu com excitacao nos comprimentos de onda entre 279,3 nm e
280,8 nm, correspondendo & transigao X?IT — A?X(0,1) do radical OH cujos ramos
de transicao sao de S91(1) a S91(5). As temperaturas calculadas a partir dos diferentes
espectros coletados forneceram valor médio de 1618 K + 435 K, cerca de 800 K
abaixo dos 2474 K esperados para a chama estequiométrica de GLP/Ar. Crucial
para o experimento LIF, a estabilizacao da energia do laser de corante foi auxiliada
pelo aplicativo look-up table porém este nao foi suficiente e a instabilidade do corante
para a regiao de 580 nm foi predominante. Sendo assim, variacoes indesejadas na
energia do laser durante o processo experimental influenciaram negativamente a

determinacao da temperatura.

Para o estabelecimento de uma regiao 6tima para o experimento LIF é conve-
niente escolher transicoes cujos niveis rotacionais envolvidos possuam populagoes
que variem consideravelmente entre si dentro de uma faixa de temperatura proxima
a esperada. Deste modo, o espectro de excitacao LIF obtido mostra-se sensivel a mu-
dancas na temperatura, tornando-as distinguiveis. Sob esse critério, a regiao entre
os comprimentos de onda 285,2 nm e 287,1 nm foi escolhida como alternativa, con-
tando com os ramos Q1(12) a Q1(15), Q2(12) a Q2(14) e P1(8) a P1(10) da transicao
X?2TT — A?%(0,1) do radical OH.

Os espectros obtidos com a excitagao da regiao entre 285,2 nm e 287,1 nm indicaram
que a temperatura para a chama estequiométrica e pré-misturada de GLP/Ar a,
pressao atmosférica, esta entre 2272 K e 2531 K, com erro de aproximadamente 4%,
estando de acordo com a temperatura calculada por Santos (2005) para uma chama
em condicoes semelhantes. A partir dos espectros detectados sob diferentes condigoes
temporais, observa-se, ainda, que a temperatura calculada aumenta a medida que
atrasos ou janelas temporais maiores sao usados para a deteccao dos sinais LIF.
Configurado o boxcar para detectar a fluorescéncia emitida durante a janela temporal
de 10 ns, a temperatura calculada aumentou de 2272 K + 88 K para 2480 K + 104
K quando o atraso temporal para a deteccao do sinal LIF aumentou de 0 ns para
100 ns. Semelhantemente, fixado o atraso em 0 ns, a temperatura aumentou de 2272
K + 88 K para 2531 K £+ 109 K quando a janela temporal de deteccao aumentou
de 10 ns para 100 ns.
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O aumento observado para temperatura calculada representa uma das fontes de
erros sistematicos da técnica LIF. Tal erro é cometido quando as eficiéncias quanti-
cas das transicoes de decaimento envolvidas na formagao do espectro de excitagao
LIF sao consideradas constantes e independentes dos niveis rotacionais ocupados
pelos radicais, contrariando resultados experimentais, e a dependéncia do sinal LIF
com relacao ao tempo de decaimento nao é corrigida. Contudo, esse erro pode ser
minimizado quando espectros sao detectados com atrasos inferiores, em intervalos
de tempo cuja discrepancia entre os sinais LIF emitidos por diferentes niveis rota-
cionais é reduzida. Para uma janela temporal de 10 ns e atraso nulo, configuragao
com atraso e janela minima usada, espectros obtidos forneceram temperatura média
de 2272 K, com desvio estimado de 88 K, para a chama estequiométrica de GLP/Ar

estudada.

O erro sistematico associado aos atrasos e tempo de exposicao para a deteccao de
espectros de excitacao LIF corresponde a um erro significante e foi responsavel pelo
aumento de até 11% na temperatura calculada para a chama, sobrepondo o desvio
estimado de 4% para as temperaturas medidas. Contudo, devido & natureza do
problema, este pode ser minimizado calculando a temperatura desejada a partir de
espectros de excitagao LIF detectados no inicio da emissao da fluorescéncia, intervalo
temporal em que os efeitos da discrepancia entre os sinais LIF emitido por diferentes

niveis rotacionais é reduzida.
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APENDICE A - METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

O método dos minimos quadrados ¢ uma ferramenta matematica usada na deter-
minacao do melhor ajuste para um conjunto de dados. A técnica baseia-se na min-
imizacao da soma dos quadrados das diferencas entre o dado observado e o valor
estimado (ERROS, ).

Seja Y1,Ys, Y3, ..., Y, um conjunto de observaveis dependentes do conjunto de var-
iaveis conhecidas X, X5, X3, ..., X,,, de modo que Y; seja uma funcao de X;. Fre-
quentemente, no tratamento de resultados experimentais, deseja-se encontrar a
funcao que melhor estime a dependéncia entre Y; e X;. Supondo que a relacao entre
Y; e X; é linear, a fungao estimadora f(X;) deve respeitar essa dependéncia. Logo,

dizemos que a fung¢ao estimadora é dada por:

Definindo AY? como a soma dos quadrados da diferenca entre f(X;,a,b) e Y;, os

parametros a e b devem ser aqueles que minimizem AY? (TAYLOR, 1997), deste

modo, se
(AY) = Y71V = f(Xia, b)), (4.2)
entao,
oar) > [n _ W} —o, (A3)
H(AY?) 0f(Xi,a.0)]?
nh Z{E_Tl -

Fazendo-se uso da equacao A.1, a resolugao do sistema A.4 fornece:

>i(Xi — (X)) (Vi — (V)
>i(Xi = (X))?
b = <Y>—G<X>,

em que (X) e (V) representam, respectivamente, os valores médios de X e Y.

Os desvios padroes s, e s, associados aos parametros b e a sao calculados por (ERROS,
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5 = \/ZiKZ_ZiY;(aXi+b) (A.5)

n— 2

n

Sa = Sb\/nZin—(ZiXi)z

Um parametro que determina a eficiencia da reta obtida pelo método dos minimos

quadrados é o coeficiente de determinacao R2, definido por:

S - )
Bl — e (4-6)

Quanto mais R? aproxima-se de 1, diz-se que melhor explica-se Y; através de f(X;).

utro extremo, quan = 0, nao ha correlacao entr variaveis Y; i
No outro extremo ando R? = 0, ndo hé correlacdo entre as varidveis Y; e X,
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APENDICE B - PROPAGACAO DE ERROS

Seja f(x,y) uma grandeza calculada como func¢ao das grandezas observaveis = e y.

Se x é medido n vezes, obtém-se o seguinte conjunto de medidas M,:

M, = {x1, 29, 23,..., 2, }. (B.1)

Semelhantemente, obtém-se o conjunto de m medidas de y:

My = {917927937-"7%1}- (BQ)

A partir do conjunto M, de n medidas de x, o desvio padrao de x é calculado por:

o= [ D= ) (5.3)

i=1

onde i, é o valor médio verdadeiro do observavel x. Analogamente, o desvio padrao

de y pode ser obtido, e seu valor médio verdadeiro é denotado por f,.

Sendo f uma grandeza dependente de x e y, o conjunto de seus valores possiveis é:

My = {f(w1,y1), f(x2, 1), f(@3,91), s (@0, 91), ooy [ (s Ym) } (B.4)
= {f1,17f2,17f3,17'--afn,la-'-7fn,m}-

Cada resultado f; ; pode ser expandido em torno dos valores verdadeiros fi, e
pelo céalculo diferencial como:
df

T=[lg

(s~ ) (BS)

Y=Hy

_ df
fig = fba, piy) + o

K

Para z; — pu, <<1lewy; —p, << 1, aequagao B.5 pode ser reescrita como:

df

Jig — my = ar

df
m:#m‘(xi — fiz) + ar

(Y5 — 1) (B.6)

Y=Hy
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Sendo o desvio padrao da grandeza f dado por

"I (fo — 10)?
op= Z Z ]n—m’ (B.7)
i
a equacao B.6 pode ser reescrita como:

ii(ﬁ,j —py)’ = izm: (%)2 (i — pa)® + ‘n > (%)2 (y; — 11,)? (B.8)

i=1 j=1 i=1 j=1 i=1 j=1
T
+2 (%) (d_y) Zzl(xz — M) ;(% — Hy)
— =

O termo I pode ser escrito como:

Zn: Zm: (%)2 (7 — pa)? = mZZ:: (%)2 (5 — pa)?. (B.9)

i=1 j=1

O valor médio verdadeiro pu, pode ser aproximado por:

= iz T (B.10)
n

logo, pode-se dizer sobre o termo /1 que:

n

Z(ml — ) = Zml —npy = 0. (B.11)

i=1

Analogamente as equagoes B.10 e B.11, pode-se reduzir termos da equacao B.12 que

dependam de y;. Sendo assim, a equagao B.12 pode ser reescrita como:

i=1 j=1 i= J=1
-

Vv
oy = oy

Logo, se f(z,y) é uma grandeza calculada como funcao das grandezas observéveis x
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e y, seu desvio pode ser calculado a partir dos desvios o, e 0, da seguinte maneira

o= (LY oot (4) o

Para o caso mais simples, quando a grandeza f depende apenas do observavel z, a
equagao B.13 reduz-se a:

df

dx

of =

Oz (B.14)
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APENDICE C - ERRO NO CALCULO DA TEMPERATURA

No célculo para a determinacao da temperatura, estimou-se a melhor reta que rela-
cionasse In(Sp;r/Bg) com E. A temperatura foi entao calculada por:
—1,4388
T=—"—, (C.1)

a

em que a € o coeficiente angular da reta supracitada. Devido a incerteza associada a
determinacao do coeficiente a pelo método dos minimos quadrados, a temperatura

calculada por C.1 devera apresentar, por sua vez, erro.

Fazendo-se uso das equacgoes C.1 e B.14, o desvio para a temperatura calculado pelo

método dos minimos quadrado pode ser calculado por:

dT’ —1,4388
ou melhor,
oT oa
? —_ m. (C.B)

O desvio para a temperatura calculado pela equagao C.3 reflete o erro associado a de-

terminacao da temperatura pelo método dos minimos quadrados quando considera-

Si
B;i.gi

erros inerentes a determinacgao do sinal LIF S; e do coeficiente de absorcao B;. Os

se uma relagao linear entre F; e ln( >, contudo, tal desvio nao considera os

desvios para a temperatura calculados pela equacao C.3 sao aresentados nos graficos
de Boltzmann das figuras 4.2 e 4.8 a 4.14.

Uma forma mais confiavel de determinar o erro no calculo da temperatura baseia-se
em encontrar uma equacao que estime o erro no calculo da temperatura tendo como
parametros a incerteza na obtencao do sinal LIF ou até mesmo do coeficiente de

absorcao de Einstein.

O coeficiente angular necessario para determinacao da temperatura é dado, segundo
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a equagao A.5, por:

Apo6s manipulagoes, e fazendo-se uso da propriedade de média, obtém-se que:

0o 2 Yl —
Y XE - (2

X)) (C.4)

X))

Sendo X; = FE;eY; =In (%), e usando de propriedades algébricas dos logaritmos,

chega-se a:

AE = Zl Ez2 - % (Zz Ei)2
In (Bi~9> S = Hz SiEi_<E>

g= Hz giEi_<E>
Deste modo:
—1,4388 1,4388AF
T = ! = — ’ (06)

a In (%g) ,

Sendo os erros na determinacao dos sinais LIF 51, .95, ..., S, os principais responsaveis

pelo erro no calculo da temperatura, estima-se que:

dT 1,4383AF d[in(S)] T? 0S
0T = |—|dS = 0S= ———-—. :
'dS S [l <s>]2 ds 1,4388AF S (C.7)
"\ By
O desvio relativo §5/5, analogamente a equagao B.13, é estimado como:

5S 1 |~ /[d5)"
R 552 C.8
s =5y 2 (m) o 3

i=1
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Sendo

oS o E1—(E) A E;—(E)—1 En—(E) A
(35)55@—(51 - [Ei = (E)] S; .St )552 (C.9)

N J/

=[E;—(E)]S/S;

a equacao C.8 fica:

85 _ zn: (552' B — (E)])2. (C.10)

De C.7 e C.10 tem-se que:

oT 1 T 5, 9
T L4388 B - L(, B Z ( (B — <E>]> : (C.11)

Para o caso mais simples, situacao em que n = 2, tem-se que:

or_ 1 L
T L4388 [y, B — L (X, B

(Bt E)) (05 (B4 E))? (08’
X {El B Sl + E2 5 S2

=(E2—E1)?/4 =(B2—E1)?/4

E assim, encontra-se que o erro na determinacao da temperatura para dois pontos

¢ (PALMA, 1999):
0T 1T (35 (%Y ©.12)
T  1,4388 E, — E, S Sy ) ‘

Um meio de simplificar a equagdo C.13 é considerar as razoes 0.5;/5; préoximas e

constantes, deste modo a equagao fica:

or _ 1 T 55 | & ]
?:1,4388ZiE§_%(ZiEi)2< ) [ 2B — (B (C.13)
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ou melhor:
T 1 T <(5SZ-
T 11,4388 >, B2 - l(Z'E)Q}%

). (C.14)

Neste trabalho estimou-se os desvios relativos 45;/S; em 7% e, usando a tabela de

dados 4.2, a equagao C.13 toma a seguinte forma:

oT T 1 5S;
—- = A C.15
T  1,4388 ' 2 %<Si> ( )
) Dp g E; ~0,07
>y (n)
z2963;m*2
Ou melhor:
oT
7 =L 7.107°T (C.16)

Os erros calculados para a temperatura da chama pela equacao C.16 é de aproxi-

madamente 4% e sao apresentados na tabela 4.3.
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ANEXO A - LIFBASE

O LIFBASE é um banco de dados e um programa de simulacao de espectros para
moléculas diatomicas desenvolvido por Jorge Luque e pode ser adiquirido no en-
derego http://www.sri.com/psd/lifbase/ . O programa apresenta uma interface de
facil interacao, como visto na figura A.2, e as transicoes incluidas para a simulacao
Sa0:

eOH(A-X),

oNO(A-X, B-X, C-X, D-X),

eCH(A-X, B-X, C-X),

oCN(B-X),

oSiH(A-X),

oCF(A-X, B-X, C-X, D-X) e

oN; (B-X) .
Para essas transicoes, seu banco de dados fornece, a nivel rovibracional, os coefi-
cientes de absorcao e emissao de Einstein, tempo de vida radiativo, probabilidades

de transicao, frequéncias e fatores de Honl-London. A simulagao do espectro ocorre

apos a definicao de alguns parametros:

ea molécula e a banda a ter o espectro simulado;
¢0 intervalo de comprimento de onda;

0 tipo de espectro, seja ele de emissao LIF, de absor¢ao ou DFWM (De-

generate Four Wave Mixing);

ea pressao e a temperatura para que o espectro seja construido tendo por
base a distribuicao de Boltzmann, embora distribui¢oes fora do equilibrio

sejam também aceitas e

eresolucao espectral das linhas, podendo definir seu perfil, se gaussiano,

lorentziano ou voigtiano.
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Figura A.1 - Interface do programa LIFBASE.

Figura A.2 - Interface do programa LIFBASE com banco de dados e espectro simulado.
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