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Amonia

A amonia é um composto quimico relativamente abundante tanto no meio
ambiente terrestre quanto em objetos no meio interestelar; esse fato por si s6
justifica a relevancia de seu estudo [7,8]. Em condi¢des ambientais correntes a
amoOnia € encontrada em estado gasoso e apresenta um odor penetrante
caracteristico. Embora este composto contribua significativamente na produgdo de
alimentos na forma de fertilizantes (adubos), em geral, o gis propriamente dito é
caustico e pode causar danos sérios a saude. Para humanos, em particular, a
exposi¢ao a concentragdes muito altas de amonia gasosa pode causar danos sérios

nos pulmdes ou ser letal [9].

2.1.
Estrutura da molécula de NH;

Fig. 2.1: Estrutura de uma molécula de amonia

O 4tomo de nitrogénio tem cinco elétrons de valéncia e, na amdnia, esta
ligado por covaléncia a trés dtomos de hidrogénio para completar as oito posi¢oes
eletronicas na camada externa. Isto deveria resultar numa geometria tetraédrica
regular com angulos de ligagdao de ~ 109,5°. Porém, os trés dtomos de H sdo
repelidos pelo par de elétrons isolado do nitrogénio, modificando a geometria da
molécula para uma forma piramidal de base triangular: o dngulo das ligacdes
passa a ser de 107,8°, com o 4tomo de nitrogénio no dpice e os de H nos vértices

da base (Fig. 2.1). Como os trés dtomos dos vértices da base sdo idénticos, a molé-
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cula pertence ao grupo pontual Cs,. Esta configuracdo faz com que a molécula

tenha momento dipolo e afinidade por prétons devido ao par de elétrons isolado.

2.1.1

Algumas propriedades

A amdnia é um gés incolor, mais leve do que o ar. E facilmente liquefeito
devido a formacdo de pontes de hidrogénio entre as suas moléculas. No estado
liquido e a pressao atmosférica ferve a 240 K; ao se solidificar a 195 K, forma um

cristal branco. Na Tabela 2.1 s@o resumidas algumas propriedades da amonia.

Tabela 2.1: Propriedades da amonia

Formula molecular NH;
Massa molecular 17,0306 g/mol
Aparéncia Gas incolor com forte odor
Propriedades | Densidade e fase 0,6942 g/1, como gis.
gerais Solubilidade em dgua 89,9 g/100 ml at 0 °C.
Ponto de fusao -77,73 °C (195,42 K)
Ponto de ebuli¢cdo -33,34 °C (239,81 K)
Acidez (pKa) 9,25
Basicidade (pKb) 4,75
Grupo pontual Csy
Estrutura Momento dipolo 1,42D
Angulo de ligacio 107,8°

Uma caracteristica interessante na molécula de amonia é a inversdo do
nitrogénio, isto é, o dtomo de nitrogénio atravessa o plano de simetria formado
pelos trés hidrogénios, de um lado para o outro. A barreira de energia para esta
inversdo ¢ de 24,7 KJ/mol e a freqiiéncia de ressonancia de 23,79 GHz, que
corresponde a radiagdo microondas (comprimento de onda de 1,260 cm). A ab-

sor¢do nesta freqiiéncia constituiu o primeiro espectro da amonia observado [10].

2.2

Interesse astrofisico — gelo de Amonia

A pesquisa sobre a molécula da amodnia e seus agregados tem atraido

muito interesse em astrofisica [7, 8, 11-16], devido ao fato de que graos
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interestelares cobertos de gelo de amonia, entre outros objetos, formam parte de
atmosferas e superficies de cometas [15].

Existem muitas questdes ndo resolvidas em relagdo as substancias volateis
liberadas na Terra primordial. Assim, grandes esfor¢os ainda sao feitos para
caracterizar esses compostos e determinar como eles foram formados. A partir
destes estudos espera-se entender melhor as caracteristicas e as composi¢oes
quimicas das superficies e das atmosferas dos corpos interestelares e, com eles,
inferir sobre a composi¢ao da Terra primordial.

Estas pesquisas estdo ligadas a estudos experimentais e a observagdes de
gelos no sistema solar. Por exemplo, Titan, uma das luas de Saturno, apresenta
particular interesse cientifico j4 que € a unica lua conhecida com nuvens e
atmosfera parecidas com as de um planeta. Sua atmosfera, segundo observagoes
feitas pela nave espacial Voyager nos anos 80, é composta principalmente de
nitrogénio. Mais recentemente, Cassini-Huygens forneceu novas informacdes da
atmosfera de Titan: a amonia liberada por meio de um fendmeno chamado
"criovulcanismo" pode ser a fonte do nitrogénio molecular [13].

Estudos experimentais e tedricos tém sido realizados para caracterizar
gelos de varias composicdes formados a temperaturas muito baixas [17-18].
Assim, € importante entender todas as possiveis reacdes dos compostos estudados
a baixas temperaturas quando sdo submetidos a diversas condicdes e regimes de
interagdo. Tais condi¢Oes experimentais sdo escolhidas como representativas
daquelas presentes no espago exterior [14].

Estas pesquisas tém conduzido a estudos em uma interessante area da
interacdo fon-matéria: sputtering eletronico induzido em gases condensados a

baixa temperatura [19-28].

2.2.1
Amonia soélida

A amonia glacial foi cristalizada pela primeira vez por Michael Faraday
[29]. As suas caracteristicas estdo entre as dos cristais de dois compostos
isoelétricos bem conhecidos que contem hidrogénio [30]: a 4gua, que no estado
solido forma uma estrutura tetraédrica com pontes de hidrogénio fortes, € o

metano, um criocristal que forma estruturas empacotadas fechadas. As pontes de
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hidrogénio mais fracas que as da agua entre moléculas de amonia vizinhas resulta

em um arranjo pseudo-empacotado [31].

Estrutura e relacao de fases

As estruturas cristalinas da amonia soélida foram determinadas
experimentalmente em altas pressoes [32, 33]. A Fig 2.2 representa o diagrama de

fase da amonia sélida.
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Fig 2.2: Diagrama de fases da amdnia sé6lida. Note que as fases V e VI sdo

especulativas até o presente [34]

A célula unitaria cibica da amonia I (grupo espacial P23 no diagrama de
fase, Fig 2.3a) contém quatro moléculas de amonia ordenadas com orientacdo no
local de simetria C3, (i.e. simetria de grupo pontual trigonal planar) [35]. Os
momentos dipolo das moléculas da amdnia estdo orientados paralelos a direcao
cristalografica [111]. Cada molécula pode participar com trés pontes de
hidrogénio, cada qual se desvia significativamente da quase perfeita ligagcdo linear
observada na dgua sélida. Uma vez que um unico orbital "par-isolado" ¢é
compartilhado entre trés moléculas vizinhas mais préximas, as pontes de
hidrogénio na amodnia sélida sdo fracas, resultando em um empacotamento
molecular pseudo-fcc, perpendicular a orientagdo [111]. A tabela 2.2 apresenta

algumas propriedades desta estrutura cristalina.
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Ammonia | Ammonia IV

Fig 2.3: Células unitarias: a) Amonia I (esquerda) e b) Amonia IV (direita)

Tabela 2.2: Propriedades cristalografias do sélido glacial da aménia I [36]

Densidade 0,93 g/cm’
Sistema do Cristal e Classe Ctbico 23
Grupo espacial P23
Cristal Tetraedro arredondado pequeno
~ 0,3mm em diametro
Tamanho de célula A =5,084 A (77K)
A =5,138 A (171K)
Momento Dipolar 1,8 Debye
Cor Incolor

Aumentando a pressdao e a temperatura, a amodnia experimenta varias
transicdes de fase: inicialmente transforma-se na amonia Il hexagonal (P63/mmC)
[37] e apds na amonia III coordenagdo 12 fcc (Fm3m) [38]. As amonias II e III
sdo rotacionalmente desordenadas. Acima de 3,8 GPa e a temperatura ambiente, a
amonia III se transforma em um sélido ortorrombico ordenado, amdnia 1V, que
cristaliza no grupo espacial P2,2,2; [39]. Esta fase € estdvel sob amplas faixas de
temperatura e pressao. A amodnia IV apresenta um empacotamento pseudo-hcp em
camadas perpendiculares a [001] e uma geometria das pontes de hidrogénio ainda
mais deformada do que aquela apresentada pela fase I (Fig 2.3b).

Recentemente, filmes finos de amodnia sélida foram caracterizados, a
baixas temperaturas (25 — 110 K) e a pressdes tipicas de 10° torr, por
espectroscopia no infravermelho. J.S. Holt et al. [40] reportaram trés fases solidas

da amoénia, apresentadas na Tabela 2.3: a fase cristalina € observada quando a
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amonia é depositada a temperaturas acima de 80 K, abaixo de ~ 50 K a fase

amorfa é formada, e entre 50 e 80 K a fase metastavel foi observada.

Tabela 2.3: Freqiiéncias correspondentes aos picos fundamentais da
amonia nas fases cristalina, metaestavel e amorfa no espectro

de infravermelho [40].

Freqiiéncia Fases
(Cm'l) Cristalina Metaestavel Amorfa
100 K 70 K 20K

\7 3210 3206 3217
v, 1057 1070, 1098 1070
V3 3375 3363, 3375 3371
W 1650 1648, 1626 1626

2.3

Agregados

2.3.1

Definicao

A palavra “agregado” define um conjunto interligado de particulas (isto é,
atomos ou moléculas) com um nimero contavel delas. Este nimero varia entre 2 e
10", onde n pode ser igual a 6 ou 7 [41]. J4 segundo S. Sugano [42], os agregados
ou microagregados - como ele os denomina - estdo na faixa de 10 a 10 dtomos

(ver Fig 2.4).

MOLECULAS  WICROAGREGADOS PARTICULAS FINAS WATERIAL

> > >
| | | |

1 10 102 10? 104 109 10¢ Mo de dtomos

! 10 11 A > Fain &

Mo de dtomos internos

Mo de dtormos na superficie

Fig 2.4: Classificagdo dos fragmentos segundo seus tamanhos, obtidos por

divisdo sucessiva do material [42].
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As particulas constituintes podem ser idénticas, formando agregados

homo-atdomicos (ou homo-moleculares), A,, ou podem ser de espécies diferentes

sendo poliatdmicos (poli-moleculares), A,Bp. Estes agregados podem ser

estudados na fase gasosa, utilizando feixe molecular de agregados ou, na fase
sOlida, adsorvidos sobre uma superficie ou ainda presos dentro de uma matriz
inerte.

A maioria dos elementos na tabela periédica forma agregados, inclusive os
gases raros [25]. Agregados de metais (como de cobre, prata e ouro) sdo
encontrados em vidros coloridos, os agregados de prata também sdo importantes
em fotografia. Alguns agregados (como os da dgua) sdo encontrados na atmosfera.
Nanoagregados de carbono (fulerenos e nanotubos) tem sido muito estudados, em

particular o estavel Cgy com sua forma de bola de futebol.

23.2
Formacao de agregados

Nos experimentos em que sdo produzidos agregados, sua distribuicdo de
massas depende de vérios fatores, como o método empregado para sua formagdao
(resultando em agregados idnicos ou neutros) e as condi¢des de pressdo e
temperatura. A seguir os processos de nucleacdo e crescimento serdo discutidos

brevemente.

a) Nucleacao de Agregados

Se a energia térmica local do feixe ou do plasma contendo os constituintes
do agregado (moléculas ou 4tomos) for menor do que a energia de ligacao de um
dimero, entdo uma colisdo de trés espécies pode conduzir a formagdo de um
nicleo dimérico com emissdao de um terceiro dtomo transportando o excesso de

energia na forma de energia cinética (Kg):

A+A+A(KE1)—>A2+A(KE2) onde KE,>KE, (Eq 2.1)

No caso de temperaturas muito baixas, a nucleacdo € mais eficiente na

presenca de um gés carregador inerte (B):
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A+A+B(KE) — A, +B (KE, > KE)) (Eq. 2.2)

O dimero entdo atua como um sitio para condensagdes posteriores

(crescimento do agregado).

b) Crescimento de Agregados

O nicleo do agregado formado age como uma semente para O seu
crescimento posterior. Na primeira fase do crescimento ocorre o acréscimo de
atomos (ou moléculas), um por vez. Subseqiientemente, a colisdo entre agregados
menores pode ocasionar a sua coalescéncia e logo a formagdo de agregados

maiores:

AN+ A — ANy
AN+t + Am — Anamsi (Eq. 2.3)

A regido de crescimento dos agregados geralmente encontra-se em
temperatura relativamente elevada; assim, pode existir uma competi¢do entre o
crescimento e o decaimento do agregado (a energia transferida ao agregado em
formacdo, devido a temperatura elevada, é comparavel as energias de ligacdo). O
ultimo caso pode se dar por perda de dtomos individuais e/ou por fragmentagdo
(divisdo em dois ou mais agregados menores).

O crescimento do agregado pode ser linear ou em camadas ao redor de um
nucleo, sendo o nucleo um atomo ou molécula, neutros, ou um ifon. Assim, o
agregado molecular pode ser neutro ou ionizado respectivamente. A ionizacdo
também pode acontecer por reagdo com uma outra espécie carregada: agregado,

molécula, 4tomo ou elétron (captura eletronica).

2.3.3
Variacao das propriedades dos agregados com o seu tamanho

Uma caracteristica dos agregados é a evolugdo das suas propriedades em
funcdo do nimero de seus constituintes. As chamadas “particulas finas” [40], que

consistem de 10° — 10° 4tomos, apresentam propriedades diferentes daquelas do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo 11: Amonia 13

material volumoso. Tais estruturas devem ser descritas por um tratamento
particular, j& que ndo € possivel encontrar aglomerados de particulas deste
tamanho com forma definida, mas sim com superficies irregulares. Por outro lado,
no caso das particulas chamadas de microagregados, com um nimero de dtomos
entre 10 e 10°, ja € possivel determinar suas propriedades quanticas.

Quado grande deve ser um agregado para que suas propriedades passem a
ser aquelas do material volumoso? A resposta para esta pergunta aparentemente
simples € bastante complexa e depende das espécies atdmicas que constituem o
agregado, assim como do tipo de propriedade fisica que estd sendo medida.

Muitas propriedades dependem da fracdo de atomos existentes na
superficie do nanoagregado. A porcentagem de dtomos na superficie somente cai
abaixo de 1 % para agregados de mais de 64 milhdes de dtomos. Em geral, o
comportamento das propriedades dos agregados depende do nimero de seus
constituintes. Isto permite que, por exemplo, nanoagregados possam ser usados
como blocos na constru¢ao de dispositivos eletronicos, dpticos ou magnéticos
com caracteristicas que podem ser finamente reguladas pelo controle cuidadoso

do tamanho do nanoagregado.

Classificacdo por niimero de constituintes

Segundo R.L. Johnston [41] sdo trés os grupos de formacgdo dos agregados:
pequenos (< 100 dtomos), de tamanho médio (100 — 10000 dtomos) e grandes (>
10000 atomos).

Na aproximacdo de agregados esféricos [41], o didmetro (2R.) de um

agregado de N atomos é dado por:

D = 2R, = 2RysN""? (Eq. 2.4)

onde Rws € o raio Wigner-Seitz do elemento considerado (isto é, o raio de uma

esfera cujo volume € igual ao volume por dtomo no s6lido).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo 11: Amdnia 14

2.4

Agregados Moleculares

A designacdo “agregado molecular” ¢ utilizada para representar um
conglomerado com um numero inteiro de moléculas. Estas moléculas podem ser
todas da mesma ou de diferentes espécies. “Agregado molecular” também ¢é usado
para descrever agregados constituidos por moléculas e gases raros ou outros
atomos ou ions.

A maioria dos agregados moleculares é constituida por moléculas estaveis
e que possuem camadas eletronicas fechadas (NO e O, sdo duas notdveis excegoes
de camada aberta). Existem dois tipos de ligacdes em um agregado molecular: 1)
as intramoleculares, que s@o ligacdes covalentes, com as quais os dtomos das
moléculas constituintes estdo ligados e ii) ligacdes intermoleculares, com as quais
os agregados sdo mantidos unidos, estas ligacdes sdo muito mais fracas do que as
intramoleculares.

As forcas intermoleculares podem ser devidas a: interacdes de dispersao,
dipolo-dipolo e de indug@o ou a ponte de hidrogénio. Em muitos agregados
moleculares, pode ocorrer mais de uma destas forcas, dependendo do estado de
carga ou dos momentos multipolo dos constituintes do agregado. Excluindo as
moléculas pequenas altamente polares (como a dgua), a energia de dispersao € a
maior contribui¢do para as ligagdes intermoleculares em agregados moleculares.
As energias de inducdo, por outro lado, sdo pequenas, a ndo ser que haja espécies

ionizadas no agregado.

2.41

lonizacao de Agregados Moleculares

A ionizacdo de agregados moleculares acontece pela ionizacdo de uma
unica molécula no agregado, processo que € geralmente acompanhado pela

excitacdo da molécula (eletronica e/ou vibracional):

(Molec)xy — [(Molec)y™]* = (Molec)n.i(Molec™)* + ¢ (Eq. 2.5)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321142/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321142/CA

Capitulo 11: Amonia 15

A relaxacdo do ion € acompanhada de mudangas substanciais na
configuragdo intra e intermolecular. Os mecanismos de relaxacdo incluem:
i) a fragmentacdo do agregado (isto é, a perda de moléculas inteiras do

agregado):

[(Molec)y]* — (Molec)n.1”™ + Molec (Eq. 2.6)
e
ii) a ionizag¢do dissociativa, que envolve a fragmentacdo de moléculas
dentro do agregado, ¢ acompanhada da perda de um ou mais fragmentos. Um
exemplo deste tipo de reacdo € a transferéncia de prétons em agregados com ponte

de hidrogénio da forma (HB)x", onde B = OH, NH., etc.

[(HB)N']* = (HB)x.i(HB")* = (HB)n.H" + B (Eq. 2.7)

2.5
Agregados da Aménia

A molécula de amodnia possui momento dipolo, permitindo o seu
crescimento em agregados como (NHsj), através de pontes de hidrogénio.
Processos de nucleacdo e de formagao de agregados cumprem papeis centrais no
crescimento de cristais em solugdes, na formacdo de aerosséis na atmosfera e
particularmente no meio interestelar [11]. Estes processos foram estudados no
caso da amonia a traves da determinacao dos rendimentos relativos dos agregados
produzidos por impacto de elétrons sobre um feixe molecular de amonia [11,41].

Na Fig. 2.5 s@o apresentadas as intensidades de agregados moleculares
ionizados, protonados e nao protonados, da amodnia gasosa em fung¢do do tamanho
n do agregado, obtidas por meio de fotoionizacdo com radiacdo emitida de uma
lampada de Kr nas linhas de ressonancia 10,64 e 10,03 eV. Independentemente do
método de ionizacdo, € geralmente encontrado que o pico de maior intensidade
nos espectros de massa sao aqueles que correspondem aos agregados da amoOnia
protonados, como (NH3),H", produzidos por reacdo fon — molécula, dentro do

agregado (intracluster reaction).
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Fig. 2.5: Intensidades observadas por fotoionizagdo dos agregados
i6nicos da amonia, protonados e nio protonados, em funcio do

tamanho do agregado n [42].

Na literatura encontram-se trabalhos detalhados mostrando que tanto os
agregados protonados quanto os ndo protonados apresentam estruturas em
camadas com um fon NH4" no centro. Este fon molecular central e as moléculas
das camadas estdo ligados, além de pontes de hidrogénio fracas, pela polarizacao
da propria molécula devido a carga central. Estas situacdes (estrutura do agregado
e ligacao pela polarizacio da molécula) sdo muito parecidas com aquelas
apresentadas em agregados i0nicos e agregados de gases raros.

E interessante observar também na Fig 2.5 uma queda “andmala” na
intensidade quando n = 6. Este fendmeno estd relacionado a satura¢do da camada
de ligacdo dos quatro 4tomos de hidrogénio do fon molecular central, NH,4".

Nas condi¢des experimentais do presente trabalho investigou-se a
distribuicilo em massa dos agregados empregando métodos de ionizacdo
diferentes. Isto permite verificar se a estrutura molecular da amodnia e seu

momento de dipolo sdo determinantes no crescimento do agregado em camadas.
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