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Using an OXYNOS 100 O» gas analyser and a BINOS 100 dual channel CO and CO2 gas
analyser, the concentration variation of a compact sealed CO2-TEA laser gas mixture was
monitored. From a new mixture gas fill and the laser operating at 40 pulses per second
without coupling a catalytic system, in order to reconvert the carbon monoxide formed
during the discharge process, it was observed a reduction of 60% in the average laser power
as a consequence of the dissociation of 34% of the initial COs concentration. With the
catalytic system, both the average laser power and the CO; concentration lowered only 10%
of their initial values.

Com o auxilio do analisador de concentracao de O OXYNOS 100 e do duplo analisador
BINOS 100, para CO e COsz, monitorou-se a variacao de concentra¢ao da mistura gasosa
de um laser de CO3-TEA selado e compacto. A partir de uma carga nova de mistura e
operando-se o laser a uma taxa de repeticao de 40 pulsos por segundo, sem o acoplamento
de um sistema de catalise para recombinar o monéxido de carbono formado no processo de
descarga, observou-se uma redugao de 60% na poténcia média do laser, devido & dissociagao
de 34% da concentracao inicial de CO5. Com o sistema de catdlise, tanto a poténcia média
do laser quanto a concentragao de CO5 diminuiram apenas 10% de seus valores iniciais.

Introducao

A andlise de concentracao de gases é um tema
comum a diversos ramos de trabalho. Tanto em
aplicacoes de carater mais pratico, como na medicina e
na industria, quanto em pesquisa cientifica, essa analise
tem por objetivo, basicamente, melhorar o controle e a
eficiéncia de processos.

Particularmente no caso de um laser de CO2-TEA,
que utiliza uma mistura gasosa padrao, composta de
CO3, N3 e He, na proporgao de 1:1:8, o conhecimento

da concentragao dos gases é importante pois:

e a correta concentracao desses gases estd direta-
mente ligada a eficiencia de funcionamento do la-
ser;

e 0 oxigénio formado durante o processo de des-
carga, devido a dissociacao do COs, é prejudicial &
descarga difusa (“glow discharge”), pois favorece

a ocorréncia de arcos voltaicos, que inibem a acao

laser;

e num sistema selado, desacoplado de sistemas (rea-
tores de catdlise) que recuperem a mistura através
da recombinacao de CO e Qs é possivel determi-
nar os niveis de concentracao a partir dos quais o
laser deixa de ser eficiente;

e o desempenho dos reatores de catalise e a dinamica
da variacao de concentragao dos gases durante o
funcionamento do laser também podem ser moni-

torados.

Assim, neste trabalho, é apresentada uma avaliacao
quantitativa da variacao de concentracao da mistura
gasosa de um laser de CO3-TEA compacto e selado,
com e sem o acoplamento de um reator de catalise.

Para uma melhor compreensao da cinética de va-
riacao de concentragao dos gases no laser de CO3-TEA,
inicialmente, sera feita uma breve apresentacao do pro-
cesso de degradacgao da mistura, bem como do principio

basico do mecanismo de catalise para a oxidacao de
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monéxido de carbono. Posteriormente, sera descrita
a montagem experimental utilizada, envolvendo desde
o laser, que foi construido nos laboratérios do préprio
IEAv/CTA, até os analisadores de gases, adquiridos es-
pecificamente para este trabalho. Os resultados obtidos

serao, entao, mostrados e discutidos.

Cinética de Gases Num Laser de CO,-TEA

Além do pulso de laser, cada descarga elétrica difusa
entre os eletrodos gera, também, uma pequena quanti-
dade de oxigénio e mondxido de carbono, provenientes
da dissociacao do CO3, e mais alguns compostos de ni-
trogénio (NO, NOa2, N3O, etc.). Embora a dissociacdo
ocorra em somente 0,1% a 0,3 % da concentracao to-
tal de COz [1], a eletronegatividade do oxigénio é su-
ficientemente forte para atrair elétrons, tanto de pré-
ionizacao quanto da descarga principal. Essa concen-
tracao de carga negativa em torno das moléculas de
oxigénio, dispersas em pontos diversos do volume ativo,
resulta no estabelecimento de caminhos preferenciais
para a descarga elétrica, que ao invés de difusa, passa a
ser localizada, na forma de arco voltaico. De fato, este
é um fator que restringe significativamente o nimero de
pulsos por carga selada de mistura gasosa num laser de
CO»-TEA.

Como a troca constante dessa mistura é particular-
mente dispendiosa, devido & alta concentracao de He
em sua composi¢ao, torna-se necessaria a utilizacao de
um sistema que recupere a mistura gasosa. Esforgos ja
foram feitos nesse sentido, por exemplo, adicionando-se
CO e Hy na mistura [2,3] e introduzindo-se um tempo
de retardo entre a pré-ionizacao e a descarga principal
[4]. Aqui, por simplicidade, optou-se pela utilizagao de
catalisadores que induzem a oxidagao de mondxido de
carbono [1,5-7].

O mecanismo de catdlise para o oxidagao de
monoéxido de carbono [8] é regido, fundamentalmente,
por dois processos basicos: a dissociacao superficial e a
difusao superficial. O primeiro esta relacionado com
a energia necessaria para dissociar-se uma molécula.
Essa energia é menor numa superficie metalica pois as
espécies dissociadas podem ligar-se mais facilmente a
essa superficie do que em ambientes liquidos ou gaso-
sos. O segundo representa a mobilidade dos atomos ou
moléculas ao longo da superficie, mesmo quando forte-

mente ligados a ela.
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No caso especifico da oxidacao do mondxido de car-
bono, certos metais, como a platina, o palddio ou o
rédio, sao aquecidos a temperaturas apropriadas para
que as moléculas de oxigenio possam extrair, da ener-
gia térmica do metal, a energia necessaria para a disso-
cia¢ao. Os atomos de oxigénio dissociados dessa forma
sao, entao, adsorvidos pelo préprio metal, bem como as
moléculas de mondxido de carbono dissociadas na des-
carga. A difusao superficial, por sua vez, encarrega-se
de movimentar as duas espécies ao longo do metal até
que ambas colidam entre si, formando diéxido de car-
bono novamente. Esta recém-formada molécula escapa
da superficie metalica, de sorte que possa ser reutilizada

no laser.

Arranjo Experimental

Primeiramente, construiu-se um laser de CO2-TEA
convencional [9], de tamanho compacto e com capa-
cidade de operar a taxas de até 120 pps (pulsos por
segundo), em regime selado. Este laser estd montado
numa camara de descarga de formato semicilindrico,
entre um ventilador tangencial e um trocador de ca-
lor. Possui 28 ¢cm® de volume ativo, delimitado por
um par de elétrodos, um dos quais de latao e o ou-
tro, de aluminio, e ladeados por um sistema de pré-
ionizacao por ultravioleta. Este laser apresenta, como
principal caracteristica, um alto grau de reprodutibi-
lidade do perfil temporal do pulso de poténcia a alta
repeticao, fornecendo pulsos com 800 kW de poténcia
de pico, 100 ns de largura e cerca de 115 mJ de energia

[10].

A este laser foi acoplada uma bomba de foles
metalicos para recirculagao de mistura, um reator de
catdlise [11], um trocador de calor e um conjunto de
analisadores de gas, como mostra a Figura 1. O reator
utiliza um catalisador de escapamento de automével, fa-
bricado pela Volkswagen alema, e pode ser acionado ou
desligado conforme a necessidade, sem interferir no fun-
cionamento do sistema como um todo. Os analisadores
de gases OXYNOS 100, que mede a concentracao de Os
e BINOS 100, que mede, simultaneamente, as concen-
tracoes de CO e CO,, ambos fabricados pela Leybold-

Heraeus serao descritos a seguir.
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Figura 1. Diagrama esquematico do arranjo experimental.

OXYNOS 100

O OXYNOS 100 é um analisador de gas que moni-
tora, em regime continuo, a concentracao de oxigénio
numa mistura gasosa. E dotado de faixa de concen-
tragao ajustavel, na regiao de 0-5%, 0-10%, 0-25%, 0-
50% e 0-100%, e sua anélise ¢ feita a partir das propri-
edades paramagnéticas da molécula de oxigénio [12].

O aparelho é constituido, basicamente, de um forte
ima permanente, uma camara de andlise, um circuito
elétrico de processamento e um sensor de temperatura.
No interior desta camara estao presentes: uma fonte de
luz, um sistema fotodetetor e uma montagem com um
espelho e duas esferas de quartzo. Cada uma dessas
esferas contém Na, que é um gas diamagnético, e esta
envolvida por uma espira. Um finissimo fio de platina
mantém suspensa a montagem, como mostra a Figura
2, de forma a permitir que todo o conjunto execute um
movimento de rotagao. Assim, quando as moléculas de
oxigénio penetrarem na camara de analise, uma resul-
tante de forcas magnéticas atuara sobre as esferas con-
tendo N,, provocando uma rotacao que deslocara de sua
posicao inicial de equilibrio, nao sé6 o sistema espelho-
esferas, mas, principalmente, a luz refletida pelo espe-
lho. Uma corrente elétrica é, entao, aplicada as espiras,
de forma a retornar o conjunto a sua posicao inicial. A
intensidade dessa corrente elétrica é diretamente pro-

porcional a concentracao de Os.

/.
/

9

Figura 2. Diagrama esquematico do sensor do analisador
OXYNOS 100, onde as partes numeradas correspondem
a: 1-ima permanente; 2-fio de platina; 3-espelho; 4- esfe-
ras de quartzo; 5-espiras; 6-fotodetetor; 7-fonte de luz; 8-
amplificador e 9-display.

BINOS 100

O analisador de gas BINOS 100, por sua vez, é do-
tado de duplo canal, o que permite o monitoramento
simultaneo, também em regime continuo, das concen-
tracoes de CO e COy em uma mistura gasosa. Seu
principio de funcionamento tem por base a espectrosco-
pia na regiao do infravermelho, ou seja, determinando-
se o comprimento de onda da banda de absorcao,
caracteriza-se o tipo de gas e, medindo-se a intensidade
de absor¢ao, obtém-se a concentra¢ao desse gés [13].

Na realidade, o analisador BINOS 100 possui duas
camaras de andlise, como mostra a Figura 3. Em cada
camara, um método diferente de analise é efetuado, de-
pendendo da concentracao e do tipo de gas a ser me-
dido. Esses métodos, denominados correlacao filtro-
interferéncia e processo optopneumatico, serao descri-

tos a seguir.
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Figura 3. Diagrama esquematico do analisador de gds BINOS 100, mostrando as duas camaras de analise.

Correlacao Filtro-Interferéncia

Neste processo de medida, que corresponde ao lado
direito da Figura 3, uma unica (nao dividida) camara
de analise é illuminada com luz filtrada, de modo alter-
nado e sintonizado ou numa banda de absorcao do gas
ou numa banda tal que nenhum dos componentes da
amostra de gas absorve.

A Figura 4, a seguir, mostra os espectros de trans-

missao do CO, do COs e dos filtros utilizados no ana-
lisador BINOS 100 [13]. Note que existem filtros cujas
bandas de transmissao coincidem com a banda de ab-
sor¢ao ou do CO ou do COs. Além disso, um filtro
adicional, utilizado como referéncia, possui sua banda
espectral numa regiao em que nem CO nem CO, ab-
sorvem. De fato, a maioria dos gases de interesse nao

absorve na regiao espectral desse filtro de referéncia.



68 Revista de Fisica Aplicada e Instrumentacao, Vol. 12, no. 2, 1997

Transmissdo (%)
60
t
.
i

o. " 4 i I It 1

(a)

N 1 } . . " : i

20
P
+ 1

Transmiss&o (%)
54 72
. 4
t t

36

o. . 3 .

t T T T T T T 1 T T T T T
30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000 44000 46000 48000 50000 52000 54000 56000  S8000 60000

Comprimento de onda (nm)

t T

(b)

h 1 + " + 4 "

T T T T T T
30000 32000 34000 36000 38000 40000 42000 44000 46000 48000 50000 52000 54000 $6000 58000 60000

Comprimento de onda (nm)

t t T T y

Figura 4. Espectros de transmissio do CO; e do CO (a) e dos filtros de interferéncia do analisador BINOS 100 (b). Um
filtro cuja banda espectral nao coincide nem com a do CO e nem com a do CO; é utilizado como referéncia pelo aparelho.

Assim, com o auxilio de um detetor piroelétrico,
posicionado apds a camara de analise, é possivel
determinar-se o comprimento de onda absorvido pela

amostra de gas.
Processo Optopneumatico

No processo optopneumatico, esquematizado no
lado esquerdo da Figura 3, a camara de analise é sub-
dividida em duas partes: a parte de medida e a parte
de referencia. Uma fonte de radiagao infravermelho ilu-
mina, entao, ambas as partes, de forma alternada, mas
com a mesma intensidade.

Apébs a camara de analise, a radiagao passa por uma
camara de filtragem, em direcao ao detetor pneumatico.
Esse detetor, por sua vez, possui duas camaras conec-
tadas entre si, uma delas de absorcao, preenchida com
um gas sensivel a radiacao infravermelho, e a outra, de
compensacao.

Ao incidir no detetor, a radiacao infravermelho pro-

veniente do lado de referéncia da camara de analise pro-

voca uma expansao, por aquecimento, do gas contido na
camara de absorcao do detetor, resultando num fluxo
da camara de absorcao para a camara de compensacao.
Por outro lado, a radiacao proveniente do lado de me-
dida da camara de andlise deve ter uma intensidade
menor, uma vez que parte dessa radiacao foi absorvida
pelo gas que se deseja medir. Ocorrera, entao, uma
compressao do gas contido no detetor e, consequen-
temente, o fluxo sera no sentido contrario, isto é, da
camara de absorcao para a camara de compensacgao do
detetor.

Dessa forma, com o auxilio de um microsensor de
fluxo, estrategicamente posicionado no duto entre as
duas camaras do detetor pneumatico, avalia-se a inten-
sidade de absor¢ao, que é proporcional & concentracao

do gas.

Com base no arranjo experimental esquematizado
na Figura 1 e utilizando os analisadores de gas acima

descritos, foram, entao, feitos os ensaios de avaliacao de
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concentracao da mistura gasosa de um laser de CO»-

TEA e cujos resultados serao apresentados a seguir.
Resultados

E interessante, inicialmente, avaliar como se com-
porta a variacao de concentragao da mistura gasosa de

um laser de CO3-TEA selado, mantendo-se desligado o
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reator de catalise. Dessa forma, serd possivel conhecer-
se a taxa de degradacao da mistura e sua correlagao
com a poténcia média emitida pelo laser. Para isso,
abasteceu-se o laser com uma carga nova de mistura
gasosa e, operando-se a uma taxa de repeticao de 40
pulsos por segundo, obtiveram-se os resultados mostra-

dos na Figura 5.
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Figura 5. Variacao Percentual dos Gases fungdo do nimero de pulsos para uma carga nova de mistura gasosa, em um laser
selado, sem catalisador e taxa de repeticdo de 40 pulsos por segundo.

Note que, embora a concentracao inicial de CO» te-
nha sofrido uma reduc¢ao de, apenas, 34%, a poténcia
média emitida, apds cerca de 800.000 pulsos, caiu para
40% de seu valor inicial. Neste momento, comecaram
a surgir arcos voltaicos no interior da camara de des-
carga e isto se deve ao aparecimento de Os na mistura,
consequente da rapida degradacao do CO3. Mesmo em
pequenas quantidades, ja a partir de 2% em volume,

o oxigénio impede o bom funcionamento do laser de

CO2-TEA.

A Figura 6, a seguir, mostra os resultados obtidos
repetindo-se o ensaio, desta vez com o reator de catalise
ligado, mas mantendo-se a taxa de repeticao em 40 pul-
sos por segundo e sempre partindo de uma carga nova
de mistura gasosa. E interessante observar que tanto a
concentracao de COy quanto a poténcia média emitida
pelo laser sofreram uma reducao de, aproximadamente,
10% em relagao aos seus valores iniciais, embora essa
reducao tenha ocorrido apods cerca de 500.000 pulsos
para o gas e apds 2.000.000 pulsos para a poteéncia.
Além disso, analisando-se a variacao de concentracao

de Oz e de CO3, os dados indicam que, rapidamente, a

situacao de equilibrio da reacdao quimica:

CO, <= CO+ 502

foi atingida. Pode-se, entao, concluir que o reator de
catalise esta bem dimensionado para este laser, uma
vez que o sistema consegue recombinar, praticamente,

todo o oxigénio formado no processo de descarga.

Mas, se esse reator tem, de fato, capacidade de re-
converter todo o oxigenio, seria interessante verificar o
que acontece quando introduz-se uma pequena quan-
tidade de oxigénio na mistura inicial do laser. Para
1sso, primeiramente, foi feita uma “limpeza” no reator
de catalise: preparou-se uma mistura contendo cerca
de 300 torr de Os e 420 torr de mistura padrao para
laser de CO3 (1CO3:1N3:8He). Com o reator aquecido
a temperatura de trabalho (~300°C), essa mistura cir-
culou por todo o sistema durante, aproximadamente,
6 horas. O objetivo deste procedimento foi garantir
que nao haveria CO residual na superficie do catali-
sador. Apos este processo de “limpeza”, adicionou-se

0,5% de O3 numa carga nova de mistura gasosa do laser



70 Revista de Fisica Aplicada e Instrumentacao, Vol. 12, no. 2, 1997

e repetiu-se o experimento.

A Figura 7 ilustra os resultados obtidos. Observe
que, enquanto a concentracao inicial de COy manteve-
se, praticamente, inalterada ao longo dos 3 x 10° pulsos,
as concentracoes de CO e COs tenderam para valores
finais semelhantes aos atingidos no ensaio em que nao
houve adicao de oxigénio na mistura A rigor, este com-
portamento ja era esperado pois reforca o proprio con-
ceito de catalisador, que é um agente que tem como
func¢ao levar uma reag¢dao quimica mais rapidamente ao

regime de equilibrio.
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Figura 7. Variagao Percentual dos Gases (a) e poténcia
média Normalizada (b) em funcdo do nimero de pulsos,
adicionando-se cerca de 0,5% de Oz em uma carga nova de
mistura gasosa de um laser selado, com reator de catalise
ligado e taxa de repetigdo de 40 pulsos por segundo.

Com relagao a poténcia emitida, a redugao foi mais
rapida e intensa, estabilizando-se ao redor de 70% de
seu valor inicial. Assim, para o laser propriamente dito,
nao houve vantagem em adicionar-se oxigénio na mis-

tura.

Conclusao

Neste trabalho, apresentou-se uma analise da va-
riacao de concentracao de Oy, CO e CO; na mistura
gasosa de um laser de CO3-TEA compacto e selado,
com e sem o acoplamento de um reator de catdlise.
Essa analise foi feita com o auxilio de equipamentos
apropriados, que permitem o monitoramento em regime
continuo, de sorte que a poténcia emitida pelo laser
pode ser registrada simultaneamente. Verificou-se que,

para o laser selado e sem sistema de catalise, enquanto
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a poténcia média decai, ap6s 800.000 pulsos, para 40%
de seu valor inicial, somente 34% do didxido de carbono
dissociou-se. Por outro lado, com o sistema de catalise
ligado, a variacao percentual tanto da concentracao ini-
cial de COy quanto da poténcia de laser fo1 de apenas
10%, atingindo rapidamente a situagao de equilibrio e
demonstrando que o reator de catalise esta adequada-
mente dimensionado para o laser utilizado. Além disso,
verificou-se que a adicao de uma pequena quantidade
de oxigénio na mistura inicial do laser nao trouxe ne-
nhuma vantagem no que se refere a operacionalidade e

a poténcia emitida.
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