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RESUMO

O presente trabalho introduz uma metodologia para abordar simulagoes de es-
pectros rotacionais induzidos por descargas elétricas em baixa temperatura. Para al-
cancgar isso, ¢ empregado um ciclo cinético que integra de maneira continua a evolugao
temporal de espécies moleculares, idnicas e atomicas de nitrogénio dentro do solucio-
nador plasmoquimico zero-dimensional (ZDPlasKin). Dado que a anélise de espectros
de emissao ¢ uma ferramenta diagnéstica comumente utilizada para descargas elétri-
cas em gases, as transigoes entre os niveis rovibracionais do segundo sistema positivo
Ny(C31L,,v" =0, — B3I, v =0, J”) do nitrogénio molecular sao escolhidas como o
caso de estudo. Essa abordagem oferece insights em tempo real sobre o comportamento
do gas durante a descarga. Para determinar as intensidades de cada transicao optica do
segundo sistema positivo, sao apresentadas duas abordagens distintas. O primeiro método
utiliza densidades absolutas de espécies emissores, enquanto o segundo envolve uma analise
das vias de reacdo. Notavelmente, ambos os métodos produzem resultados altamente
comparaveis quando inseridas ao modelo utilizado. Além disso, os espectros sintéticos sao
comparados qualitativamente em relagao a medigoes experimentais realizadas em um tubo
de descarga. Importante destacar que, dentro das metodologias propostas, a evolugao

temporal dos espectros pode ser avaliada de maneira sistematica.

Palavras-chave: Espectros de Emissao Optica, Plasmas de Baixa Temperatura, Segundo

Sistema Positivo do Ns.



ABSTRACT

The present work introduces a methodology to address simulations of rotational
spectra induced by low-temperature electrical discharges. To achieve this, a kinetic cycle is
employed, continuously integrating the temporal evolution of molecular, ionic, and atomic
nitrogen species within the zero-dimensional plasmachemical solver (ZDPlasKin). Given
that the analysis of emission spectra is a commonly used diagnostic tool for electrical
discharges in gases, transitions between the rovibrational levels of the second positive system
No(C3T,, 0" = 0,J" — B3I, v" = 0,J") of molecular nitrogen are chosen as the case
study. This approach provides real-time insights into the gas behavior during the discharge.
To determine the intensities of each optical transition of the second positive system, two
distinct approaches are presented. The first method uses absolute densities of emitting
species, while the second involves an analysis of reaction pathways. Remarkably, both
methods yield highly comparable results when inserted into the model used. Additionally,
synthetic spectra are qualitatively compared to experimental measurements conducted in
a discharge tube. It is important to note that, within the proposed methodologies, the

temporal evolution of spectra can be systematically evaluated.
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1 INTRODUCAO

A Espectroscopia de Emissdao Optica (OES) é o estudo da radiagdo emitida por
atomos ou moléculas em uma transicao eletronica entre niveis de energia. Na construcao de
espectros, métodos experimentais de OES conseguem medir mudancgas na intensidade ou na
razao das intensidades das linhas de emissdo especificas de um plasma (1), representando

as radiagoes eletromagnéticas liberadas por atomos ou moléculas.

Na analise de OES, o plasma ¢é geralmente produzido por descarga elétrica em
um gas, onde a espectrometria é aplicada como ferramenta de estudo nao intrusiva para
diagnosticar plasmas. As técnicas de espectrometria de emissao optica sao amplamente
usadas na identificacao de espécies e parametros de plasmas, como temperatura do gas,
temperaturas rotacionais, vibracionais, de excitacao das espécies e concentracao de elétrons
(2). Pela OES, plasmas de baixa temperatura sao especialmente estudados devido as
suas diversas aplicagoes tecnoldgicas, como lampadas, residuos, mitigagao da poluicao
do ar, microeletronica e criacao de velas veiculares (3). Além disso, novas aplicagoes em
medicina, biomassa e processamento de biocombustiveis tém despertado o interesse da
industria e da comunidade cientifica. Assim, o controle e otimizacao de plasmas de baixa
temperatura sao areas de pesquisa em andamento, e a buscando de métodos inovadores
para caracteriza-los, que permitam o controle e comparagao com dados experimentais é de
suma importancia. Considerando esse contexto, torna-se imprescindivel desenvolver novas
abordagens metodoldgicas e modelos tedricos que supram limitagoes experimentais para

geracao de espectros de emissdao no estudo de plasmas (4).

Nesse sentido, a analise dos parametros dos plasmas requer cuidado, e é importante
notar que alguns modelos tedricos atuais estao antiquados para geracao de espectros de
emissao de sistemas fora do equilibrio, bem como medig¢oes experimentais em condigoes
fisicas de dificil acesso (4). Atualmente, grande parte dos modelos teéricos obtém espectros
de emissao por meio da distribuicao populacional da concentracao das espécies no sistema.
No entanto, em plasmas nao equilibrados, nao se garante automaticamente que as espécies
estejam em equilibrio com a temperatura translacional do gas (5). Com frequéncia, nos
espectros gerados por transigoes rotacionais em plasmas fora do equilibrio, encontramos
concentracoes das espécies que nao estejam de acordo com a distribuicao de Boltzmann,
evidenciando a necessidade de uma interpretagao cuidadosa em modelos e metodologias
que utilizam desta distribuicao na andlise de espectros. Ainda, as caracteristicas de um
plasma fora do equilibrio podem introduzir complica¢gdes em medig¢oes experimentais que

construam estes espectros para extrair algum tipo de informacao posterior (6).

As temperaturas sao empregadas para classificar diferentes distribui¢des que nao
estao em equilibrio entre si. Por exemplo, se tivermos uma temperatura rotacional

descrita pela distribuicao de Boltzmann, na qual os diferentes estados rotacionais de
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uma molécula sao populados, a distribuicao associada a essa temperatura deve ser, por
defini¢do, uma distribuicao de equilibrio. Assim sendo, quando o tempo necessario para o
equilibrio de uma distribui¢ao rotacional nao é consideravelmente menor do que o tempo
de producao da concentragao de espécies nesse conjunto rotacional, a suposicao de utilizar
uma distribuigdo que requeira equilibrio pode tornar-se invalida (5). Portanto, é crucial
possuir uma compreensao desse parametro que ¢ a concentracao das espécies no plasma,
especialmente em modelos tedricos que nao propoem a modelagem de espectros em sistemas

fora do equilibrio.

Dando um pouco mais de contexto, o ndo equilibrio (térmico) pode acontecer
quando diferentes espécies no plasma tem energias cinéticas muito distintas. Em um
plasma, por exemplo, isso significa que a energia dos elétrons, impulsionados por um campo
elétrico, geralmente ¢ muito maior do que a energia das particulas neutras mais pesadas.
Isso resulta em uma temperatura eletronica significativamente mais alta em comparacao
com a temperatura do gas, que reflete a energia cinética das particulas neutras. Além
disso, os diferentes graus de liberdade (rotagao, vibracao, translacao e excitagao eletronica)
das moléculas no sistema também podem estar desequilibrados (7). Nesse cenario, OES
enfrenta desafios ao medir os espectros de emissao de sistemas fora de equilibrio e extrair

algum parametro do plasma a partir um espectro de emissao.

1.1 OBJETIVOS

Considerando todos os aspectos mencionados anteriormente, este trabalho introduz
uma nova proposta na modelagem de espectros de emissao para moléculas diatomicas,
onde uma nova metodologia para a obtencao de espectros de emissao em plasmas de baixa
temperatura ¢ apresentada, utilizando modelo e estudo cinético para o caso do segundo
sistema positivo (SPS) do Ny, sob pardmetros de descarga elétrica (8). Adicionalmente,
sao feitas comparagoes qualitativas entre os espectros obtidos e espectros experimentais.
Para tal, uma nova proposta para o calculo das linhas de intensidade é abordada, utilizamos
uma modelagem cinética de processos elementares no plasma, que constitui os processos
fisicos-quimicos do sistema. Propomos os calculos das intensidades a partir de taxa
efetiva de consumo da espécie emissora e também por valores das concentragoes de estados

rotacionalmente excitados que serao explicados com mais detalhes em capitulos posteriores.

Um grande nimero de secoes de choque, taxas de reagao e estudo de transicoes
eletronicas foram estudados e no que diz respeito a modelos cinéticos de plasmas, vale
observar que a maioria dos modelos, quica todos, s6 sdo simulados até os niveis vibracionais
de alguma molécula, ndo elaboram a cinética de espécies rotacionais (9-13). Certamente, as
espécies vibracionais desempenham um papel crucial nos processos de plasmas. No entanto,
até o momento, ndo ha conhecimento de trabalhos recentes que abordem parametros para

a viabilidade do estudo de espécies rovibracionalmente excitadas em plasmas fora do
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equilibrio, visando a obtenc¢ao de espectros de emissdo. Isso representa um obstaculo nesta
pesquisa para a resolucao quantitativa dos resultados provenientes da cinética no modelo.

Apesar disso, destacamos a metodologia empregada para a obtencao de espectros.

1.2 MOTIVACAO

O nitrogénio molecular foi escolhido como caso de estudo por varios fatores, como
por compreender aproximadamente 78% dos gases da atmosfera terrestre e desempenhar
um papel em diversos fendmenos (14, 15), como, por exemplo, na coloragao avermelhada
de algumas auroras boreais (16, 17). Esta molécula é fundamental em uma variedade de
processos fisico-quimicos, sendo frequentemente utilizada em estudos tedricos e experimen-
tais (9, 10, 18, 19). Além disso, ela esté presente no meio interestelar e em planetas fora do
nosso sistema solar (15, 20). Dentre as diversas transi¢oes da molécula de N, , destaca-se a
transigao eletronica C*IL,,v = 0,.J” — B3I,,v =0, J’ , conhecida como segundo sistema
positivo. Este sistema envolve transigoes rotacionais dos estados eletronicos C*II, e B*Il,,
que estao 11.03eV e 7.35eV acima do estado fundamental, respectivamente (21). Estudos
abrangentes desta transi¢ao foram conduzidos ao longo das décadas, fornecendo parametros
espectroscopicos precisos para o sistema (22-24). As bandas rotacionais dessa transi¢ao
eletronica podem ser ajustadas para calcular a temperatura rotacional e, seguindo algumas
aproximagoes fisicas, a temperatura do gas (18, 19). Portanto, estudos anteriores tém se
dedicado a simular os espectros de emissao 6ptica, induzidos por descargas elétricas para

obter informagoes sobre o plasma produzido (18, 25-27).

As posicoes das linhas podem ser obtidas a partir de curvas de energia potencial, ou
através de constantes moleculares combinadas com um modelo hamiltoniano [28, 29]. No
entanto, para calcular as intensidades de emissao dessas linhas espectrais, sao necessarias
analises adicionais, pois, dependem tanto das propriedades estruturais do sistema emissor

quanto da populacao dos niveis especificos.

Vale ressaltar que, as intensidades de emissao também podem ser calculadas
assumindo o equilibrio térmico local (LTE) para computar as populagoes eletronicas,
vibracionais e rotacionais das espécies a partir de uma distribuigdo de Boltzmann (11, 18).
Claro, as temperaturas correspondentes devem ser definidas a priori e eventualmente
fixadas, o que é uma limitacao pratica. Embora o LTE seja geralmente considerado uma
boa aproximacao, caracteristicas de nao equilibrio também podem aparecer em descargas
de baixa temperatura (11-13). E simulagoes precisas de espectros moleculares requerem
a determinacao da populagao dos niveis de energia interna a partir de equagoes cinéticas
totalmente acopladas. No entanto, esse tipo de modelo é considerado computacionalmente
caro, embora estudos recentes os tenham utilizado para simular a evolugao temporal de
espécies quimicas em uma descarga elétrica (30-32). Nesses casos, os valores absolutos

da populacao da espécie emissora em cada instante de tempo podem ser calculados a
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partir da solu¢do de um modelo cinético plasmoquimico. Posteriormente, as intensidades
de emissao podem ser determinadas diretamente a partir das populagoes, sem assumir
uma distribuicao especifica. Por fim, simplificacdo dos cdlculos, sera seguido um modelo
zero dimensional (apenas o tempo é considerado) (33), evitando a inclusao de equagoes de

transporte de massa e calor.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PLASMAS DE BAIXA TEMPERATURA

Os métodos 6pticos e espectroscopicos empregados para analisar plasmas fundamentam-
se na interacao entre radiacao eletromagnética e a matéria. Essa abordagem permite a
expansao dos diagnosticos de gases para englobar estudos sobre plasmas. Nesse contexto,

é crucial compreender o conceito de plasma.

Os plasmas sdo uma mistura de ions, elétrons e neutros. Eles sdo gerados injetando
energia suficiente em um gés para que ele se torne parcial ou totalmente ionizado (34).
Essa energia é armazenada nos diferentes graus de liberdade de um plasma, como na forma
de energia cinética ou de excitacao das espécies no plasma. Dizemos de modo geral que

um plasma obedece as seguintes caracteristicas:

e Quasineutralidade: A densidade de elétrons e ions é quase idéntica, tornando o plasma

como um todo quase eletricamente neutro. Isso é chamado de quasineutralidade.

o Comprimento de Debye: O comprimento de Debye \p descreve a escala de compri-

mento caracteristica na qual a quasineutralidade em um plasma pode ser violada.

e Frequéncia do plasma: A frequéncia do plasma é a frequéncia caracteristica para os

elétrons (ou fons) responderem a campos elétricos alternados.

e, mais criteriosamente, seja Np o nimero de particulas em uma esfera com raio igual ao
comprimento de Debye e se w for a frequéncia de oscilagoes e T' for o tempo médio entre

colisoes com atomos neutros, L o comprimento do sistema, devemos ter em um plasma:

1. )\D < L;
2. Np >>>1;

3. wT > 1.

Contextualmente, um plasma também apresenta comportamento coletivo, pois, a
medida que essas cargas se movem, podem gerar concentracoes locais de carga positiva ou
negativa, que dao origem a campos elétricos (35). O movimento de cargas também gera
correntes, portanto, campos magnéticos. Esses campos afetam o movimento de outras
particulas carregadas a distancia. O carater de nao equilibrio dos plasmas implica que
os diferentes graus de liberdade das espécies de plasma nao estdo necessariamente em
equilibrio entre si, de modo que, por exemplo, a energia armazenada na energia cinética
dos elétrons pode ser muito maior do que na excitagdo das espécies pesadas em um plasma.

Em geral, faz-se distingdo entre plasmas de baixa e alta temperatura, onde a temperatura
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geralmente se refere a temperatura dos elétrons. A restrigao resultante no dominio de
existéncia do plasma de baixa temperatura é que as energias de movimento livre das
particulas, bem como as energias de seus graus internos de liberdade, nao devem exceder

perceptivelmente o potencial de ionizagao inicial (36).

2.2 LINHA ESPECTRAL

Os plasmas de modo geral sao fontes de radiacao e podem ser gerados sob pressao
atmosférica, baixas pressoes, em equilibrio termodinamico ou nao, podem emitir radiagao
em uma ampla regiao do espectro eletromagnético. Isto se deve ao fato de, na mecanica
quantica, um atomo ou molécula, ao ter seus elétrons transitando entre um estado com
nivel de energia superior para um nivel de energia inferior emitirem radiacao na frequéncia
associada a diferenca entre os niveis de energia. Neste sentido, tradicionalmente o termo
linha espectral se refere a regiao correspondente a transigao entre estados ligados (2).
Podemos representar a energia da emissao espontanea Ey; devido a transicao do elétron

entre dois estados (i — k) pela equagdo:

Eyi=Ey— E; = /(LC (2.1)

ki
Onde \;; ¢ o comprimento de onda da transicao, h ¢ a constante de Planck e ¢ ¢ a
velocidade da luz. Assim, uma linha espectral se estende por uma faixa de frequéncias,
isto é, a frequéncia associada a transicao de estados tem uma largura de linha diferente
de zero. Existem algumas razoes para o alargamento de linhas em espectros de emissao,
aqui, apresentaremos as denominadas de efeitos locais, importantes em plasmas de baixa

temperatura.

O alargamento devido a condicoes locais é um resultado provindo de efeitos que
ocorrem em uma pequena regiao ao redor do elemento emissor da radiacao, geralmente
pequena o suficiente para garantir (LTE). H4 também o alargamento devido a condigoes
estendidas, resultante de alteragoes na distribuicao espectral da radiagao a medida que
percorre seu caminho até o observador. O alargamento devido a efeitos locais pode ser
natural, de Doppler e por efeitos de pressao, que sao pouco relevantes quando trabalhamos

com plasmas de baixa pressao (3).

O alargamento natural de uma linha espectral deve-se pelo principio da incerteza
devido ao tempo de vida de um estado excitado, em que uma vida curta resultard em uma
grande incerteza de energia e, um alargamento na frequéncia de uma linha espectral. De
modo geral, o alargamento natural é representado por um perfil Lorentziano e pode ser

calculado por:

Avy = —— (2.2)
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onde Av, é o alargamento total da frequéncia de radiagao e 7, corresponde ao tempo de
vida de uma transicao, este tempo de vida ¢é inversamente proporcional ao coeficiente de
Einstein que veremos posteriormente (3). J& o alargamento Doppler é o alargamento da
linha espectral devido ao movimento térmico dos atomos ou moléculas. Esse efeito de

alargamento Doppler é descrito por um perfil Gaussiano que pode ser escrito como:

T
AN, = 717 x 107"\ — 2.
7.17 x 10 \/M (2.3)

onde A\, é o alargamento total do comprimento de onda da radiacao, Ay o comprimento
de onda de uma transicao, T a temperatura e M a massa molecular do radiador. A
representacao do alargamento Doppler é apresentada na figura 1, onde consideramos a
largura total a meia altura (FWHM).

My
i)

5

fo/2

-
A As As A

Figura 1 — Representacao do alargamento Doppler em uma linha de espectral por FWHM.
Fonte: Adaptada da referéncia (37) pelo Autor.

de modo geral, o alargamento Doppler é muito mais expressivo do que o natural, e serd o

considerado neste trabalho.

2.3 O PRINCIPIO FRANCK-CONDON

Uma transicao eletronica implica em uma modificacao na distribuicao de cargas
elétricas da molécula e como consequéncia temos uma variagao no movimento vibracio-
nal dos nucleos. O principio de Franck-Condon encarrega-se de explicar a intensidade
das transicoes vibronicas a partir das fung¢oes de onda vibracionais nas quais o elétron
transita. A explicacao reside na notavel diferenga de massa entre elétrons e niicleos, onde
a resposta dos ultimos, mais massivos, apresentam-se com configuracao pouco alterada

devido ao intervalo temporal no qual as transi¢oes eletronicas ocorrerem nao ser suficiente
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para mudangas perceptiveis nas configuragoes dos nicleos (38, 39). Para investigar esse

fendmeno, recorremos a avaliagao da integral de sobreposicao (overlap integral):

or = [Vt ndr (24)

A intensidade de uma transigao vibronica é proporcional ao quadrado da integral de
sobreposicao entre as fun¢oes de onda dos estados vibracionais envolvidos e do quadrado
do momento de transi¢ao eletronica (as designacoes entre chaves: {"} representam o indice
do estado de maior energia e também {’} o de menor energia) (38, 39). Para entendermos
0 que seria 0 momento de transicao eletronica, podemos calcular o momento de transi¢ao

R de dois estados eletronicos pela equagao:

R= / WMy dr (2.5)
onde M é o momento de dipolo de uma molécula. Pela aproximagao Born-Openheimer,
podemos separar a fun¢ao de onda em: ¢ = .1, onde 9, é a autofuncao eletronica e

1, vibracional e podemos reescrever M em uma parte dependente do niicleo e a outra

dependendo dos elétrons:

M =M, + M, (2.6)

e substituindo a equagao 2.6 na equagao 2.5, considerando que v, = 1), nos obtemos:

R= [0, Mooty + [ 050, Myport e (2.7)

desde que M, nao depende das coordenadas dos elétrons, a segunda integral pode ser

reescrita como:

[ v Muportdr = [, Moydr, [ Wi dr, =0 (2.8)

sendo d7, e dr, sao respectivamente elementos de volume no espago das coordenadas
A e ~ / " ~ . .

eletronicas e nucleares e desde que as autofuncoes v, 1, sao ortogonais, a segunda integral

de 2.7 é nula. E desde que dr = dr, devido as autofungoes vibracionais dependerem apenas

da distancia internuclear, de 2.7 nos obtemos:

R= [y pdr [viMaodr (2.9)

onde a primeira integral é a de sobreposi¢ao 7, (as autofungoes vibracionais sdo reais) e

a segunda integral é definida como momento de transicao eletrénico (ETMF):

R, = / VM tondr (2.10)
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ainda, sabendo que a intensidade de transicao vibronica é diretamente proporcional ao

quadrado do momento de transigao: I’ o< g,,» R*, onde definimos o fator g, como:

q,UI,U// = |T’U/U//|2 (211)
em que a equacao 2.11 é conhecida como o fator de Franck-Condon para transigoes

vibracionais como sendo o quadrado da integral de sobreposicao de dois estados vibracionais.

2.4 COEFICIENTES DE EINSTEIN

A expressao probabilidade de transicao é geralmente atribuida ao coeficiente de
Einstein, e algumas vezes definida como probabilidade por segundo de uma molécula
realizar uma transicao entre dois estados eletronicos. O que, na verdade, sdao definigdes
equivocadas de probabilidade e devemos entender o coeficiente de Einstein como taxa
associada a emissao ou absor¢ao de radiacao eletromagnética devido a uma transicao entre
estados de um sistema. Denotamos os coeficientes de Einstein como A e B, sendo eles
o de emissao e de absorgao respectivamente (2, 7). Neste trabalho, trataremos do uso
do coeficiente de Einstein A, para geracao de espectros do Ny SPS. Para uma transicao
vibracional entre dois estados eletronicos (¢”,v” — €',v") o coeficiente de Einstein pode

ser dado pela seguinte equacao:

11,01 2 - 5 / " 11,01 2
o’ = 2.026 x 10—62_07;01?(1/5,5 )3 [ / @/)U/Re@/)v,,dr} (2.12)

onde v corresponde a frequéncia da transigao entre os dois estados eletronicos (40-42).
. . o~ . . . A " 7 " ’ ’
Ainda, para transigdes rotacionais entre dois estados eletronicos (e ,v ,J — € v ,J), 0

coeficiente de Einstein é representado pela seguinte equacao:

1,00 T 2—5 / " 10,01 711 2 S///
AT = 2026 % 10*62_0752?@5,;# )? { / Uur gy ety g dr 2J{ i - (213

em que Sy, ¢ definido como fator de Hénl-London para transi¢oes rotacionais (43).
Diante disto é necessario o termo referente a transicao eletronica dos estados desejados
para estudo, portanto, é notoria a importancia da ETMF nas equacgoes 2.12 e 2.13 no que

diz respeito ao estudo de transicoes radiativas.

2.5 AS FUNCOES DE ONDA PARA UM ESTADO ELETRONICO ROVIBRACIONAL

Até o momento, tratamos de explicar parametros referentes a transicoes rovibra-
cionais, em que para o seu calculo ha necessidade da obtencao das func¢oes de onda do
sistema tratado. Assim, é necessario apresentar uma forma de calcular as equacoes de
onda rovibracionais de um dado sistema eletronico. Para obtencao das fungoes de onda

¥y, y(1) necessitamos da solugdo da equagao radial de Schrédinger:
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h* d? J(J + 1)R?

——— T V() +

24 dr? o (r) = Euytbos (2.14)

2412
onde p representa a massa reduzida do sistema, r a distancia internuclear e o potencial
efetivo V,, ;(r) é a soma do potencial eletronico V (r) com um termo centrifugo. O cerne
do célculo para obter as fung¢oes de onda de niveis rovibracionais consiste na solu¢ao da
equacao 2.14. Para tal, consideramos que os potenciais sao conhecidos e assim, a solucao
pode ser feita numericamente, a partir de uma a funcdo de onda semiclassica, pelo método

Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) em que teremos uma fungao de onda do tipo:

1 2u (r ; /
¢U7J<T) X m exXp (_\/;/ \/ ‘/U,J(T ) - EUJdT ) (215)

em que os autovalores F,; dos niveis rovibracionais de um estado eletronico de uma molécula

diatdmica sao tradicionalmente representados pela série de poténcias de Dunham(44-47):

By = Got B[J(J +1) = Q] = Dy[J(J +1) = ] + H[J(J +1) = Q) + ...
= Y Kn(@)[J(J+1) = Q" (2.16)

em que {2 é o momento angular total, G, é a do nivel vibracional, B, a constante rotacional
de um dado nivel vibracional e —D,,, H,, L,,, M,, N,,, O, as primeiras seis constantes de
distorcao centrifuga associadas a expansao em série de poténcias. Os resultados provindas
dos calculos das fungdes de onda foram feitas pelo programa LEVEL (48) e as constantes

estao presentes nas tabelas [2,3] do apéndice A.

2.6 OS ESTADOS C®I1, e B3Il, PARA OS ESPECTROS DE EMISSAO DO SPS

O segundo sistema positivo do Nitrogénio molecular é o sistema correspondente
as transigoes No(C®II,,v = 0,J" — B*Il,,v = 0,J'), onde temos os estados eletronicos
C°I1, e B?TI, com energias de 11.03 eV e 7.35 eV em relagdo ao estado fundamental
Ny(X'3¥). Para o célculo das fungoes de onda destes estados, utilizamos as curvas de

energia potencial da figura 2 extraidas da ref. (28).

Neste sistema estudado para os espectros de emissao Optica, ambos os estados
eletronicos sao tripletos, com momento A = 1 e sofrem efeitos de acoplamento spin-érbita
devido as fortes interagoes entre o spin e o momento angular orbital dos seus estados. Neste
trabalho, nao iremos apresentar uma abordagem para o tratamento de efeitos associados
ao acoplamento spin-orbita, tdo pouco apresentar uma fundamentacao tedrica para tal,
mas utilizaremos de resultados ja apresentados em literatura, onde consideramos seu efeito
nas energias de transicao entre os estados eletronicos considerados. Para avaliacao destas

interacoes, consideramos Y a razdo entre a constante de acoplamento spin-orbita A, e
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Figura 2 — Curvas de energia potencial dos estados C°II, e B*Il,. Fonte: Extraido da
referéncia (28).

constante rotacional B, (1, 49). Esta razao é importante para determinacao do tipo de
acoplamento a ser considerado por dizer o quao forte é a for¢ca de acoplamento entre o
spin e o momento angular orbital. Para o estado C*Il,, Yo & 21 e para o estado B*II,,
Yp esta entre 26-28. Portando, um acoplamento intermediario ¢é realizado, em que o
acoplamento tipo-a em estados rotacionais de baixa energia muda para o acoplamento
tipo-b, para estados rotacionais com alta energia. Assim, trés termos de energia, F,F5
e F3 sdo utilizados, correspondentes as componentes 31y, 3II; e 3II, dos estados C®I1, e

B311,. As energias rotacionais devido ao acoplamento spin-6rbita podem ser expressas por

(2):

1 4
My: Fy = BJ[J(J +1) —\/Z1 — 22] - D, (J—2>

1 4

4

onde: Z; = A*Y (Y —4) — % +4J(J+1), Zy = (1/3)[A*Y (Y — 1) — g —2J(J+1)]e
Y = A,/B,. Ainda, as ramas (transi¢oes entre cada componente) do SPS podem ser

representadas por:
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Lt P(J) F(J)— F(J+1) -
Ri(J) F(J+1)— F(J)
Py(J) :F)(J) = Fy(J+1)
=PI e Qa() B () = BT =1
Ro(J) : F)(J+1) = Fy(J)
Py(J) F{(J)— Fy(J+1)
Mo ="l {Qs(]) : Fy () = Fy(J) . J =2
Ry(J) : Fy(J+1) = F(J)

(2.18)

em que a regra de transicao utilizada é a de dipolo elétrico, com AJ = 0,£1. Além das
transicoes elétricas de dipolo, héd também transi¢oes permitidas por quadrupolo elétrico e
dipolo magnético. Entretanto, estas sao significativamente mais fracas do que as transi¢oes

elétricas de dipolo, por ordens de magnitude, e ndo sao consideradas nas transi¢oes do
SPS.

2.7 EQUACAO DE TRANSPORTE DE BOLTZMANN

Um plasma representa um sistema com uma grande quantidade de particulas
carregadas interagindo entre si. Para entender esse sistema, é vantajoso empregar uma
abordagem estatistica em sua analise. Uma funcao de distribuigao é essencial nesse contexto,
pois, através desta é possivel deduzir de maneira sistematica as variaveis macroscopicas
de interesse fisico, as quais sdo fundamentais para descrever de forma abrangente o

comportamento do plasma em uma escala macroscopica.

Podemos definir uma funcao distribui¢ao para uma espécie o em um espaco de
fase, pois, um ponto do espaco de fase determina o estado do sistema, isto é, sua configu-
ragio e a taxa de variagao temporal desta configuracao num dado instante (50, 51). E
conveniente parametrizar as coordenadas de momento com respeito as coordenadas de
velocidade ({q;}, {p;}) = ({q,;},{v:i}) (52). Assim, podemos definir uma fun¢ao distri-
bui¢ao fo({q,;},{Vv:},t) como aquela que estabelece o niimero de particulas infinitesimais
de uma determinada espécie dN,({q;},{v;},t) situadas dentro do elemento de volume

infinitesimal d3qd>v, tal que:

dNo({a;}, {vi}, 1) = fal{ai}. {vi}, )Pqd’v, i=1,2,3 (2.19)

tomando a derivada total com respeito ao tempo para a funcao distribuicao f, proposta

no espaco de fase, obtemos:
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%_ afa_f_i:(afad% 8fo¢dvi> (220)

dt ot S \og dt  Ov dt
onde usualmente o termo de derivada total é representado por C[f,], devido a variagao
temporal de f, ser provinda de termos colisao eletronica com demais espécies presentes

em um ciclo cinético (51). Assim, a equacao 2.20 pode ser simplificada para:

Ofa
ot
sendo esta denominada de equacao de transporte de Boltzmann, usualmente empregada

FV Vs ta-Vofa=C[fa]! (2.21)

em modelos cinéticos para distribuicao da energia dos elétrons livres no plasma. Para a
obtencao a solugao de 3 foi utilizado um programa para a solu¢do numérica da equagio de
Boltzmann (BOLSIG+) (53). Essa solugao resulta na fungao de distribuigao de energia dos
elétrons (EEDF), designada como fj, dependente da energia dos elétrons, representando a
componente isotréopica da EEDF, corresponde ao termo de ordem zero na expansao em

harmonicos esféricos para a solucao da equacao diferencial.

2.8 TERMOS FONTE DE MASSA

Os termos de fonte de massa sao calculados com base na lei de agao das Massas.
s’ . . 7. ~ !/
Para que as espécies em um sistema sofrendo uma série de transformagoes de N, para N,

e vice-versa durante o curso de j reagoes:

S N, < S vy, (2.22)
r q

Onde os coeficientes estequiométricos v,; e v,; indicam quantas particulas da espécie N,
e N(; sao consumidas ou produzidas em cada reacao (2). Para determinar a evolugao
temporal da concentragdo de [N;],7 = 1, ..., n.s, espécies no ciclo cinético, utilizamos a
seguinte equagao de balanco de massa:
W =2 viri(t) (2.23)
j

" / . . , . . ~
onde v;; = v;; — v;; corresponde aos coeficientes estequiométricos das j =1, ..., J reagoes
quimicas ou processos fisicos presentes em um modelo cinético, onde é necessario o calculo

das taxas de reacao r; apresentadas a seguir:

= k(1) [T 80 (2.2

el

< _ <90 < ~ 9
L A notacao szxa—vm —i—ym%—zav
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em que k; ¢ a velocidade da reacao quimica, T a temperatura do gas e n, a quantidade de
reagentes presentes na j-ésima reacao a ser analisada. Por exemplo, considere a seguinte

reacao quimica:

A+B=C (2.25)

neste caso, temos processo reverso, a evolugao temporal da concentragao da espécie [C]
sera dada por:
d[C]

g = klCl+ ke[A][B] (2.26)

onde teremos as velocidades de reagao direta ko e inversa k;. Existem também os processos
de colisao eletronica entre e as diversas espécies presentes no sistema. Para esse tipo de
reacao as constantes de velocidade sao calculadas em termos de energia cinética dos elétrons,
a partir da EEDF e de se¢oes de choque de espalhamento de um processo requerido, dado

pela equagao:

k?j = \/Zi‘/ooo €O'j(€)f0d€ (227)

€ para processos inversos:

, | 2e o0
k}nv = Egj/o (6 — Uj)O’j(6 — Uj)fodff (228)

onde ¢ é a energia cinética do elétron, o é a secao transversal de colisdo, U é o limiar
de energia, e g é um termo de peso, razao entre as populagoes das espécies nos estados
superior e inferior (7, 53). Para a solucdo do conjunto de EDO’s foi utilizando o programa
ZDPlasKin para simulagoes plasmoquimicas, onde as reagoes quimicas sao automaticamente

. . ’ ~ . .
convertidas para o sistema de EDO's baseados na equacao 2.23 e resolvidas numericamente.
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3 METODOLOGIA

No presente trabalho, nosso interesse é sintetizar o espectro de emissao rotacional da
banda vibracional 0-0 da transigao eletronica Ny (C?IIL, — B?II,) do SPS, quando induzido
por descarga elétrica pulsada. Nesse cenario, o plasma de baixa temperatura gerado pela
descarga ¢ tratado como homogéneo e serd modelado utilizando o pacote ZDPlasKin (33).
Os modelos cinéticos 0D tém sido amplamente empregados na investigacao da quimica de
plasmas fora do equilibrio (54). Dentro desse A&mbito, torna-se possivel calcular a evolucao
temporal das densidades de espécies, utilizando um ciclo cinético especifico e também
parametros fisicos predefinidos para o modelo (33), com base na fundamentagao teérica

previamente apresentada.

O médulo ZDPlasKin utiliza o solucionador BOLSIG+ para a solu¢do numérica
da equacao de Boltzmann eletrénica (55), que é a equacao de transporte de Boltzmann

adotada na seguinte forma:

B N
a];Jrﬁ-Vf—;E-va:C[f], (3.1)

sendo f a fungdo de distribui¢ao de energia eletrénica (EEDF) para colisdes de particulas
de plasma (7), sob a influéncia de um campo elétrico E , U € a velocidade dos elétrons, e a
carga eletronica, m a massa dos elétrons e C|[f] considera a varia¢ao em f devido as colises
(elasticas e ineldsticas) com as espécies no modelo cinético (32, 55, 56). Os coeficientes de
taxa de reacao para processos induzidos por elétrons sao tipicamente obtidos a partir das
secoes de choque de espalhamento por colisao eletronica, dependentes da energia cinética
dos elétrons e da EEDF, que é calculada pelo solucionador BOLSIG+ pela equacao 2.27,

e, para os processos inversos, pela equagao 2.28.

O plasma ¢ entao modelado por meio de um ciclo cinético de 7,,4, espécies acopladas
por meio de jn.. processos fisicos e reagdes quimicas. Assim, a evolucao temporal da

concentracio da espécie i*" é obtida por integracdo numeérica da equacdo:

diN; ()]
- 2]: Qi (3.2)

onde os termos ();; sao as contribuicoes devido a producao ou consumo da concentragao de
uma determinada espécie i*" a partir do processo j* (33). Essa contribuicdo é determinada
usando os parametros fornecidos no modelo cinético e com condigoes iniciais de simulagao
definidas. Além disso, como discutido no capitulo anterior, os processos fisico-quimicos

podem ser representados por:

aA+bB — d' A+ cC + [d¢], (3.3)
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com a constante do processo dependente da temperatura k(7'), calculadas a partir das
equagoes 2.27 e 2.28 ou quando este parametro for bem definido, fornecemos diretamente
de valores apresentados em literatura para cada processo considerado no ciclo cinético
(57). Os coeficientes estequiométricos sao a, b, d’, ¢, e é a energia absorvida ou liberada no
processo (30, 31), semelhante a equacao de reagoes 2.22. Este quadro numérico permite
calcular a evolugao temporal das densidades de espécies [V;],i = 1, ..., iymqs, durante o

tempo de simulagao 0 <t < ty.

3.1 MODELO CINETICO

O modelo cinético utilizado neste trabalho consiste em 509 processos de colisao
acoplando as 161 espécies selecionadas. Essas espécies estdao resumidas nas tabelas 1 e
incluem elétrons, nitrogénio molecular e atomico em varios estados, bem como alguns
cations (neste sentido, o plasma homogéneo refere-se a um plasma de um tnico elemento
quimico). Ele considera excitagao eletronica, vibracional e rotacional, bem como processos
de relaxamento, excitagdo, ionizagdo e dissociacdo apresentados nas tabelas [8-17] do

apéndice C.

Tabela 1 — Espécies consideradas no modelo cinético.

Espécies excitadas
eletronicamente e
Elétron Neutras rovibracionalmente Tons positivos
Ng(XlE;,v =0-—15)
Ng(XlX];’,v =0,J=0-43)
e N, Ny Ny(C3,0=0,J =0 —44) Nt NS, NS NS
No(B3,0=0,J =0—45)
Ny(A3,a™), N(®2D,? P)

E importante dizer que, até onde sabemos, nao existem conjuntos de dados experi-
mentais completos para as se¢oes de choque transversais de excitacao rotacional especifica
dos estados No(X'SF, J') +e — No(Y, J"), (Y = C°IL,, B’ll,, X'¥F). Assim, esses
valores foram calculados usando a aproximagao de Born para a excitacao e desexcitagao
para os estados No(X'EF, v =0,J) = No(X'ES, v = 0,J +2) (58), dada por:

0 rrale) = T (T2 +1) %  Bo[(J +2)(J +3) — J(J + 1)

15 (2J+3)(27 + 1) . ,J >0 (3.4)

87Q%:  J(J—1) Bo[(J —2)(J — 1) — J(J + 1)]
os-0-2(8) = 35 (2J—1)(2J+1)\/ B € S22 (35)
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onde € ¢é a energia cinética do elétron, ay é o raio de Bohr, () = 1.09 u.a. é o momento
quadrupolo molecular e By a constante rotacional do No(X 12;, v=0. A aproximacao
¢ valida para secoes de choque para excitagao rotacional de uma molécula diatomica
homonuclear por meio de colisbes com elétrons muito lentos, a partir do estudo da

intera¢ao de quadrupolo de longo alcance apresentada em Ref.(58, 59) .

As se¢oes de choque de espalhamento para excitagao direta dos estados de nivel
rotacional para o calculo das constantes de velocidade dos processos envolvendo os estados
do SPS, na produgao destas espécies no plasma, foram propostas a partir das segoes
transversais o por impacto direto: e + Na, (X'E]) — e + No(Y), (Y = C°II,, B®Il,)
para os processos: Ny, XF, v =0,J" = Ny(Y,v=0,J"), (Y = C°Il,, B’Il, com secao de
choque desconhecida ¢?, assumidas como o produto do fator Franck-Condon pela secdo de

choque conhecida por impacto direto, jA que em aproximagao, temos:

B
Upico, J'J"

= q?’(]”o-gico (36)

Um erro é introduzido ao assumir que as se¢oes de choque para os niveis rotacionais
tem o mesmo perfil do processo por excitacio eletronica por impacto direto com elétrons.
No entanto, esse erro é pequeno e foi considerado de pouca importancia para a maioria
das aplicagoes, especialmente diante das incertezas existentes nas segoes transversais para
espécies excitadas rotacionalmente, onde as energias sao dd ordem de 10~*eV (60). As
secoes transversais foram deslocadas em energia de modo que seus limiares coincidissem
com a energia rotacional (61). Este procedimento pode ser expresso matematicamente

CO1Mo:

B a a «
Q7 700 g;:\E se e >¢
0-5/,]”(6) - 77 dlr( )’ (37)
0, se e <g“®

onde as energias da secdo de choque ¢” sdo deslocadas horizontalmente de acordo com a

diferenca de energia rotacional: € = ¢ 4+ Ae, como apresentado na figura 3.

No que diz respeito a cinética envolvendo o SPS, nos processos de emissao éptica,
os coeficientes de Einstein sao considerados como as velocidades de "reagao” k;, isto ¢é, as
utilizamos no modelo cinético para o calculo da contribuicao na producao ou consumo
das concentracoes dos niveis rotacionais dos estados eletronicos dos nossos espectros para
cada processo de emissao permitido no SPS pelas equagoes 2.12 e 2.13, a partir da ETMF
ajustada por uma funcao R, por valores experimentais(62), presentes na figura 4, onde a
ETMF da transigao eletronica dos estados C*I1,” — B?Il, é representada pela equagdo:
R.(r) = 0.887 exp(—3.30(r — 0.95)?).
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Figura 3 — Construcao esquematica de segoes transversais diretas para niveis rotacionais,
utilizando escalonamento e deslocamento da secao transversal direta original. Fonte:
Adaptada da referéncia (61) pelo Autor.
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Figura 4 — ETMF para a transi¢io C*II,” — B?Il,. Fonte: Extraido da referéncia (62).

3.2 CONDICOES INICIAIS E PARAMETROS DA DESCARGA ELETRICA

O gas nitrogénio foi ajustada para valores fixos de temperatura e pressao. Para
duas simulagoes distintas, selecionamos os valores de 300K e 700K e pressao de 1 Torr,
para posterior comparacao com medicoes experimentais para geragoes do espectro de
emissao 6ptica (21). A simulagao foi realizada em pressao constante de 1.0 Torr, onde
utilizamos a equagao dos gases ideais para estimar a concentracao inicial do N,, por

ser o Unico componente considerado inicialmente, com estados Np(X 12;, J) de acordo
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com a distribuicao de Boltzmann para a temperatura fornecida na simulacao. Ainda, as
simulagoes em diferentes temperaturas foram feitas para comparacao entre o método para
o calculo das linhas de intensidade propostas em literatura, aplicadas ao nosso modelo
cinético em comparacgao ao método proposto de taxas efetivas que sera apresentado mais
adiante. E importante salientar que, as populacdes dos estados rotacionais pela distribuicao
de Boltzmann foi feita apenas no instante inicial da descarga, ou seja, consideramos apenas
no tempo inicial da simulagao, havendo de fato a evolu¢do temporal das concentragoes

destas espécies no modelo. O tempo total de simulagao foi ajustado para 2.5ms.

Ainda, nosso modelo, por simplificacbes, ndo apresenta equacoes acopladas ao
modelo para o campo elétrico, logo, para as simulagoes feitas, foram escolhidas a densidade
de elétrons n, e campo elétrico reduzido E/N para valores tipicos encontrados em tubos

de descarga (63), e estao representados na figura 5:

EN — N, —
160 |
120 | 14 —
g 5
é 80 é’,@
9 &
40
R AT
1.0 2.0
Time(ms)

Figura 5 — Campo elétrico reduzido £//N e concentracao de elétrons usados como pardme-
tros na simulacao. Fonte: Elaborado pelo Autor.

estes parametros sao necessarios, pois o nimero de espécies produzidas por colisoes
eletronicas estd diretamente relacionado a n. em simulagao e a EF/N (campo elétrico
dividido pela concentragdo do gas de fundo) é necesséaria para determinar a energia do
elétron (por meio da EEDF) portanto, define se um canal especifico esta aberto ou fechado
a partir de uma colisdo eletronica. Como o modelo é zero-dimensional, transporte de
massa e calor nao foram considerados, mas o efeito da temperatura é presente devido a
constante de velocidade para cada processo poder ter dependéncia com a temperatura,
mesmo mantido a uma temperatura fixa, sem aquecimento devido as colisoes eletronicas.
Deve-se esperar que os perfis dos espectros de emissao sejam essencialmente os mesmos
para diferentes valores de E/N selecionados, enquanto apenas as intensidades absolutas sao
modificadas, como veremos posteriormente. Naturalmente, um estudo detalhado de uma

linha especifica eventualmente exigird que esses parametros sejam ajustados de acordo
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com as condicoes correspondentes.

3.3 METODOS PARA O CALCULO DAS LINHAS DE INTENSIDADE

Para sintetizar os espectros tedricos de emissao Optica, é necessario estabelecer uma
relacao entre a intensidade da radiacao emitida e os comprimentos de onda correspondentes.
Neste trabalho, seguimos duas abordagens diferentes: o método das intensidades de linhas
e o método das taxas de reagdo. Seguindo o método das intensidades de linhas (18, 49),
a intensidade de uma linha espectral em um plasma homogéneo, emitida durante uma

transicao rovibracional entre os estados eletronicos, é dada por:

e//,U//J// . hC e”v”]”
ev'J WAE/U/J/ Nqu//J// (38)
47()\8/1}’]’
No qual Ngw, v denota a populagao do estado de energia superior em um determinado

ell'UUJ”

instante de tempo na simulagao, e A, ;7 é o comprimento de onda da transicao. Esta
relacdo foi extensamente utilizada em literatura, mas sem incorporar diretamente o valor
absoluto de N, ;.. Neste trabalho, as densidades das espécies em cada instante de tempo
sao calculadas, possibilitando assim uma avaliagdo direta da intensidade conforme expresso
pela Equacao 3.8. Ainda, para os calculos dos coeficientes de emissao dados pela equagao
2.13 para as transicoes rotacionais, seguindo a discussao presente do SPS, deve-se utilzar
os fatores de Honl-London para as transicoes dos estados de tripleto para o caso geral de
acoplamento intermedidrio entre dos estados C?II, e B3II, com AA = 0. As seguintes

designagoes sao usadas:

uE(J) = [AY(Y —4) +4J9Y2 £ A(Y —2);
ur (J) = [A*Y(Y —4) +4(J+ D)2+ A(Y - 2);
Ci(J) = NY (Y —4)(J = A+1)(J+A)+22J +1)(J = A)J(J + A);
Co(J) = AY(Y —4)+4J(J +1);
Cs(J) = ANYY —4)(J+A+1)(J—A)
22T+ 1)(J = A+ DT +1)(J+A+1) (3.9)

Ainda, para os fatores de Honl-London para cada rama considerada nas transi¢oes rotacio-

nais.
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Para as ramas P; e Ry:

(J = A)(J+A)

16JCY (J — 1)Cy(J)

LT = A+ 1)(J+A— D (T = Duit(J)
+(J=A=D)(J+A+1)u;~(J = Duy(J)

48(J — A= 1)(J+A—1)(J — A)(J + A)? (3.10)

Pl(J) : SJJ.H =

(J—A+1)(J+A+1)

16(J + 1)CU(J + 1)C(J)

[(T = A+2)(J + Nyt (J + Dt ()

H(T = N+ A+ 2 (] + Duy (J

+8(J — A+ 1)(J + A+ 1)(J — A)(J + A)? (3.11)

R1<J) . SJ,Jfl =

Para as ramas P, ()> e Ry:

A(J = A)(J + A)
JCI(J —1)C5(J)
1202 (Y" =2)(Y = 2) + (J—A=1)(J+A+1)

+(J=A+1D(J+A-1))? (3.12)

PQ(J) : SJJ.H =

4(2J + 1)
J(J+1)C5(J)C5(J)
1200 =2)(Y = 2) + (A+ 1)(J = A)(J + A+ 1)

+A=1)(J = A+ 1)(J +AN)]? (3.13)

Q2(J) : SJ,J =

AJ=A+D(J+A+1)
(J+1)Cy(J + 1)C4(J)
U202 (Y" = 2)(Y' = 2) + (J — A)(J + A+ 2)

+(J=A+2)(J+N)]? (3.14)

RQ(J) . SJ7J_1 =
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E para as ramas P;, Q3 e Rj:

(J = A)(J +A)
16.7CY (T — 1)C5(J)

1T =A+1D)(J+A—=Duy (J = Duy (J)

F(T = A= 1)(J + A+ Dt (J — Vst ()2

+8(J — A+ 1)(J+ A+ 1)(J = A)(J +A)? (3.15)

Psy(J): Sy 541 =

2J +1
16J(J + 1)C4(J)Ch(J)
A= 1)(J = A+ 1)(J + Ny (J)uy (J)
FA+1)(J — A) (T + A+ Dust (st ()
F8A(J — A+ 12(J + A+ 1) (3.16)

Q3(J): Sy =

(J—A+D)(J+A+1)
16(J + 1)CY(J + 1)C4(J)
1T = A+2)(J + Nuy~(J + Dy (J)
(T = A)(J + A+ 2)uy ™ (T + Dt (J)
+8(J = A+ 1)(J = A+2)(J + A +2)]? (3.17)

Rg(J) : SJJ_l =

A segunda abordagem, denominada, método de taxas de reacao, assume que o
plasma é um meio reativo, com a evolucao das espécies acoplada através do ciclo cinético.
Em seguida, ¢ realizada uma analise do caminho de reagao principal para obter a taxa
correspondente a uma transi¢ao éptica desejada durante um intervalo de tempo (30-32).
A anélise do caminho de reacao principal é realizada através da ferramenta PumpKin
(64), que fornece os processos de maior contribui¢do na produgao e consumo de uma dada
espécie de interesse e calcula as taxas efetivas por meio de média temporal de cada processo
incluso no ciclo cinético. Neste contexto, um conjunto de caminhos e suas taxas efetivas
(ko) s@o calculados. Posteriormente, como cada transi¢ao éptica corresponde a emissao de
um féton, a intensidade da radiacao emitida esta associada a taxa efetiva de deplecao da

transicao do nivel superior (e”,v”, J") para o nivel inferior (¢’,v’, J’) das espécies; ou seja:

1t i 1!t it o' J!
I:/,;/}J/ ~ kgﬁ-v —ev (318)

A anélise do caminho de reagao principal é realizada dentro de um intervalo finito de
tempo, que geralmente é um subconjunto do tempo total de simulacao (fini, tena) C [0, tf]

(64). Assim, para consisténcia, em vez de usar um valor em um dado instante de tempo, o
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método das intensidades serd usado cumulativamente dentro de um intervalo de tempo
selecionado. Vale ressaltar que o interesse deste trabalho ¢é calcular as intensidades de
emissao; no entanto, a relacao 3.18 também pode ser usada para processos envolvendo

absor¢ao de radiagao (caso existam) no ciclo cinético.

O comprimento de onda da transi¢do pode ser calculado diretamente a partir dos
niveis de energia das curvas de energia potencial Ny(C®IL,) e No(B®II,) (65), ou seja.
No entanto, esses valores estdo deslocados em comparagao com os extraidos dos dados
experimentais correspondentes. Essa limitagao estd relacionada a qualidade das curvas e
potenciais baseados em ab initio utilizadas, podem ser eventualmente aprimorados para
alcancar a precisao da espectroscopia 21, 28. Com o objetivo de validar as intensidades de
emissao com medidas experimentais, os comprimentos de onda para as transi¢oes corres-
pondentes foram calculados usando as equacoes 2.18 e 2.17. Além disso, na comparacao
com os dados experimentais, fungoes Gaussianas com largura de meia altura (FWHM) de

0.075 cm™! foram convoluidas em cada linha espectral teérica, simulando o alargamento

Doppler (18).

3.4 MEDICOES EXPERIMENTAIS

Os espectros experimentais que utilizamos como base para compara¢do com o0s
espectros gerados em simulagao foram fornecidos pelo professor Dr. Carlos Fellows da
UFF. Aqui, penas apresentaremos os parametros das medicoes experimentais feitas, pois
o foco desta trabalho nao esta no procedimento experimental, mas apresentaremos uma

breve descri¢do de como foram gerados.

Os espectros experimentais foram gerados no mesmo tubo de descarga (0,8 m,
didmetro interno de 15 mm) com janelas de quartzo, mas sob diferentes condigoes de
descarga, e suas temperaturas foram estimadas por meio de uma distribui¢ao de Boltzmann.
O espectro com uma temperatura estimada de 300K foi produzido por meio de uma descarga
pulsada (3 kV, 45 mA), com uma frequéncia de 75 kHz, a uma pressao de 0,8 Torr em
fluxo de nitrogénio. O espectro com uma temperatura rotacional estimada de 700K foi
produzido por uma descarga continua (3 kV, 100 mA), através de um fluxo de nitrogénio
de baixa pressao de 2,25 Torr. As emissoes de ambas as descargas foram focalizadas na
iris de entrada de um espectrometro de transformada de Fourier BRUKER, IFS 125HR. Os
espectros foram registrados com uma resolucao nao apodizada de 0,08 cm™!, usando um
fotodiodo de GaP, de 20.000 cm™! até 34.000 cm™!, e um tubo fotomultiplicador sensivel

apenas & luz solar (Hamamatsu R7154) para energias de 30.000 a 50.000 cm ~* .
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o intuito de avaliar a energia dos elétrons, a andlise do comportamento da
EEDF é possivel para cada instante de tempo durante a simulagdo. A figura 6 exibe
as EEDFs calculadas em diferentes temperaturas iniciais do gas para distintos instantes
de tempo em diferentes simulagoes, refletindo, portanto, em diferentes valores de E/N
nas quais geram as distribui¢gdes de energia eletronica. Dessa forma, percebemos que um
aumento na temperatura inicial do gas resulta em uma maior populacao de elétrons com
energia translacional mais elevada. De maneira analoga, valores mais elevados de E/N
sao responsaveis pelo aumento no nimero de elétrons na regiao de energia translacional
relativamente alta. A concentracao de moléculas de Ny eletronicamente excitadas geradas
a cada instante é proporcional ao nimero correspondente de elétrons cujas energias
ultrapassam o limiar necessario para a excitagao, exercendo assim influéncia sobre a
intensidade das emissoes Opticas, onde a priori, as intensidades absolutas dos espectros
gerados em dados instantes da simulacdo podem aumentar ou diminuir de acordo com
o comportamento do campo elétrico reduzido e, pelas diferentes distribui¢ées de energia
possiveis em um instante de tempo na simulagao. Os resultados dos espectros em diferentes
instantes de tempo em simulagao serao apresentados posteriormente e corroboram com

tais afirmagcoes.

E/N=57Td, T=300K ——
E/N=57Td, T=700K
008 E/N=57Td, T=1000K
e E/N=15Td, T=300K - ,
E/N=15Td, T=700K :
E/N=15Td, T=1000K |

o
=)
&

0.04

EEDF(eV ™2

0.02

0 3 6 9 12 15
Electron energy(eV)

Figura 6 — Funcao distribui¢do de energia dos elétrons (EEDF) nos instantes iniciais da
simulagao, para algumas temperaturas e sob pressao de 1.0 Torr. Fonte: Elaborado pelo
Autor.

Os painéis a e b da figura 7 representam a evolugdao temporal das populagoes
vibracionais de Np(X 12;, v > 0), enquanto o painel ¢ exibe a evolu¢ao da densidade de
algumas espécies atomicas e ionicas. Esses resultados foram obtidos para simulagoes com
uma temperatura inicial do gas de 700K. Resultados semelhantes também foram obtidos

para todas as temperaturas iniciais estudadas neste trabalho. O carater ascendente na
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evolucao das populagoes esta relacionado a pequena contribuicdo dos processos depletivos
de No(X 12;, v > 0) considerados no modelo cinético. Portanto, a temperatura vibracional

¢ monotonamente crescente em nossas simulagoes.

A evolugao das densidades dos niveis rotacionais (J = 0 - 10) é apresentada na figura
4 para ambos os estados eletronicos envolvidos no SPS. Esses resultados correspondem
a simulacoes realizadas a uma temperatura de 700K e pressao de 1.0 Torr. Um comen-
tario importante é que para diferentes pressoes em nosso modelo, ha somente diferentes
distribuigoes iniciais para as populacoes do Ns, assim sendo, o perfil da evolucao temporal
das densidades de cada espécie é essencialmente o mesmo. Ainda, as demais espécies
rotacionais consideradas no modelo para a representacao do SPS apresentam os mesmos
perfis de densidade, com sutilezas no aumento ou diminuicao das concentragoes para cada
estado rotacional, ainda se percebe que tais perfis mostram a mesma periodicidade que

E/N e n., uma vez que essas espécies sao produzidas por colisoes eletronicas.

A figura 9 compara os espectros de emissao usando ambas as metodologias in-
troduzidas na se¢ao anterior, no intervalo de tempo [0,2.5ms]. H4 uma concordancia
muito boa entre ambas as abordagens. Esse comportamento consonante é importante,
considerando que uma metodologia ¢ baseada na populacao e a outra na taxa de consumo.
Ainda assim, ambas produzem resultados muito semelhantes. A diferenca destacada é
talvez a menor sensibilidade no Método de Taxas de Reagao. Observe que valores muito
baixos de k.sf serao negligenciados na andlise das principais vias/canais que gerem o SPS.
Portanto, a intensidade correspondente serd zero (veja a equagao. 3.18). Além disso, o
carater cumulativo usado no método de intensidade favoreceu uma sensibilidade mais alta
(veja os parametros radiativos utilizados para os célculos na tabela 11) no cédlculo, pelos

parametros radiativos [7, 21, 28, 62] apresentados no cap.2 .

Uma vez que ambas as metodologias produzem essencialmente os mesmos resultados,
o restante da discussao continuara considerando apenas a metodologia das taxas de reagao.
Os perfis temporais da intensidade seguem o comportamento do campo elétrico, conforme
mostrado na figura 10; quanto maior o valor de £//N, maior os valores de intensidade
em um comprimento de onda especifico. Por sua vez, a forma dos espectros em cada
momento é essencialmente a mesma. Claro, valores mais baixos nas intensidades sdo mais
propensos a serem afetados por problemas numeéricos, especialmente dentro do Método de
Taxas, como mencionado no paragrafo anterior. Assim, espera-se resultados mais confiaveis

utilizando um intervalo de tempo que contenha os valores mais altos de E//N.

A figura 11.a apresenta uma comparagao entre os espectros experimentais e sin-
téticos a 300K. Em geral, ha uma concordancia muito boa entre ambos os conjuntos de
dados, validando as metodologias propostas aqui. Da mesma forma, a figura 11.b exibe
uma comparacao a 7T00K. Novamente, observa-se uma concordancia muito boa. Note que,

a uma temperatura mais elevada, niveis rotacionais excitados com valores maiores de J
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Figura 7 — Evolugao temporal das concentragdes das espécies vibracionais (paineis a e
b) ionizadas e neutras (painel ¢) do Nitrogénio sob pressao de 1.0 Torr e 700K. Fonte:
Elaborado pelo Autor.

estao mais populados, estendendo a cauda dos espectros para valores de comprimento de
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onda mais baixos.
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Figura 9 — Método das linhas de intensidade vs. Método das Taxas para o SPS, sob pressao
de 1.0 Torr e temperaturas de 300K no painel a e 700K no painel b. Fonte: Elaborado
pelo Autor.

Os valores dos parametros de transicao radiativa para o SPS de N, estao reunidos
nas tabelas [4-7] 15 do apéndice B, em que encontramos coeficientes de Einstein da ordem
de 107 para transicoes rotacionais, indicando a alta taxa de emissdo espontanea entre os
estados C®I1,,v =0, J' e B3I,,v=0,J". Os valores correspondentes sio muito proximos,

mesmo nos niveis rotacionais mais altos.

Assim como nos perfis de densidade, ha modificacoes negligencidveis na forma dos
espectros quando a pressao é alterada. Isso pode ser justificado, pois, no modelo, a pressao
do gas permanece constante durante toda a duracao da descarga; as distribuigoes de
densidade para as espécies produzidas ou consumidas sao afetadas pela quantidade total de
gas considerada, uma vez que a densidade do gas ¢ proporcional a pressao. No entanto, essa
alteracao nao afeta as contribui¢oes para a producao ou consumo relativo de uma espécie
especifica, pois as principais vias de produc¢ao e consumo de nossas espécies permanecerao

as mesmas. Portanto, os valores absolutos das intensidades serao modificados, mas nao
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Figura 10 — Evolugao temporal dos espectros pelo método das taxas efetivas sob pressao
de 1.0 Torr e temperatura de 700K. Fonte: Elaborado pelo Autor.

a contribuicao relativa correspondente para os espectros de emissao. Por sua vez, a
temperatura produz alteragdes perceptiveis na forma dos espectros, como os apresentados
nas figuras 9 e 11. Nestas, diferentes valores de intensidade sao observados para diferentes
temperaturas em determinados comprimentos de onda. Isso é esperado a partir do
modelo, uma vez que a distribuicao inicial dos estados rotacionais depende da temperatura.
Além disso, os coeficientes de taxa no ciclo cinético sao fung¢des da temperatura do gés.
Portanto, os espectros resultantes em diferentes temperaturas mostrarao as diferencas
correspondentes. Por fim, observe que a relagdo usada no método de taxas, equacao 3.18,
pode ser usada inversamente para obter a taxa efetiva para o consumo de uma espécie a
partir de espectros medidos experimentalmente. Tal magnitude pode ser de interesse no

desenvolvimento e validagao de novos modelos cinéticos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Em sintese, foram delineadas duas abordagens para simular os espectros de emissao
Optica resultantes de uma descarga elétrica em um modelo plasmo-quimico. A adoc¢ao do
N5 SPS como ponto de ancoragem possibilitou a validagao das simulagoes tedricas por
meio de observagoes experimentais. A primeira metodologia fundamentou-se no absoluto
da populacao das espécies emissores, derivado da resolugao das equacgoes cinéticas. Por
outro lado, a segunda explorou a taxa efetiva de decaimento de uma transicdo Optica,
determinada mediante uma analise dos caminhos reacionais, para quantificar a intensidade
da radiacao emitida. Ambas as abordagens convergiram para resultados essencialmente
congruentes com o método tedrico preconizado na literatura, apresentando, de forma

qualitativa, consonancia com os dados experimentais.

Ademais, a exibicao da progressao temporal dos espectros calculados proporcionou
uma visao profunda do perfil do campo elétrico efetivo ao longo da temporalidade. A
metodologia instaurada neste estudo nao apenas delineia uma perspectiva promissora na
antecipacio de Emissoes Opticas Espontaneas (OES) provocadas por descargas elétricas,
mas também se destaca como instrumento fundamental para avaliar o papel de entidades
especificas nesse cenario. Este trabalho nao s6 enriquece a compreensao tedrica, mas
também evidencia uma aplicabilidade pratica substancial na andlise e previsao de fendmenos

associados a descargas elétricas em sistemas plasmo-quimicos.

A visdo abrangente que delineamos para este estudo sugere a viabilidade da
modelagem de espectros de emissao 6ptica em moléculas diatomicas. Essa abordagem
baseia-se na analise cinética dos processos envolvidos em plasmas de baixa temperatura,
visando compreender a evolucao temporal da concentragao de espécies em um sistema
nao térmico. Para alcancar esse entendimento, é crucial o emprego das fungoes de onda
associadas ao sistema em estudo, as quais desencadearao a emissao eletromagnética na
formagao dos espectros de emissao. Estas fungoes podem ser obtidas através da resolucao

da equacgao radial de Schrodinger, valendo-se de curvas de energia potencial.

Ademais, a ETMF do sistema em analise é indispensavel. Se dispusermos de uma
resolugao estrutural suficiente da cinética do sistema, podemos gerar espectros quantitativos

utilizando os dois métodos delineados neste trabalho.

Destaca-se que o modelo fisico empregado na modelagem dos espectros de emissao é
simplificado, suscetivel a refinamentos em futuras abordagens. Recomenda-se a exploragao
de modelos multidimensionais, abrangendo nao apenas a evolucao temporal das concentra-
¢oes das espécies, mas também considerando a dimensao espacial. Dessa maneira, torna-se
viavel conduzir andlises abrangentes e desenvolver espectros de emissao que possibilitem

uma compreensao tanto temporal, quanto espacial do sistema de interesse.

Adicionalmente, propoe-se a integracao de equacoes pertinentes, tais como aquelas



41

relacionadas ao transporte de massa e calor, no modelo. Essa inclusao objetiva a obtencao
de uma avaliagdo mais precisa dos diversos efeitos do plasma, tratando-o como um fluido,
especialmente no estudo de espectros de emissao Optica em diferentes sistemas de interesse

fisico.
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APENDICE A: ENERGIAS E CONSTANTES DE DISTORCAO
CENTRIFUGA

1

J’> Energias B, -D, H, L, M, N, O,

0 88649.30 1.823 -5.6794D-06 -1.8127D-11 -7.7376D-16 -2.0591D-20 -7.0849D-25 -2.6973D-29
1 88651.12 1.823 -5.6794D-06 -1.8130D-11 -7.7386D-16 -2.0595D-20 -7.0868D-25 -2.6982D-29
2 88658.42 1.823 -5.6797D-06 -1.8142D-11 -7.7429D-16 -2.0612D-20 -7.0952D-25 -2.7025D-29
3 88669.36 1.823 -5.6800D-06 -1.8161D-11 -7.7489D-16 -2.0638D-20 -7.1057D-25 -2.7071D-29
4 88683.94 1.823 -5.6804D-06 -1.8185D-11 -7.7572D-16 -2.0672D-20 -7.1209D-25 -2.7142D-29
5 88702.17 1.823 -5.6810D-06 -1.8217D-11 -7.7675D-16 -2.0715D-20 -7.1399D-25 -2.7231D-29
6 88724.05 1.823 -5.6816D-06 -1.8254D-11 -7.7799D-16 -2.0766D-20 -7.1629D-25 -2.7339D-29
7 88749.57 1.823 -5.6824D-06 -1.8297D-11 -7.7945D-16 -2.0827D-20 -7.1897D-25 -2.7465D-29
8 88778.73 1.823 -5.6833D-06 -1.8347D-11 -7.8112D-16 -2.0896D-20 -7.2205D-25 -2.7609D-29
9 88811.53 1.822 -5.6843D-06 -1.8404D-11 -7.8300D-16 -2.0974D-20 -7.2554D-25 -2.7773D-29
10 88847.98 1.822 -5.6854D-06 -1.8466D-11 -7.8510D-16 -2.1061D-20 -7.2944D-25 -2.7957D-29
11 88888.06 1.822 -5.6866D-06 -1.8536D-11 -7.8743D-16 -2.1158D-20 -7.3377D-25 -2.8161D-29
12 88931.78 1.822 -5.6879D-06 -1.8611D-11 -7.8997D-16 -2.1264D-20 -7.3852D-25 -2.8385D-29
13 88979.14 1.821 -5.6894D-06 -1.8694D-11 -7.9274D-16 -2.1380D-20 -7.4370D-25 -2.8630D-29
14 89030.13 1.821 -5.6910D-06 -1.8783D-11 -7.9575D-16 -2.1505D-20 -7.4934D-25 -2.8897D-29
15 89084.75 1.821 -5.6927D-06 -1.8878D-11 -7.9898D-16 -2.1640D-20 -7.5544D-25 -2.9187D-29
16 89143.01 1.820 -5.6945D-06 -1.8981D-11 -8.0246D-16 -2.1786D-20 -7.6201D-25 -2.9499D-29
17 89204.89 1.820 -5.6964D-06 -1.9090D-11 -8.0617D-16 -2.1942D-20 -7.6907D-25 -2.9836D-29
18 89270.40 1.819 -5.6985D-06 -1.9207D-11 -8.1014D-16 -2.2109D-20 -7.7664D-25 -3.0197D-29
19 89339.53 1.819 -5.7007D-06 -1.9330D-11 -8.1435D-16  -2.2287D-20 -7.8472D-25 -3.0584D-29
20 89412.28 1.819 -5.7030D-06 -1.9461D-11 -8.1883D-16 -2.2477D-20 -7.9334D-25 -3.0998D-29
21 89488.65 1.818 -5.7055D-06 -1.9599D-11 -8.2357D-16 -2.2678D-20 -8.0252D-25 -3.1440D-29
22 89568.63 1.818 -5.7081D-06 -1.9744D-11 -8.2858D-16 -2.2891D-20 -8.1228D-25 -3.1910D-29
23 89652.23 1.817 -5.7108D-06 -1.9897D-11 -8.3388D-16 -2.3116D-20 -8.2263D-25 -3.2412D-29
24 89739.43 1.817 -5.7137D-06 -2.0058D-11 -8.3945D-16 -2.3355D-20 -8.3361D-25 -3.2945D-29
25 89830.25 1.816 -5.7167D-06 -2.0226D-11 -8.4532D-16 -2.3607D-20 -8.4524D-25 -3.3511D-29
26 89924.66 1.815 -5.7199D-06 -2.0403D-11 -8.5149D-16 -2.3872D-20 -8.5755D-25 -3.4113D-29
27 90022.67 1.815 -5.7232D-06 -2.0587D-11 -8.5798D-16 -2.4152D-20 -8.7056D-25 -3.4752D-29
28 90124.28 1.814 -5.7267D-06 -2.0780D-11 -8.6478D-16 -2.4447D-20 -8.8432D-25 -3.5429D-29
29 90229.47 1.813 -5.7303D-06 -2.0982D-11 -8.7192D-16 -2.4757D-20 -8.9885D-25 -3.6147D-29
30 90338.26 1.813 -5.7341D-06 -2.1192D-11 -8.7939D-16 -2.5084D-20 -9.1419D-25 -3.6908D-29
31 90450.63 1.812 -5.7381D-06 -2.1411D-11 -8.8722D-16 -2.5427D-20 -9.3038D-25 -3.7715D-29
32 90566.57 1.811 -5.7422D-06 -2.1639D-11 -8.9542D-16 -2.5787D-20 -9.4747D-25 -3.8570D-29
33 90686.09 1.811 -5.7465D-06 -2.1876D-11 -9.0399D-16 -2.6166D-20 -9.6550D-25 -3.9477D-29
34 90809.18 1.810 -5.7510D-06 -2.2124D-11 -9.1295D-16 -2.6564D-20 -9.8452D-25 -4.0437D-29
35 90935.84 1.809 -5.7557D-06 -2.2380D-11 -9.2232D-16 -2.6982D-20 -1.0046D-24 -4.1455D-29
36 91066.05 1.808 -5.7605D-06 -2.2648D-11 -9.3211D-16 -2.7420D-20 -1.0257D-24 -4.2535D-29
37 91199.82 1.807 -5.7656D-06 -2.2925D-11 -9.4234D-16 -2.7880D-20 -1.0481D-24 -4.3679D-29
38 91337.14 1.806 -5.7708D-06 -2.3213D-11 -9.5303D-16 -2.8364D-20 -1.0716D-24  -4.4894D-29
39 91478.00 1.805 -5.7763D-06 -2.3512D-11 -9.6419D-16 -2.8871D-20 -1.0965D-24 -4.6182D-29
40 91622.40 1.805 -5.7820D-06 -2.3823D-11 -9.7585D-16 -2.9404D-20 -1.1227D-24 -4.7550D-29
41 91770.33 1.804 -5.7879D-06 -2.4145D-11 -9.8801D-16 -2.9963D-20 -1.1504D-24 -4.9002D-29
42 91921.80 1.803 -5.7940D-06 -2.4479D-11 -1.0007D-15 -3.0550D-20 -1.1797D-24 -5.0545D-29
43 92076.78 1.802 -5.8004D-06 -2.4825D-11 -1.0140D-15 -3.1167D-20 -1.2106D-24 -5.2186D-29
44 92235.28 1.801 -5.8070D-06 -2.5185D-11 -1.0278D-15 -3.1814D-20 -1.2433D-24 -5.3931D-29




Tabela 3 — Energias No(B?IL,,v = 0, J’) e constantes de distor¢ao centrifuga em cm 1.
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1

J" Energias B, -D, H, L, M, N, 0O,

0 60020.50 1.622 -5.7925D-06 -5.7509D-13 -9.7598D-17 -5.1132D-22 -4.2318D-27 -3.4098D-32
1 60023.74 1.622 -5.7925D-06 -5.7548D-13 -9.7601D-17 -5.1135D-22 -4.2320D-27 -3.4101D-32
2 60030.23 1.622 -5.7925D-06 -5.7704D-13 -9.7638D-17 -5.0958D-22 -4.4153D-27 -4.9585D-32
3 60039.97 1.622 -5.7925D-06 -5.7939D-13 -9.7626D-17 -5.1160D-22 -4.2343D-27 -3.4115D-32
4 60052.95 1.622 -5.7926D-06 -5.8251D-13 -9.7647D-17 -5.1181D-22 -4.2362D-27 -3.4137D-32
5 60069.17 1.622 -5.7926D-06 -5.8642D-13 -9.7672D-17 -5.1206D-22 -4.2386D-27 -3.4163D-32
6 60088.63 1.622 -5.7926D-06 -5.9111D-13 -9.7703D-17 -5.1236D-22  -4.2414D-27 -3.4195D-32
7 60111.33 1.622 -5.7926D-06 -5.9658D-13 -9.7739D-17 -5.1272D-22  -4.2448D-27 -3.4232D-32
8 60137.28 1.622 -5.7927D-06 -6.0284D-13 -9.7780D-17 -5.1313D-22 -4.2486D-27 -3.4275D-32
9 60166.47 1.621 -5.7927D-06 -6.0988D-13 -9.7826D-17 -5.1359D-22 -4.2530D-27 -3.4324D-32
10 60198.89 1.621 -5.7927D-06 -6.1771D-13 -9.7878D-17 -5.1410D-22 -4.2578D-27 -3.4378D-32
11 60234.55 1.621 -5.7928D-06 -6.2632D-13 -9.7934D-17 -5.1466D-22 -4.2631D-27 -3.4437D-32
12 60273.45 1.621 -5.7928D-06 -6.3573D-13 -9.7996D-17 -5.1528D-22 -4.2689D-27 -3.4503D-32
13 60315.58 1.620 -5.7929D-06 -6.4592D-13 -9.8063D-17 -5.1594D-22 -4.2752D-27 -3.4575D-32
14 60360.94 1.620 -5.7929D-06 -6.5691D-13 -9.8135D-17 -5.1666D-22 -4.2820D-27 -3.4653D-32
15 60409.54 1.620 -5.7930D-06 -6.6869D-13 -9.8213D-17 -5.1743D-22 -4.2893D-27 -3.4736D-32
16 60461.36 1.619 -5.7930D-06 -6.8126D-13 -9.8296D-17 -5.1825D-22 -4.2971D-27 -3.4826D-32
17  60516.40 1.619 -5.7931D-06 -6.9464D-13 -9.8384D-17 -5.1913D-22 -4.3055D-27 -3.4923D-32
18 60574.67 1.618 -5.7932D-06 -7.0881D-13 -9.8477D-17 -5.2006D-22 -4.3144D-27 -3.5026D-32
19 60636.17 1.618 -5.7933D-06 -7.2379D-13 -9.8576D-17 -5.2105D-22 -4.3237D-27 -3.5135D-32
20 60700.87 1.618 -5.7934D-06 -7.3957D-13 -9.8681D-17 -5.2208D-22 -4.3336D-27 -3.5254D-32
21 60768.80 1.617 -5.7934D-06 -7.5616D-13 -9.8790D-17 -5.2318D-22 -4.3441D-27 -3.5378D-32
22 60839.94 1.617 -5.7935D-06 -7.7355D-13 -9.8906D-17 -5.2432D-22 -4.3551D-27 -3.5508D-32
23 60914.28 1.616 -5.7937D-06 -7.9176D-13 -9.9026D-17 -5.2553D-22 -4.3667D-27 -3.5647D-32
24 60991.84 1.615 -5.7938D-06 -8.1079D-13 -9.9153D-17 -5.2678D-22 -4.3788D-27 -3.5793D-32
25 61072.59 1.615 -5.7939D-06 -8.3063D-13 -9.9285D-17 -5.2810D-22 -4.3914D-27 -3.5949D-32
26 61156.55 1.614 -5.7940D-06 -8.5130D-13 -9.9422D-17 -5.2947D-22  -4.4047D-27 -3.6113D-32
27  61243.70 1.614 -5.7942D-06 -8.7279D-13 -9.9565D-17 -5.3090D-22 -4.4185D-27 -3.6284D-32
28 61334.05 1.613 -5.7943D-06 -8.9511D-13 -9.9714D-17 -5.3238D-22 -4.4330D-27 -3.6464D-32
29 61427.58 1.612 -5.7945D-06 -9.1826D-13 -9.9869D-17 -5.3392D-22  -4.4479D-27 -3.6654D-32
30 61524.30 1.612 -5.7946D-06 -9.4225D-13 -1.0003D-16 -5.3552D-22  -4.4635D-27 -3.6854D-32
31 61624.19 1.611 -5.7948D-06 -9.6708D-13 -1.0020D-16 -5.3718D-22 -4.4798D-27 -3.7062D-32
32 61727.27 1.610 -5.7950D-06 -9.9275D-13 -1.0037D-16 -5.3890D-22 -4.4968D-27 -3.7280D-32
33 61833.51 1.609 -5.7952D-06 -1.0193D-12 -1.0055D-16 -5.4068D-22 -4.5142D-27 -3.7513D-32
34 61942.92 1.609 -5.7954D-06 -1.0466D-12 -1.0073D-16 -5.4252D-22 -4.5323D-27 -3.7750D-32
35 62055.49 1.608 -5.7956D-06 -1.0749D-12 -1.0092D-16 -5.4442D-22 -4.5513D-27 -3.8001D-32
36 62171.22 1.607 -5.7959D-06 -1.1040D-12 -1.0112D-16 -5.4639D-22 -4.5707D-27 -3.8269D-32
37 62290.10 1.606 -5.7961D-06 -1.1339D-12 -1.0132D-16 -5.4842D-22 -4.5909D-27 -3.8542D-32
38 62412.13 1.605 -5.7964D-06 -1.1648D-12 -1.0153D-16 -5.5050D-22 -4.6120D-27 -3.8829D-32
39 62537.30 1.604 -5.7967D-06 -1.1965D-12 -1.0174D-16 -5.5266D-22 -4.6334D-27 -3.9135D-32
40 62665.61 1.603 -5.7970D-06 -1.2291D-12 -1.0197D-16 -5.5488D-22 -4.6557D-27 -3.9445D-32
41 62797.05 1.602 -5.7973D-06 -1.2625D-12 -1.0219D-16 -5.5717D-22 -4.6787D-27 -3.9783D-32
42 62931.61 1.601 -5.7976D-06 -1.2969D-12 -1.0243D-16 -5.5952D-22 -4.7028D-27 -4.0126D-32
43 63069.29 1.600 -5.7979D-06 -1.3322D-12 -1.0267D-16 -5.6194D-22  -4.7274D-27 -4.0473D-32
44 63210.08 1.599 -5.7983D-06 -1.3684D-12 -1.0292D-16 -5.6443D-22 -4.7527D-27 -4.0861D-32
45 63353.98 1.598 -5.7986D-06 -1.4055D-12 -1.0317D-16 -5.6699D-22 -4.7794D-27 -4.1251D-32
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APENDICE B: PARAMETROS DE TRANSICAO RADIATIVA

Tabela 4 — Pardmetros de transigao radiativa para: Ny(C®IL,,v = 0,J") — No( B3I, v =

0,J'). As quantidades listadas sdo: nimero de onda de origem da banda (cm™!, primeira

linha), fator de Franck-Condon (segunda linha), momento de dipolo elétrico (u.a, terceira
linha), coeficientes de Einstein (s™!, quarta linha).

JJ" J»J” J»J”

00 2.86288D+4-04 01 2.86256D+-04 10 2.86306D+-04
4.54881D-01 4.54780D-01 4.54780D-01
7.38497D-01 7.38495D-01 7.38495D-01
1.17527D+07 1.17868D+07 1.17931D+07

11 2.86274D+4-04 12 2.86209D+4-04 21 2.86347D+-04
4.54264D-01 4.54063D-01 4.54471D-01
7.38260D-01 7.38255D-01 7.38254D-01
1.17270D+07 1.17137D+07 1.17412D4-07

22 2.86282D+4-04 23 2.86184D4-04 32 2.86391D+-04
4.54270D-01 4.53968D-01 4.54579D-01
7.38249D-01 7.38241D-01 7.38240D-01
1.17278D+07 1.17079D+07 1.17490D+-07

33 2.86294D+4-04 34 2.86164D+-04 43 2.86440D+-04
4.54278D-01 4.54278D-01 4.54691D-01
7.38232D-01 7.38232D-01 7.38221D-01
1.17290D+07 1.17131D+07 1.17573D+07

44 2.86310D+04 45 2.86148D+04 54 2.86492D+-04
4.54691D-01 4.53785D-01 4.55207D-01
7.38221D-01 7.38198D-01 7.38206D-01
1.17413D+07 1.16974D+07 1.17767D+07

55 2.86330D-+04 56 2.86135D+04 65 2.86549D4-04
4.54300D-01 4.53696D-01 4.54919D-01
7.38184D-01 7.38169D-01 7.38166D-01
1.17326D+07 1.16927D+07 1.17750D+07

6 6 2.86354D+04 67 2.86127D+04 76 2.86609D+-04
4.54315D-01 4.53609D-01 4.55037D-01
7.38151D-01 7.38133D-01 7.38131D-01
1.17350D+07 1.16884D+07 1.17845D+07

7T 2.86382D-+04 78 2.86123D+04 87 2.86674D+-04
4.54330D-01 4.53523D-01 4.55155D-01
7.38113D-01 7.38093D-01 7.38090D-01
1.17377D+07 1.16844D+07 1.17943D+07

88 2.86414D+4-04 89 2.86123D+-04 98 2.86743D+-04
4.54347D-01 4.53438D-01 4.54639D-01
7.38070D-01 7.38047D-01 7.37811D-01
1.17408D+07 1.16809D+07 1.17801D+07

99 2.86451D+4-04 910 2.86126D+4-04 10 9 2.86815D+-04
4.53735D-01 4.52731D-01 4.54770D-01
7.37788D-01 7.37763D-01 7.37759D-01
1.17202D+07 1.16538D+07 1.17909D+-07

10 10 | 2.86491D+-04 10 11 2.86134D+4-04 11 10 | 2.86892D+-04
4.53764D-01 4.52658D-01 4.54902D-01
7.37734D-01 7.37706D-01 7.37702D-01
1.17242D+07 1.16512D+07 1.18021D+-07

11 11 2.86535D4-04 11 12 | 2.86146D+04 12 11 2.86972D+-04
4.53794D-01 4.52586D-01 4.54373D-01
7.37674D-01 7.37644D-01 7.37406D-01
1.17287D+07 1.16490D+07 1.17886D+-07

12 12 2.86583D+04 12 13 | 2.86162D+04 13 12 | 2.87057D+04
4.53171D-01 4.51869D-01 4.54521D-01
7.37376D-01 7.37343D-01 7.37338D-01
1.17087D+407 1.16227D+07 1.18008D+07

13 13 | 2.86636D+04 13 14 | 2.86182D+04 14 13 | 2.87145D+04
4.53216D-01 4.51811D-01 4.54669D-01
7.37305D-01 7.37270D-01 7.37264D-01
1.17142D+07 1.16215D+07 1.18133D+07

14 14 | 2.86692D+04 14 15 | 2.86206D+04 15 14 | 2.87238D+04
4.53260D-01 4.51752D-01 4.54139D-01
7.37229D-01 7.37191D-01 7.36951D-01
1.17199D+07 1.16205D+07 1.18007D+07




Tabela 5 — Continuacao

JJ" JJ” JJ”

15 15 2.86752D+04 15 16 | 2.86234D+04 16 15 | 2.87335D+04
4.52638D-01 4.48625D-01 4.54304D-01
7.36913D-01 7.36647D-01 7.36866D-01
1.17010D+07 1.15252D+07 1.18143D+07

16 16 | 2.86816D-+04 16 17 | 2.86266D+04 17 16 | 2.87435D4-04
4.50289D-01 4.48603D-01 4.51289D-01
7.36599D-01 7.36555D-01 7.36319D-01
1.16373D+07 1.15259D+07 1.17296D+07

17 17 | 2.86885D+-04 17 18 | 2.86302D+04 18 17 | 2.87540D+04
4.49611D-01 4.47835D-01 4.51494D-01
7.36275D-01 7.36228D-01 7.36220D-01
1.16176D-+07 1.15000D+07 1.17448D+07

18 18 | 2.86957D+-04 18 19 | 2.86342D+04 19 18 | 2.87649D4-04
4.49712D-01 4.47832D-01 4.50906D-01
7.36174D-01 7.36125D-01 7.35887D-01
1.16261D+07 1.15018D+07 1.17319D+-07

19 19 | 2.87034D+-04 19 20 | 2.86387D+04 | 2019 | 2.87761D4-04
4.49034D-01 4.47064D-01 4.51132D-01
7.35838D-01 7.35786D-01 7.35777D-01
1.16070D+07 1.14766D+07 1.17483D+-07

20 20 | 2.87114D+04 | 20 21 2.86435D4-04 | 21 20 | 2.87878D+04
4.49155D-01 4.47080D-01 4.50549D-01
7.35726D-01 7.35671D-01 7.35432D-01
1.16165D+07 1.14794D+07 1.17361D4-07

21 21 2.87198D+04 | 21 22 | 2.86487D404 | 22 21 2.87998D+-04
4.48483D-01 4.46318D-01 4.50796D-01
7.35378D-01 7.35321D-01 7.35311D-01
1.15982D+07 1.14550D+07 1.17537D+07

22 22 2.87287D+04 | 22 23 | 2.86543D4-04 | 23 22 | 2.88123D+-04
4.48624D-01 4.43867D-01 4.50223D-01
7.35254D-01 7.34977D-01 7.34954D-01
1.16089D+07 1.13874D+07 1.17424D+07

23 23 | 2.87379D+04 | 23 24 | 2.86604D+04 | 24 23 | 2.88251D+04
4.45411D-01 4.43079D-01 4.47026D-01
7.34680D-01 7.34616D-01 7.34380D-01
1.15177D+07 1.13630D+07 1.16552D+07

24 24 | 2.87476D4-04 | 24 25 | 2.86668D+04 | 2524 | 2.88384D-+04
4.44702D-01 4.42282D-01 4.47347D-01
7.34316D-01 7.34249D-01 7.34238D-01
1.14994D+07 1.13388D+07 1.16754D+07

25 25 2.87577D4-04 | 2526 | 2.86737TD+04 | 26 25 | 2.88521D+04
4.44918D-01 4.42391D-01 4.46746D-01
7.34172D-01 7.34103D-01 7.33865D-01
1.15128D+07 1.13455D+07 1.16642D+07

26 26 | 2.87681D+04 | 26 27 | 2.86810D+04 | 27 26 | 2.88661D+-04
4.44229D-01 4.41615D-01 4.46143D-01
7.33795D-01 7.33723D-01 7.33485D-01
1.14955D+07 1.13223D+07 1.16533D+-07

27 27 | 2.87790D+04 | 27 28 | 2.86886D+04 | 28 27 | 2.88806D+-04
4.43537D-01 4.40836D-01 4.45537D-01
7.33412D-01 7.33337D-01 7.33099D-01
1.14785D+07 1.12993D+07 1.16425D4-07

28 28 | 2.87902D+04 | 28 29 | 2.86967D+04 | 29 28 | 2.88954D4-04

4.42844D-01
7.33023D-01
1.14617D+07

4.37401D-01
7.32745D-01
1.12014D+07

4.44931D-01
7.32706D-01
1.16320D+07

20



Tabela 6 — Continuagao

JrJ" JJ” JJ”

29 29 | 2.88019D+04 | 29 30 | 2.87052D+04 | 3029 | 2.89107D+04
4.39436D-01 4.36595D-01 4.41553D-01
7.32431D-01 7.32348D-01 7.32114D-01
1.13677D+07 1.11785D+07 1.15421D+07

30 30 | 2.88140D+404 | 30 31 2.87141D+04 | 31 30 | 2.89263D4-04
4.38721D-01 4.35794D-01 4.42045D-01
7.32031D-01 7.31945D-01 7.31930D-01
1.13509D+07 1.11559D+07 1.15683D+07

31 31 2.88264D+04 | 31 32 | 2.87234D404 | 32 31 2.89424D+-04
4.39103D-01 4.36067D-01 4.41452D-01
7.31844D-01 7.31756D-01 7.31519D-01
1.13702D+07 1.11683D+07 1.15589D+07

32 32 2.88393D+-04 | 32 33 | 2.87331D+04 | 33 32 | 2.89588D+04
4.37308D-01 4.35301D-01 4.40866D-01
7.31210D-01 7.31339D-01 7.31102D-01
1.13186D+07 1.11472D+07 1.15499D+07

33 33 | 2.88526D4-04 | 33 34 | 2.87432D+04 | 34 33 | 2.89757D+04
4.37751D-01 4.31798D-01 4.40291D-01
7.31010D-01 7.30729D-01 7.30678D-01
1.13399D+07 1.10496D+07 1.15415D4-07

34 34 | 2.88663D4-04 | 34 35 | 2.87537TD+04 | 3534 | 2.89929D+04
4.34287D-01 4.31031D-01 4.35611D-01
7.30399D-01 7.30299D-01 7.29854D-01
1.12462D+07 1.10290D+07 1.14116D4-07

29 29 | 2.88019D+04 | 29 30 | 2.87052D+04 | 30 29 | 2.89107D+-04
4.39436D-01 4.36595D-01 4.41553D-01
7.32431D-01 7.32348D-01 7.32114D-01
1.13677D+07 1.11785D+07 1.15421D4-07

30 30 | 2.88140D+04 | 30 31 2.87141D+04 | 31 30 | 2.89263D+04
4.38721D-01 4.35794D-01 4.42045D-01
7.32031D-01 7.31945D-01 7.31930D-01
1.13509D+07 1.11559D+07 1.15683D+07

31 31 2.88264D4-04 | 31 32 | 2.87234D+04 | 32 31 2.89424D+-04
4.39103D-01 4.36067D-01 4.41452D-01
7.31844D-01 7.31756D-01 7.31519D-01
1.13702D+07 1.11683D+07 1.15589D+07

32 32 2.88393D+04 | 32 33 | 2.87331D404 | 33 32 | 2.89588D+04
4.37308D-01 4.35301D-01 4.40866D-01
7.31210D-01 7.31339D-01 7.31102D-01
1.13186D+07 1.11472D+07 1.15499D+07

33 33 | 2.88526D+04 | 33 34 | 2.87432D+04 | 34 33 | 2.89757D4-04
4.37751D-01 4.31798D-01 4.40291D-01
7.31010D-01 7.30729D-01 7.30678D-01
1.13399D+07 1.10496D+07 1.15415D+07

34 34 | 2.88663D+04 | 34 35 | 2.87537TD+04 | 3534 | 2.89929D+04
4.34287D-01 4.31031D-01 4.35611D-01
7.30399D-01 7.30299D-01 7.29854D-01
1.12462D+07 1.10290D+07 1.14116D+07

35 35 2.88803D+-04 | 35 36 | 2.87646D+04 | 36 35 | 2.90106D-+04
4.32389D-01 4.29076D-01 4.35023D-01
7.29752D-01 7.29648D-01 7.29417D-01
1.11929D+-07 1.09713D+07 1.14033D+07

36 36 | 2.88948D4-04 | 36 37 | 2.87759D+04 | 37 36 | 2.90286D-+04
4.31717D-01 4.28320D-01 4.34453D-01
7.29312D-01 7.29205D-01 7.28973D-01
1.11788D+07 1.09515D+07 1.13957D+-07

37 37 | 2.89097D4-04 | 37 38 | 2.87877TD+04 | 38 37 | 2.90470D+04
4.31062D-01 4.24695D-01 4.33901D-01
7.28865D-01 7.28590D-01 7.28522D-01
1.11653D+07 1.08526D+07 1.13887D4-07

38 38 | 2.89250D4-04 | 38 39 | 2.87998D-+04 | 39 38 | 2.90659D+04
4.27485D-01 4.23961D-01 4.30374D-01
7.28250D-01 7.28133D-01 7.27907D-01
1.10703D+07 1.08339D+07 1.12978D+07

39 39 | 2.89407D404 | 39 40 | 2.88124D+04 | 40 39 | 2.90851D+04

4.26855D-01
7.27788D-01
1.10579D+07

4.23247D-01
7.27668D-01
1.08160D+07

4.28417D-01
7.27238D-01
1.12474D+07
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Tabela 7 — Continuagao

JJ" JJ” JJ”

40 40 | 2.89568D4-04 | 40 41 2.88254D4-04 | 41 40 | 2.91047D+04
4.24846D-01 4.18209D-01 4.27906D-01
7.27115D-01 7.26849D-01 7.26765D-01
1.10032D+07 1.06758D+07 1.12421D4-07

41 41 2.89733D4-04 | 41 42 | 2.88387D+04 | 42 41 2.91247D+-04
4.21222D-01 4.17520D-01 4.24339D-01
7.26501D-01 7.26369D-01 7.26149D-01
1.09084D+07 1.06590D+07 1.11512D+07

42 42 2.89902D+04 | 42 43 | 2.88525D4-04 | 43 42 | 2.91452D+-04
4.20642D-01 4.16858D-01 4.22317D-01
7.26016D-01 7.25881D-01 7.25468D-01
1.08979D+-07 1.06430D+07 1.10999D+07

43 43 | 2.90075D404 | 43 44 | 2.88667D+04 | 44 43 | 2.91660D+04
4.18571D-01 4.14737D-01 4.21871D-01
7.25329D-01 7.25189D-01 7.24970D-01
1.08425D+07 1.05837D+07 1.10968D+07

44 44 | 2.90252D+04 | 44 45 | 2.88813D+04

4.18042D-01
7.24828D-01
1.08337D+07

4.11076D-01
7.24565D-01
1.04870D+07
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53
APENDICE C: CICLO CINETICO

BOLSIG A— B : Taxa de reacao (Calculada pelo BOLSIG+);

AN: Qualquer espécie neutra;

Tgas(K) : Temperatura do Gés;

Te(K) : Temperatura Eletronica;

EN(V x em?) : Campo Elétrico Reduzido;

EvibNy = 0.290 x 11605(K)

QuibNy = exp(—EvibNy /T gas)

kEVT10Ny Ny = 7.80 x 1072 x Tgas x exp|(—218.0/T'gas/?)+ (T gas/690.0)] /(1.0—QuibN>)
KVT10N,N = 4.00 x 10716 x (T'gas/300)*5

EVTO1NyNy = EVT10Ny Ny x QuibNy

EVTOINyN = kVT10N,N x QuibNy

dTion = [2.0/(3.0 x 1.3807 x 1016)] x 1.6605 x 10~ x (1.0 x 10~ x EN)?
TionN = Tgas + dTion x 14.0 x (8.0 x 10'9)?

TionNy = Tgas + dTion x 28.0 x (4.1 x 1019)?

TionN3 = Tgas + dTion x 42.0 x (6.1 x 10'9)?

TionN, = Tgas + dTion x 56.0 x (7.0 x 101%)?

TeffN = (TionN + 0.5 x Tgas)/1.5

TeffNy = (TionNy + Tgas)/2.0

TeffN3 = (TionNs + 1.5 x T'gas)/2.5

TeffNy= (TionNy+2:0 x Tgas)/3.0



Tabela 8 — Processos Cinéticos utilizados em simulagao

o4

n° Processo Taxa [kj(s~1,em3s~ em®s™1)]  Ref.
P1-9 e+ Ny — e+ NQ(Un) H:1,...,8 BOLSIG Ny — Ng(vn) (66)
P10-17 e+ NQ(Un) — e+ Ny n=8,...,1 BOLSIG Ng(Un) — Ny (66)
P18-25 Ng(’t)n) + NQ(Un) — Ng(vnfl) + NQ n:].,...,8 kVT].ONQNQ Xn (7)
P26-33 Ng(vn,l) + N2 — NQ(’Un) + NQ(’Un) Hzl,...,8 kVTOlNgNQ Xn (7)
P34-41 Na(vy) + N — Na(vy—1) + N n=1,...,8 EVT10N2N x n (7)
P42-49 Ny(vp—1) + N — Na(v,) + N n=1,...,8 EVTOLN2N x n (7)
P50 NQ(Ag) + NQ(UG) — NQ(BS) + No 3.0x 10~ 11 (7)
P51 Na(A3) + Na(v7) = No(B3) + Na(vy) 3.0x 1071 (7)
P52 No(A3) + Na(vg) — No(B3) + Na(v) 3.0x 1071 (7)
P53 N2(B?) + Ny — No(A%) + Na(ve) 3.0x 1071 (7)
P54 No(B3) + Na(v1) — Nao(A3) + Na(vr) 3.0x 1071 (7)
P55-61  No(B®) + Na(v,) — Na(A®) + Na(vs) n=2,...,8 3.0x 1071 (7)
P62 e+ Ny — e+ Ny(A3) BOLSIG Ny — Ny(A3) (66)
P105 e+ Ny — e+ No(A3) BOLSIG Ny — Ny(A3 05 —9) (66)
P63 e+ Ny — e+ Na(A3) BOLSIG Ny — No(A3, v10-) (66)
P64 e+ N2 — e+ N2(B3) BOLSIG N2 — NQ(Bg) (66)
P65 e+ Ny — e+ No(B?) BOLSIG Ny — Na(W?3) (66)
P66 e+ Ny — e+ Nao(B?) BOLSIG Ny — Ny(B’®) (66)
P67 e+ Ny — e+ No(a'h) BOLSIG Ny — Na(a't) (66)
P68 e+ Ny — e+ No(a't) BOLSIG Ny — Ny(al) (66)
P69 e+ N2 — e+ Ng(a/l) BOLSIG Ng — Ng(Wl) (66)
P70 e+ Ny — e+ No(C?) BOLSIG Ny — Ny (C?) (66)
P71 e+ Ny — e+ No(C3) BOLSIG Ny — No(E3) (66)
P72 e+ Ny — e+ No(C3) BOLSIG N — Ny(a'"t) (66)
P73 e+ Ny — e+ N+ N»(*D) BOLSIG Ny — N2())) (66)
P74 e+ Ny —e+e+ NS BOLSIG Ny — N5 (66)
P75 e+ Nf - N+ N 1.8 x 1077 x (300.0/T€)% x 0.50  (7)
P76 e+ NS — N+ N(D) 1.8 x 1077 x (300.0/Te)3 x 0.45  (7)
P77 e+ NS — N+ N(P) 1.8 x 1077 x (300.0/Te)% x 0.05  (7)
P78 e+ Ni = No+ N 2.0 x 10-7 x (300.0/T€)°® (7)
P79 e+ N — Noy+ Ny 2.3 x 107 x (300.0/T¢)°-53 (7)
P80 Ny (A3) — Ny 0.5 (7)
P81 No(B3) — Ny(A3) 1.34 x 10° (7)
P82 Na(a't) — N 1.0 x 102 (7)
P83 N»(C3) — No(B?) 2.45 x 107 (7)
P84 Ny(A3)+ N = Na+ N 2.0x 10712 (7)
P85 Ny(A3) + N — Ny + N(2P) 4.0x10~1x(300.0/Tgas)°-657 (7)
P86 Na(A3) 4+ Ny — Na + No 3.0x 10716 (7)
P87 Na(A3) 4+ Na(A3) — Ny + No(B?) 3.0 x 10719 (7)
P89 NQ(BB) + Ny — NQ(AS) + No 3.0x 10711 (7)
P90 N3(B3) 4+ Ny — N3 + N 2.0x 10712 (7)
P91 No(C3) 4+ Ny — Na(a't) + Ny 1.0x 101 (7)
P92 Na(at) + Ny — Na(B3) + Ny 1.9 x 10713 (7)




Tabela 9 — Continuagao

Processo

Taxa [k;(s~ T, em®s T, emPs™!

)]

Ref.

P93
P94
P95
P96
P97
P98
P99
P100
P101
P102
P103
P104
P105
P106
P107
P108
P109
P110
P111
P112
P113
P114
P115
P116
P117
P118
P119
P120
P121
P122
P123
P124
P125
P126
P127
P128
P129
P130
P131
P132
P133
P134
P135
P136
P137
P138
P139
P140

N2(03) — NQ(B3)
Ny(C3,.J = 1) = No(B?)

Ny(C3,J =2) = Nao(B3,J =1)
Ny (C3,J =3) — No(B3,J = 2)
NZ(CS,J = ) — NQ(Bg,J = 3)
Ny (C3,J =5) — No(B3,J = 4)
NQ(CB, J = 6) — NQ(BJ,J = 5)
Ny(C3,J =7) — Nao(B3,J = 6)
No(C3,J =8) — Nao(B3,J =17)
Ny(C3,J =9) — Nao(B3,J =8)
No(C3,J =10) — No(B3,J =9)
No(C3,J =11) — No(B3,J = 10)
No(C3,J =12) — No(B3,J = 11)
No(C3,J =13) = No(B3,J = 12)
Ny(C3,J =14) — No(B?,J = 13)
Ny (C3,J =15) — No(B3,J = 14)
Ny (C3,J =16) — Nao(B3,J = 15)
No(C3,J =17) — Nao(B3,J = 16)
No(C3,J =18) — No(B3,J = 17)
NQ(CB, J = 19) — NQ(BJ,J = 18)
N»(C3,J =20) — No(B3,J = 19)
Ny(C3,J =21) — No(B?, J = 20)
No(C3,J =22) — No(B3,J = 21)
No(C3,J =23) — Nao(B3, J = 22)
No(C3,J =24) — No(B3,J = 23)
No(C3,J = 25) — No(B3,J = 24)
NQ(CB, J = 26) — NQ(BS,J = 25)
Ny(C3,J =27) — No(B?,J = 26)
Ny(C3,J = 28) — No(B?,J = 27)
Ny(C3,J =29) — No(B3,J = 28)
No(C3,J = 30) — No(B3,J = 29)
No(C3,J = 31) — No(B3,J = 30)
NQ(CB, J = 32) — N2(B'5, J = 31)
N2(03, J = 33) — NQ(BS, J = 32)
No(C3,J = 34) — No(B3,J = 33)
No(C3,J = 35) — No(B3,J = 34)
No(C3,J = 36) — No(B3,J = 35)
No(C3,J = 37) — No(B3,J = 36)
No(C3,J = 38) — No(B3,J = 37)
NQ(CB, J = 39) — NQ(BS, J = 38)
Ny(C3,J = 40) — No(B?,J = 39)
Ny(C3,J = 41) — No(B?, J = 40)
No(C3,J =42) — No(B3,J = 41)
No(C3,J =43) — No(B3,J = 42)
No(C3,J = 44) ( 43)

,_.
I~

~ <
I
RS

No(C3,J = 1) — Nyo(B?,
No(C3,J = 2) — Ny(B?,

11752661.990735983
11793101.131910548
11741166.523067277
11749036.989685629
11757308.194405878
11776700.872299222
11775031.556283807
11784468.215719773
11794275.992696825
11780136.122530768
11790930.685055073
11802089.196005970
11788556.038151024
11800763.729137871
11813315.341555057
11800699.957296526
11814336.753545266
11729557.792765232
11744753.340124736
11731897.771673497
11748274.793467565
11736131.944318119
11753699.079217223
11742390.648832619
11655156.083781257
11675423.287648378
11664240.121451912
11653269.957954252
11642506.650853850
11632014.930703957
11542067.817185847
11568277.443892572
11558876.714504465
11549932.384744512
11541497.099730453
11411642.004288115
11403312.101540498
11395650.314655250
11388705.000627900
11297772.317680389
11247398.878181854
11242063.942462282
11151224.514165694
11099932.444134563
11096782.549315661
11786839.573280422
11713731.502334408
11707881.437784281

Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
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Tabela 10 — Continuagao

)]

Ref.

P141
P142
P143
P144
P145
P146
P147
P148
P149
P150
P151
P152
P153
P154
P155
P156
P157
P158
P159
P160
P161
P162
P163
P164
P165
P166
P167
P168
P169
P170
P171
P172
P173
P174
P175
P176
pP177
P178
P179
P180
P181
P182
P183
P184
P185
P186
P186
P187

Y
L1l
2232

53733

— Ny
— Ny

Q

w
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w W
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1
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w

w
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w
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— Ny
%NQ

CEEEER)

Processo Taxa [k;(s~T,em®s~ 1, emPs
(B3,J =4) 11713101.898502711
(B3,J =5) 11697366.205575317
(B3,J =6) 11692688.053680940
(B3, J=T) 11688383.083806204
(B3, J =28) 11684441.846481258
(B3,J =9) 11680851.861871712
(B3,J =10) 11653821.595024601
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w
S T N .
Il

w

w

w W w
1

w

w

w

w w
1

w w
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w

w

w
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1
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11651222.964367904
11648959.582502620
11622680.334898276
11621453.584951108
11620533.750064198
11525222.447043628
11525854.214495540
11499997.840697547
11501750.513143957
11476555.791083090
11479433.870403722
11455016.326575793
11387418.013121756
11363036.567804143
11338756.462121256
11345451.822039984
11322278.693997541
11299330.420026084
11201435.855486199
11178456.247122526
11155868.738651821
11168344.230730714
11147220.258046618
11049550.177905513
11028976.413572636
10971253.186287418
10951485.540319098
10852611.508915896
10852611.508915896
10833902.943462394
10815972.103127310
10675808.182296354
10658971.542113170
10643030.128976934
10583693.175398212
10486994.997794949
11727040.983581774
11727843.737252710
11729044.751711298
11741335.057608437
11732620.092057742

Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
Este Trabalho
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Tabela 11 — Continuagao

n° Processo Taxa [kj(s~1,em3s™1, emPs™1)] Ref.
P188  N(C3,J =6) — N2(B3,J =6) 11734979.695313442 Este Trabalho
P189  No(C3,J=17)— No(B3,J=17) 11737708.462315410 Este Trabalho
P190  No(C3,J =8) — N2(B3,J =38) 11740796.239122182 Este Trabalho
P191  No(C3,J =9) = No(B>,J =9) 11720174.205971058 Este Trabalho
P192  No(C3,J = 10) — No(B3,J = 10) 11724245.505281750 Este Trabalho
P193  N»(C3,J =11) — No(B3,J = 11) 11728664.070315456 Este Trabalho
P194  Ny(C3,J =12) — No(B?,J = 12) 11708713.171497112 Este Trabalho
P195 Ny(C3,J =13) — N2(83 =13) 11714169.261626547 Este Trabalho
P196 N»(C3,J =14) — NQ(B J = 14) 11719947.917265931 Este Trabalho
P197  Ny(C3,J =15) — No(B?,J = 15) 11700967.033904660 Este Trabalho
P198  N5(C3,J = 16) — No(B3,J = 16) 11637330.933504004 Este Trabalho
P199  N»(C3,J =17) — No(B3,J = 17) 11617628.531780386 Este Trabalho
P200 N»(C3,J =18) — No(B?,J = 18) 11626054.533267988 Este Trabalho
P201  N»(C3,J =19) — No(B?,J = 19) 11606968.855444232 Este Trabalho
P202  Ny(C3,J = 20) — No(B?,J = 20) 11616543.836801212 Este Trabalho
P203  Ny(C3,J =21) — No(B?,J = 21) 11598198.290195361 Este Trabalho
P204  Ny(C3,J =22) — No(B?,J = 22) 11608923.334127666 Este Trabalho
P205 No(C3,J =23) — No(B3,J = 23) 11517693.256693246 Este Trabalho
P206 N»(C3,J =24) — No(B3,J = 24) 11499361.949684329 Este Trabalho
P207 N»(C3,J = 25) — No(B?,J = 25) 11512778.207361937 Este Trabalho
P208  Ny(C3,J = 26) — N2(33 = 26) 11495533.583849685 Este Trabalho
P209 Ny(C3,J =27) — NQ(B J =27) 11478486.882003231 Este Trabalho
P210  Ny(C3,J = 28) — No(B?,J = 28) 11461687.351805827 Este Trabalho
P211  Ny(C3,J =29) — No(B?,J = 29) 11367710.951627184 Este Trabalho
P212  Ny(C3,J = 30) — No(B3,J = 30) 11350925.217799999 Este Trabalho
P213  Ny(C3,J =31) — No(B?,J = 31) 11370157.004489349 Este Trabalho
P214  Ny(C3,J =32) — NQ(B3 =32) 11318565.358670780 Este Trabalho
P215  Ny(C3,J = 33) — No(B?,J = 33) 11339924.853603994 Este Trabalho
P216  No(C3,J = 34) — No(B?,J = 34) 11246169.703166738 Este Trabalho
P217  Ny(C3,J = 35) — No(B>,J = 35) 11192915.972549465 Este Trabalho
P218  No(C3,J = 36) — No(B3,.J = 36) 11178773.065956654 Este Trabalho
P219  N»(C3,J =37) — No(B3,J = 37) 11165301.360231800 Este Trabalho
P220 N»(C3,J = 38) — No(B?,J = 38) 11070321.570964759 Este Trabalho
P221  Ny(C3,J = 39) — No(B?,J = 39) 11057944.424948292 Este Trabalho
P222  Ny(C3,J = 40) — 1\12(33 J = 40) 11003237.641827656 Este Trabalho
P223  Ny(C3,J =41) — No(B?,J = 41) 10908362.191548372 Este Trabalho
P224  No(C3,J =42) — Ny(B3,J = 42) 10897885.329440929 Este Trabalho
P225 Ny(C3,J =43) — No(B3,J = 43) 10842466.608594829 Este Trabalho
P226 N»(C3,J = 44) — No(B3,J = 44) 10833661.415427778 Este Trabalho
P228 Na(a't) + No(A%) — N +e 4.0 x 10712 (7)
P229 Na(at) + Na(a't) — Nj +e 1.0 x 107! (7)
P230 N(D)+ Ny — N + N 1.0 x 10~ *3x exp(—510.0/Tgas) (67)
P231 N(P)+ N —= N+ N 1.8 x 10712 (67)
P232 N(P)+ N = N(2D)+ N 6.0 x 10713 (67)
P233 N(*P)+ Ny — N + N, 6.0 x 10713 (67)
P234 N(P)+N(D) — N +e 1.0 x 10713 (67)
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Tabela 12 — Continuagao

n° Processo Taxa [k;(s~1, em3s™1, emPs™1)]
P235 N+ Ny — N +No+ Ny  min(2.1x 1071 x exp(TeffN4/121.0),1.0 x 10~19)
P236 Nf+N = Nt + Ny + Ny 1.0x 10711
P237 N7T + Ny + No — Ny + N 1.7 x 10729 x (300.0/Tef fN)*!
P238 Nt + N+ AN — N + AN 1.0 x 10729
P239 N +No+ Ny — N + N, 5.2 x 10729 x (300.0/Tef f No)?2
P240 Ny + N+ Ny — N+ Ny 9.0 x 1073 x exp(400.0/Tef f N)
P241 e+ N —e+ N(?D) BOLSIG N — N(2D) (66)
P242 e+N(ED)—e+ N BOLSIG N(?D) - N (66)
P243 e+ N — e+ N(2P) BOLSIG N — N(2P) (66)
P244-250 e+ Ny — e + Na(v,) n=9,...,15 BOLSIG Ny — Na(v,) (66)
P251-257 e+ Na(v,) — e + Ny n=9,...,15 BOLSIG Ns(v,) — Na (66)
P258 e+ No(A3) = e+ N, BOLSIG Ny(A%) — N, (66)
P259 e+ NQ(UQ) — e+ NQ(Ulo) BOLSIG NQ(UQ) — NQ(Ulo) (66)
P260 e+ NQ(’Ulo) — e+ Ng(’l)g) BOLSIG NQ(Ulo) — Ng(vg) (66)
P261 e+ NQ(UQ) — e+ N2(1)1) BOLSIG NQ(UQ) — N2(U1) (66)
P262 e+ NQ( 2) — e+ NQ(Ug) BOLSIG NQ(UQ) — Ng(vg) (66)
P263 e+ NQ(’Ug) — e+ NQ(UQ) BOLSIG Ng(’Ug) — NQ(UQ) (66)
P264 e+ NQ(’Ug) — e+ NQ(U4) BOLSIG NQ(Ug) — NQ('U4) (66)
P265 e+ NQ(U4) — e+ NQ(”UJ) BOLSIG N2('U4) — NQ('Uj) (66)
P266 e+ NQ( 4) — e+ Ng(l} ) BOLSIG N2(U4) — NQ(US) (66)
P267 e+ NQ(’U5) — e+ NQ(U4) BOLSIG NQ(U5) — NZ(U4) (66)
P268 e+ NQ(’U5) — e+ Ng(vg) BOLSIG Ng(vg,) — NQ(UG) (66)
P269 e+ NQ( 6) — e+ NQ(U5) BOLSIG NQ(Uﬁ) — Ng(’U5) (66)
P270 e+ NQ(’UG) — e+ NQ(U7) BOLSIG NQ(UG) — Ng('U7) (66)
P271 e+ NQ(U7) — e+ N2(U6) BOLSIG N2(1)7) — NQ('UG) (66)
P272 e+ NQ(U7) — e+ NQ(Ug) BOLSIG NQ(U7) — Ng(vg) (66)
P273 e+ NQ( 8) — e+ N2(1)7) BOLSIG Ng(’l)g) — NZ(U?) (66)
P274 e+ NQ( 8) — e+ N2(1)9) BOLSIG N2(U8) — N2(U9) (66)
P275 e+ NQ( 9) — e+ NQ(US) BOLSIG Nz(vg) — Ng(vg) (66)
P276 e+ NQ(’UQ) — e+ NQ(U4) BOLSIG NQ(’UQ) — NQ(U4) (66)
p277 e+ NQ(’U4) — e+ NQ(UQ) BOLSIG NQ(U4) — NQ('UQ) (66)
P278 e+ NQ(UG) — e+ NQ(Us) BOLSIG N2('U6) — Ng(?)g) (66)
P279 e+ NQ( 8) — e+ NQ(UG) BOLSIG NQ(Ug) — NQ(UG) (66)
P280 e+ NQ(’U7) — e+ NQ(Ug) BOLSIG NQ(U?) — Ng(Ug) (66)
P281 e+ NQ(’UQ) — e+ N2(1)7) BOLSIG Ng(vg) — NQ(U7) (66)
P282 e+ NQ(’Ug) — e+ Ng(?)lo) BOLSIG NQ(US) — NQ(’Ulo) (66)
P283 e+ NQ(’Ulo) — e+ Ny Ug) BOLSIG Ng(vlo) — No 'Ug) (66)
P284 e+ NQ(Ul) — e+ Ng(vg) BOLSIG N2(U1) — Ng('l)g) (66)
P285 e+ NQ(Ug) — e+ NQ(Ul) BOLSIG NQ(U3) — Ng(?)l) (66)
P286 e+ NQ( 4) — e+ NQ(UG) BOLSIG NQ(U4) — NZ(UG) (66)
P287 e+ NQ( 6) — e+ N2(1)7) BOLSIG N2(U4) — N2(U7) (66)
P288 e+ NQ( 5) — e+ N2(U7) BOLSIG Nz(vg,) — NQ(U7) (66)
P289 e+ NQ(’U7) — e+ NQ(U5) BOLSIG NQ(’U7) — Ng(’U5) (66)
P290 e+ NQ(’U7) — e+ NQ(Ulo) BOLSIG NQ(U7) — Ng('l}l()) (66)
P291 e+ NQ(UlO) — e+ Ny 'U7) BOLSIG Ng(Ulo) — N U7) (66)
P292 e+ NQ(Ul) — e+ N2(7}4) BOLSIG NQ(Ul) — NQ(U4) (66)
P293 e+ NQ(’U4) — e+ NQ(Ul) BOLSIG NQ(U4) — Ng(Ul) (66)




Tabela 13 — Continuagao

o

Processo

Taxa [k;(s~T,cm

3e—1 cm6

)

=
EN

P294
P295
P296
P297
P298
P299
P300
P301
P302
P303
P304
P305
P306
P307
P308
P309
P310
P311
P312
P313
P314
P315
P316
P317
P318
P319
P320
P321
P322
P323
P324
P325
P326
P327
P328
P329
P330
P331
P332
P333
P334
P335
P336
P337
P338
P339
P340
P341

e+ N2(U6) — e+ NQ(Ulo)
e+ NQ(Ulo) — e+ NZ(UG)

vg) — €+N2(1)3)
€+N2(U5) — €+N2(U10)
6+N2(’l)10) — €+N2(U5)

6+N2(’U4) — €+NQ(U10)
6+N2(U10) — €+N2(1)4)
6+N2(’Ul) 4>€+N2(U7)
6+N2(’U7) — 6+N2(1)1)
6+N2(’U3) — €+N2(’U10)
6+N2(U10) — €+N2('U3)
e+ Na(v1) — e + Na(vg)
6+N2(U8) — €+N2(U1)
6+N2(1}2) — €+N2(Ug)
6+N2(’U9) — 6+N2(1)2)
€+N2(UQ) — €—|—N2(’U10)
6+N2(’Ulo> — e+ Ny 7_)2)

BOLSIG N2 Vo) — N2
BOLSIG No(vs) — Ny
BOLSIG Ny v3) — No 1)6)
BOLSIG N Vg) — No 1)3)

(v2) (vs)
(vs) (
(vs) (
(ve) (

BOLSIG NQ(U ) — NQ(Us)
(vs) (
(ve) (
(vo) (
(va) (
(v7)

’02)

BOLSIG No vg) — N Vs )
BOLSIG N2 Vg) — N2 v )
BOLSIG N3(vg) — No ’06)
BOLSIG Ny(vg) = No ’U7)
BOLSIG N2 v7) — Ng(’l)4)
BOLSIG Ng(?)ﬁ) — NQ(Ulo)
BOLSIG NQ(Ulo) — NQ(U@)

BOLSIG NQ(U5) — NQ(Ul())
BOLSIG Nz(Ulo) — NQ(U5)
BOLSIG N2 (Ul) (
BOLSIG N2 (’Ua) (
BOLSIG N2 (7_)2) (
BOLSIG N2 (U7) (
BOLSIG NQ(U4) — NQ(UQ)
BOLSIG Ng (1)9) (
BOLSIG N2 (Uz) (
BOLSIG Na(vs) (vs
BOLSIG Ng (1}3) (
BOLSIG NQ (Ug)

BOLSIG Ng(?)4) — NQ(Ulo)
BOLSIG NQ(Ulo) — NQ(U4)
BOLSIG Ng(Ul) — N2(1)7)
BOLSIG NQ(U7) — NQ(’Ul)
BOLSIG Ng(’Ug) — Ng(vlo)
BOLSIG Ng('l)lo) — NQ(’Ug)
BOLSIG NQ(Ul) — NQ(?]g)
BOLSIG Ng(vg) — NQ(Ul)
BOLSIG Ng(vg) — NQ(UQ)
BOLSIG N2(U9) — NQ(U2)
BOLSIG Ng(vz) — NQ(’Ulo)
BOLSIG Ng(vlo) — Ng(’Ug)
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Tabela 14 — Continuagao

n® Processo Taxa [k;(s~ 1, em?s~ 1, emBs™1)] Ref.
P342 e+ NQ(’Ul) — e+ Ng(vg) BOLSIG N2( ) — Ng(Ug) (66)
P343 e+ NQ(’Ug) — e+ Ng(vl) BOLSIG N2( ) — Ng(’Ul) (66)
P344 e+ NQ( ) — e+ Ng(’l}lo) BOLSIG NQ( ) — NQ('Ul()) (66)
P345 e+ NQ( 0) — e+ Ng(Ul) BOLSIG Nz( 0) — NQ(Ul) (66)
P346 e+ No(C3,J =1) — e+ No(C3,J =1) BOLSIG No(C3,J =1) = No(C3,J =1) (66)
P347 e+ Ny(C3, J—2) — e+ No(C3,J =2) BOLSIG Ny(C3,J =1) — No(C3,J =2) (66)
P348 e+ No(J =1) = e+ No(C3,J = 3) BOLSIG Ny(J = 1) — Ny(C3,J = 3) (66)
P349 e+ No(J=2) s e+ N2(03 J 4) BOLSIG No(J = 2) — No(C3,J = 4) (66)
P350 e+ Nao(J =3) = e+ No(C3,J =5) BOLSIG No(J = 3) — Na(C3,J = 5) (66)
P351 e+ NQ(J 4) —e+ NQ( = 6) BOLSIG NQ(J 4) — NQ(C J= 6) (66)
P353 e+ NQ( ) — e+ Ng( ) BOLSIG Ng( = 6) - N2(03, J=28) (66)
P354 e+ No(J=T7) = e+ NQ(C3 =9) BOLSIG Ny(J =7) — No(C3,J =9) (66)
P355 e+ No(J = 8) — e+ No(C3,J = 10) BOLSIG Na(J =8) — No(C3,J =10)  (66)
P356 e+ Nao(J =9) —>e+N2(C3,J: 11) BOLSIG No(J =9) — No(C3,J =11)  (66)
P357 e+ No(J =10) = e+ No(C3,J =12)  BOLSIG Ny(J = 10) — No(C3,J =12)  (66)
P358 e+ No(J =11) = e+ No(C3,J =13)  BOLSIG Ny(J = 11) — No(C3,J =13)  (66)
P359 e+ No(J =12) = e+ No(C3,J =14)  BOLSIG Ny(J = 12) — No(C3,J = 14)  (66)
P360 e+ No(J =13) = e+ No(C3,J =15)  BOLSIG No(J = 13) — No(C3,J =15)  (66)
P361 e+ No(J =14) = e+ No(C3,J =16)  BOLSIG Ny(J = 14) — No(C3,J =16)  (66)
P362 e+ No(J =15) = e+ No(C3,J =17)  BOLSIG No(J = 15) — No(C3,J =17)  (66)
P363 e+ No(J =16) — e+ No(C3,J =18)  BOLSIG Ny(J = 16) — No(C3,J =18)  (66)
P364 e+ No(J =17) = e+ No(C3,J =19)  BOLSIG Ny(J = 17) — No(C3,J =19)  (66)
P365 e+ No(J =18) = e+ No(C3,J=20) BOLSIG Ny(J = 18) — No(C3,J =20)  (66)
P366 e+ No(J =19) = e+ No(C3,J = 21) BOLSIG No(J =19) — No(C3,J =21)  (66)
P367 e+ No(J =20) = e+ No(C3,J=22)  BOLSIG Ny(J = 20) = No(C3,J =22)  (66)
P368 e+ No(J =21) — e+ No(C3,J =23)  BOLSIG No(J =21) — No(C3,J =23)  (66)
P369 e+ No(J =22) = e+ No(C3,J =24)  BOLSIG Ny(J =22) — No(C3,J =24)  (66)
P370 e+ No(J =23) = e+ No(C?,J =25)  BOLSIG Na(J = 23) — No(C3,J =25)  (66)
P371 e+ No(J =24) = e+ No(C3?,J =26)  BOLSIG Ny(J = 24) — No(C3,J =26)  (66)
P372 e+ No(J =25) = e+ No(C3,J = 27) BOLSIG No(J = 25) — Ny(C3,J =27)  (66)
P373 e+ No(J =26) = e+ No(C3,J=28)  BOLSIG Ny(J = 26) — No(C3,J =28)  (66)
P374 e+ No(J =27) = e+ No(C3,J =29)  BOLSIG Ny(J =27) — No(C3,J =29)  (66)
P375 e+ No(J =28) — e+ Na(C3,J =30)  BOLSIG Na(J = 28) — No(C3,J =30)  (66)
P376 e+ No(J =29) = e+ No(C3,J =31)  BOLSIG Na(J =29) — No(C3,J =31)  (66)
P377 e+ No(J =30) = e+ No(C3,J =32)  BOLSIG Ny(J = 30) — No(C3,J =32)  (66)
P378 e+ No(J =31) = e+ No(C3,J = 33) BOLSIG No(J = 31) — No(C?,J =33)  (66)
P379 e+ No(J =32) = e+ No(C3,J =34)  BOLSIG Na(J = 32) — No(C3,J =34)  (66)
P380 e+ No(J =33) = e+ No(C3,J =35  BOLSIG Ny(J = 33) = No(C3,J =35) (66)
P381 e+ No(J =34) = e+ No(C3,J =36)  BOLSIG No(J = 34) — No(C3,J =36)  (66)
P382 e+ No(J =35) = e+ Nao(C3,J =37)  BOLSIG Na(J = 35) — No(C3,J =37)  (66)
P383 e+ No(J =36) — e+ Nao(C3,J =38)  BOLSIG Ny(J = 36) — No(C3,J =38)  (66)
P384 e+ No(J =37) = e+ Nao(C3,J =39)  BOLSIG Ny(J =37) — No(C3,J =39)  (66)
P385 e+ No(J =38) = e+ No(C3,J=40)  BOLSIG Ny(J = 37) — No(C3,J =39)  (66)
P386 e+ No(J =39) — e+ No(C3,J = 4 ) BOLSIG Ny(J =37) — No(C3,J =39)  (66)
P387 e+ No(J =40) = e+ No(C3,J =42)  BOLSIG Ny(J = 37) — No(C3,J =39)  (66)
P388 e+ Nao(J =41) — e+ No(C?,J =43)  BOLSIG Na(J =37) — No(C3,J =39)  (66)
P389 e+ No(J =42) = e+ No(C3,J =44)  BOLSIG Ny(J = 37) — No(C3,J =39)  (66)

60



Tabela 15 — Continuagao

n® Processo Taxa [k;(s~ 1, em3s™1 emPs™1)] Ref.
P390 e+ No(J =43) - e+ Nao(C3,J =36)  BOLSIG No(J = 37) — N2(C3,J =39)  (66)
P391 e+ No(J =44) = e+ Na(C3,J =36)  BOLSIG No(J = 37) — No(C3,J =39)  (66)
P392 e+ No(B3,J=1) = e+ No(B3,J=1) BOLSIG Nyo(B3,J =1) = N2(B3,J=1) (66)
P393 e+N2(B3,J:2) — e+ No(B3, J_2) BOLSIG NQ(B3,J_ 1) = No(B%,J =2) (66)
P394 e+ No(J=1) = e+ No(B3,J =3) BOLSIG No(J = 1) — No(B?,J = 3) (66)
P395 e+ No(J =2) = e+ No(B3,J =4) BOLSIG No(J =2) — No(B3,J = 4) (66)
P396 e+ No(J =3) = e+ No(B%,J =5) BOLSIG No(J = 3) — Na(B3,J =5) (66)
P397 e+ Nao(J =4) = e+ No(BC3, J = 6) BOLSIG No(J = 4) — Na(B3,J = 6) (66)
P398 e+ No(J =5) = e+ No(BC3?,J =7) BOLSIG No(J =5) — No(B3,J =1T7) (66)
P399 e+N2(J:6)—>e+N2(B J =28) BOLSIG No(J = 6) — No(B3,J = 8) (66)
P400 e+ Nao(J =7) = e+ Nao(B3,J =9) BOLSIG No(J =T7) — No(B3,J = 9) (66)
P401 e+ No(J =8) = e+ No(B3,J = 10) BOLSIG No(J =8) — No(B3,J =10)  (66)
P402 e+ No(J =9) = e+ No(B3,J = 11) BOLSIG Na(J =9) — Nao(B3,J =11)  (66)
P403 e+ Na(J = 10) — e+ No(B%,J=12)  BOLSIG Ny(J = 10) — No(B?,J =12)  (66)
P404 e+ No(J =11) = e+ No(B3,J =13)  BOLSIG No(J = 11) — No(B3,J =13)  (66)
P405 e+ No(J =12) = e+ Nao(B3,J =14)  BOLSIG No(J = 12) — No(B3,J =14)  (66)
P406 e+ No(J =13) = e+ No(B3,J =15)  BOLSIG No(J =13) — Ny(B3,J =15)  (66)
P407 e+ No(J =14) — e+ No(B3,J =16)  BOLSIG Ny(J = 14) — No(B3,J =16)  (66)
P408 e+ No(J =15) = e+ Nyo(B3,J =17)  BOLSIG No(J = 15) — Ny(B3,J =17)  (66)
P409 e+ Na(J =16) — e+ No(B3,J =18)  BOLSIG No(J = 16) — No(B3,J =18)  (66)
P410 e+ No(J =17) = e+ No(B3,J =19)  BOLSIG No(J = 17) — No(B3,J =19)  (66)
P411 e+ No(J =18) = e+ Nao(B3,J =20)  BOLSIG No(J = 18) — Na(B3,J =20)  (66)
P412 e+ No(J =19) = e+ No(B3,J=21)  BOLSIG No(J =19) — Nao(B3,J =21)  (66)
P413 e+ No(J =20) = e+ No(B3,J =22)  BOLSIG No(J =20) — Na(B3,J =22)  (66)
P414 e+ No(J =21) = e+ Nyo(B3,J =23)  BOLSIG No(J =21) — Na(B3,J =23) (66)
P415 e+ Na(J =22) e+ No(B3,J =24)  BOLSIG No(J =22) — No(B3,J =24)  (66)
P416 e+ No(J =23) — e+ Nao(B3,J =25)  BOLSIG No(J = 23) — No(B3,J =25)  (66)
P417 e+ No(J =24) = e+ No(B3,J =26)  BOLSIG No(J = 24) — No(B3,J =26)  (66)
P418 e+ No(J =25) = e+ Nao(B3,J =27)  BOLSIG No(J = 25) — No(B3,J =27)  (66)
P419 e+ No(J =26) — e+ No(B3,J=28)  BOLSIG No(J = 26) — Nao(B3,J =28)  (66)
P420 e+ No(J =27) = e+ No(B3,J =29)  BOLSIG Ny(J = 27) — No(B3,J =29)  (66)
P421 e+ No(J =28) = e+ Nyo(B3,J =30) BOLSIG No(J =28) — Ny(B3,J =30) (66)
P422 e+ No(J =29) = e+ Nao(B3,J =31)  BOLSIG Nyo(J =29) — Na(B3,J =31) (66)
P423 e+ No(J =30) — e+ No(B3,J =32)  BOLSIG Ny(J =30) — No(B3,J=32) (66)
P424 e+ No(J =31) = e+ No(B3,J =33)  BOLSIG No(J = 31) — No(B3,J =33)  (66)
P425 e+ No(J =32) - e+ No(B3,J=34)  BOLSIG No(J = 32) — Nao(B3,J =34)  (66)
P426 e+ No(J =33) = e+ No(B3,J=35)  BOLSIG No(J =33) — Na(B3,J =35) (66)
P427 e+ No(J =34) = e+ Nyo(B3,J =36) BOLSIG No(J = 34) — Ny(B3,J =36) (66)
P428 e+ No(J =35) = e+ No(B3,J=37)  BOLSIG No(J = 35) — Na(B3,J =37)  (66)
P429 e+ No(J =36) — e+ No(B3,J =38)  BOLSIG No(J = 36) — No(B3,J =38)  (66)
P430 e+ No(J =37) = e+ Nao(B3,J =39)  BOLSIG No(J = 37) — No(B3,J =39)  (66)
P431 e+ No(J =38) = e+ Nao(B3,J =40)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40)  (66)
P432 e+ No(J =39) = e+ Nao(B3,J =41)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40)  (66)
P433 e+ No(J =40) = e+ No(B3,J =42)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40) (66)
P434 e+ No(J =41) = e+ Nyo(B3,J =43)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40)  (66)
P435 e+ No(J =42) — e+ Nao(B3,J =44)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40)  (66)
P436 e+ No(J =43) — e+ No(B3,J =45)  BOLSIG No(J = 38) — Na(B3,J =40)  (66)
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Tabela 16 — Continuagao

n° Processo Taxa [k;(s~ 1, em3s™1, emPs™1)] Ref.
P437 e+ Ny — e+ Na(rot) BOLSIG Ny — Na(rot) (66)
P438 e+ Ny e+ No(J =2) BOLSIG N, — Na(J = 2) (66)
P439 e+ Na(J =1) e+ No(J=3)  BOLSIG No(J =1) — Na(J =3)  (66)
PA40 e+ No(J=2) 5 e+ No(J=4)  BOLSIG No(J =2) = No(J =4)  (66)
P4dl e+ No(J =3) s e+ No(J=5)  BOLSIG No(J =3) = No(J =5)  (66)
P442 e+ No(J—=4) = e+ No(J =6)  BOLSIG Na(.J —4) — No(J =6)  (66)
P443 e+ No(J =5) s e+ No(J=7)  BOLSIG No(J =5) = No(J =7)  (66)
P4dd e+ No(J=6) > e+ No(J=8)  BOLSIG No(J = 6) — Nao(J =8)  (66)
P445 e+ No(J=T) > e+ No(J=9)  BOLSIG No(J =T7) = Na(J =9)  (66)
P446 e+ Na(J =8) — ¢+ Na(J =10)  BOLSIG Na(J = 8) — Na(J = 10)  (66)
P47 e+ No(J=9) = e+ No(J=11) BOLSIG No(J =9) = No(J =11)  (66)
P448 e+ No(J = 10) = ¢ + Na(J = 12) BOLSIG No(J = 10) — No(J = 12)  (66)
P449 e+ Na(J =11) = e+ Na(J = 13) BOLSIG Ny(J = 11) — No(J = 13)  (66)
P450 e+ No(J =12) — e + No(J = 14) BOLSIG No(J = 12) — Ny(J = 14)  (66)
PA51 e+ No(J =13) = e+ No(J = 15) BOLSIG Na(J = 13) — No(J = 15)  (66)
P452 e+ No(J =14) — e + Na(J = 16) BOLSIG No(J = 14) — Na(J = 16)  (66)
P453 e+ No(J =15) — e + Na(J = 17) BOLSIG No(J = 15) — Na(J = 17)  (66)
P454 e+ Na(J = 16) — ¢ + No(J = 18) BOLSIC Na(J = 16) — No(J = 18)  (66)
P455 ¢+ No(J = 17) = ¢ + No(J = 19) BOLSICG Na(J = 17) — Na(J = 19)  (66)
P456 ¢+ Na(J = 18) — e+ Na(J = 20) BOLSIG Ny(J = 18) — Na(J = 20)  (66)
PA57 e+ Ny(J =19) — e + No(J =21) BOLSIG Na(J = 19) — Na(J = 21)  (66)
P458 ¢+ Na(J = 20) = e + Na(J = 22) BOLSIG Nu(J = 20) — No(J = 22)  (66)
P459 e+ No(J =21) = e+ No(J =23) BOLSIG Ny(J = 21) — No(J = 23)  (66)
P460 ¢+ No(J =22) — e+ No(J =24) BOLSICG Na(J = 22) — No(J = 24)  (66)
P461 e+ No(J =23) = ¢ + Na(J = 25) BOLSIG Na(J = 23) — Na(J = 25)  (66)
P462 ¢+ No(J =24) = ¢ + No(J = 26) BOLSIG Na(J = 24) — Na(J = 26)  (66)
P463 ¢+ Na(J = 25) = e + Nao(J = 27) BOLSIG Ny(J = 25) = No(J = 27)  (66)
P464 e+ No(J = 26) — e + No(J = 28) BOLSIG Na(.J = 26) — Na(J = 28)  (66)
P465 e+ No(J = 27) — e+ Na(J =29) BOLSIG No(J = 27) — Na(J =29)  (66)
P466 ¢+ No(J = 28) — e+ Na(J =30) BOLSIG Na(J = 28) — Na(.J = 30)  (66)
PA6T e+ No(J = 29) — e + No(J = 31) BOLSIG Np(J = 29) — No(J = 31)  (66)
P468 ¢+ No(J =30) = ¢ + No(J = 32) BOLSIG Na(J = 30) — Na(J = 32)  (66)
P469 ¢t No(J =2) = e+ Ny BOLSIG Na(J = 2) > (66)
PAT0 e+ No(J=3) e+ No(J=1)  BOLSIG Nao(J =3) =+ No(J=1)  (66)
PATL e+ No(J=4) s e+ No(J=2)  BOLSIG No(J =4) = No(J =2)  (66)
PAT2 e+ No(J=5) > e+ No(J=3)  BOLSIG No(J =5) — Na(J =3)  (66)
PAT3 e+ No(J=6) e+ No(J=4)  BOLSIG Na(J = 6) — No(J =4)  (66)
PATA e+ No(J=T) s e+ No(J=5)  BOLSIG No(J =7) = Nao(J =5)  (66)
PAT5S e+ No(J —8) — e+ No(J =6)  BOLSIG Na(.J =8) — No(J =6)  (66)
PAT6 e+ No(J=9) > e+ No(J=7)  BOLSIG No(J =9) = No(J =7)  (66)
PATT e+ No(J =10) = e+ No(J =8)  BOLSIG Na(J = 10) — No(J =8)  (66)
PATS e+ No(J =11) = e+ Na(J =9)  BOLSIG No(J = 11) — No(J =9)  (66)
PAT9 e+ No(J =12) — e+ No(J = 10) BOLSIG Ny(J = 12) — Nyo(J = 10)  (66)
P480 e+ No(J =13) = e + Nao(J = 11) BOLSIG Na(J = 13) — No(J = 11)  (66)
P41 e+ No(J = 14) — e+ Na(J = 12) BOLSIG No(J = 14) — No(J = 12)  (66)
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Tabela 17 — Continuagao

n° Processo Taxa [kj(s~1,em3s™1, emPs™1)] Ref.
PA82 e+ No(J =15) = e + No(J = 13) BOLSIG N,(J = 15) — No(J = 13) (66
P483 e+ No(J = 16) — e + No(J = 14) BOLSIG Ny(J = 16) — No(J = 14) (66
P484 e+ No(J =17) — e + No(J = 15) BOLSIC No(J = 17) — No(J = 15) (66
P485 e+ No(J = 18) — e + No(J = 16) BOLSIG Ny(J = 18) — No(J = 16) (66
PAS6 e+ No(J = 19) — e + No(J = 17) BOLSIG Na(J = 19) — No(J = 17) (66
PAST e+ No(J = 20) — e+ Na(J = 18) BOLSIG Na(J = 20) — No(J = 18) (66
PASS e+ No(J = 21) — e + No(J = 19) BOLSIG Ny(J = 21) — Na(J = 19) (66
P489 e+ No(J = 22) — e + No(J = 20) BOLSIG Ny(J = 22) — Na(J = 20) (66
PA90 e+ No(J = 23) — e+ Na(J = 21) BOLSIG Na(J = 23) — Na(J = 21) (66
PA91 e+ No(J = 24) — e+ No(J = 22) BOLSIG N (J = 24) — Ny(J = 22) (66
P492 e+ No(J = 25) — e + No(J = 23) BOLSIG Na(J = 25) — Na(J = 23) (66
P493 e+ No(J = 26) — e + No(J = 24) BOLSIG Ny(J = 26) — Na(J = 24) (66
PA94 e+ No(J = 27) — e + No(J = 25) BOLSIC Ny(J = 27) — No(J = 25) (66
P495 e+ No(J = 28) — e + No(J = 26) BOLSIG N,(J = 28) — No(J = 26) (66
PA96 e+ No(J = 29) — e + Na(J = 27) BOLSIG Ny(J = 29) — No(J = 27) 6
PA97 e+ No(J = 30) = e+ Na(J = 28) BOLSIG Na(J = 30) — No(J = 28)
P498 e+ No(J = 31) — e + No(J = 29) BOLSIG Ny(J = 31) — No(J = 29)
P499 e+ No(J = 32) — e + No(J = 30) BOLSIC Na(J = 32) — No(J = 30)
P500 N(2D)+ No(J =1) = N2+ N(®D) (2.15d — 9/Tgas) x exp(—1750/Tgas)
P501 N(2D)+ No(J =2) — N2+ N(®D) (2.42d — 9/Tgas) x exp(—1750/Tgas)
P502 N(2D)+ No(J =3) = No+ N(®D) (2.62d — 9/Tgas) x exp(—1750/Tgas)
P503 N(2D)+ No(J =4) = Ny + N(®D) (2.695d — 9/Tgas) x exp(—1625/T gas)
P504 N(2D)+ No(J =5) — No + N(®D) (2.97d — 9/Tgas) x exp(—1562.5/Tgas)
P505 N(2D)+ No(J =6) — Ny + N(®D) (3.33d — 9/Tgas) x exp(—1531.25/Tgas)
P506 N(2D)+ No(J =7) — N2+ N(®D) (6.37d — 9/Tgas) x exp(—1531.25/T gas)
P507 N(2D)+ N2(J =8) — No+ N(®D)  (6.388d — 9/Tgas) x exp(—1516.125/Tgas)
P508 N(2D)+ No(J =9) — N2+ N(®D) (8.155d — 9/Tgas) x exp(—1500/Tgas)

P509 N(2D) + No(J =10) — N2 + N(2D) (1.019d — 8/Tgas) x exp(—1500/Tgas)
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