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La descomposicién de compuestos halocarbonados y su posterior oxidacion ha sido ampliamente estudiada
debido a su importancia en el balance quimico de la estratésfera y su efecto sobre la capa de ozono. Sin embargo
actualmente existen discrepancias entre los distintos mecanismos de fotooxidacién propuestos y los valores de
algunas de las velocidades de reaccion involucradas. En particular, el consumo de los radicales CF;Cl en
presencia de O, se produce a través de dos mecanismos competitivos: la generacion de CF,O mediante la
formacion de un perdxido y la formacién directa de C,F4Cl,. La importancia relativa de cada uno de estos canales
depende fuertemente del grado de excitacién de los radicales y de los productos y de su termalizacion.

The decomposition of halocarbons and their oxidation have been thoroughly studied due to the role they play in
the chemical balance of the atmosphere and their effect on the ozone layer. However, discrepancies exist on the
different photoxidation mechanisms proposed as well as on some of the reaction rates involved. In particular, the
CF;ClI radical consumption in the presence of O, can occur through two competitive mechanisms: the CF,0O
generation through the formation of a peroxy radical and the direct formation of C,F4Cl,. The relative importance
of each channel strongly depends on the excitation degree of the radicals and products as well as on their

thermalization.

I-INTRODUCCION

Anteriormente se realizaron estudios de reacciones
de interés atmosférico mediante el uso de diferentes
técnicas: flash fotdlisis UV en celda estanca con
deteccién FTIR™Y, y, en un sistema de flujo de baja® y
de muy baja presién® con deteccién por espectrometria
de masas. En estas experiencias se generan radicales
CF,Cl a partir de la reaccién de O('D) producido en la
disociacion UV del O; con CF,Cl,. Dichos radicales
producen CF,0 como consecuencia de su oxidacién con
0, y 05, 0 C,F,Cl, por recombinacion entre si. A partir
los valores de las velocidades de reaccién encontrados
en la literatura para las reacciones de CF,Cl con O,
con 0,57 y con CF,CI® el rendimiento cuéntico de
formacion de CF,O deberia ser unitario para presiones
de O, o de O; muy superiores al namero de radicales y
caer drasticamente a menores concentraciones del
agente oxidante. En particular, para las condiciones
experimentales utilizadas en la técnica de flash fotdlisis
a muy baja presion® se predecia la formacién de una
cantidad importante de C,F,Cl,, la cual, sin embargo no
se observd. Por esta razén se decidié determinar la
competencia entre canales de reaccion de CF,Cl en
presencia de O, a partir de la disociacion multifoténica
IR, DMFIR, de CF,Cl,, con el agregado de pequeiias
cantidades de O, y en presencia (ausencia) de Ar. En
este trabajo se presentan los resultados obtenidos de
dichas  experiencias  observandose una  gran
desproporcion en los rendimientos cudnticos de
produccién de CF,0 y de C,F,Cl, dependiendo de la
presion total del gas buffer.

II- PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias se realizaron en una celda de vidrio
Pyrex sellada con ventanas de CINa. Las reacciones se
iniciaron al irradiar la celda con un laser de CO, TEA,
pulsado, 1 J por pulso, 200 ns de ancho de pulso con
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una frecuencia repeticion de 1 Hz, sintonizado en la
linea 10P(42), 923 cm™, resonante con el modo v, del
CF,Cl,. Con el objetivo de definir el modo del haz se
coloc6 un diafragma intracavidad de 1 cm de diametro
ubicado cerca del acoplador de salida. La fluencia se
aumenté colocando un telescopio extracavidad. Con
este filtrado espacial se obtuvo un modo cuasi gaussiano
con un didmetro medio de 3 mm en la celda. Dicho
modo se caracterizé midiendo la energia a la salida de
un diafragma de prueba ajustable. El anilisis cuali y
cuantitativo de productos y reactivos se realizé
mediante  espectrometria  infrarroja con  un
espectrémetro de transformada de Fourier FTIR Perkin
Elmer System 2000. Las experiencias se realizaron
observando la variacion de la concentracién de reactivo,
CF,Cl,, y de los productos, CF,0 y C,F,Cl,, con el
nimero de pulsos para distintas presiones iniciales de
CFzClz, 02 y Ar.
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Figura 1. Variacion de [CFéCl] local generada por pulso
para distintas presiones iniciales de reactivo.
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Figura 2. Espectro de la muestra irradiada y de sus componentes CF,Cl;, CF,0 y C;F(Cls..

III- RESULTADOS

En la figura | se muestra la variacién de la
concentracién local de radicales, esto es, dentro del
volumen irradiado, al variar la presién inicial de
reactivo para distintas presiones de gas buffer. En
ausencia de Ar se observa, para presiones de CF,Cl,
menores a 3 Torr, un incremento exponencial de los
radicales generados al aumentar la presién de reactivo
debido a un fuerte intercambio de energia V-V inducido
por colisiones resonantes lo que permite superar la
anarmonicidad de los primeros niveles vibro-
rotacionales. A presiones mayores el gran nimero de
colisiones durante el pulso disminuye la fraccién de
moléculas cerca del umbral de disociacién debido a
desactivacién colisional por lo que el aumento de
radicales generados al aumentar la presién es menor. Se
observa también que el efecto del Ar en todos los casos
es desactivante.

En la figura 2 se observan por separado el espectro
IR de una muestra irradiada con 850 pulsos y los de sus
componentes resultantes. La linea vertical ubicada en
923 cm’!, indica la frecuencia del laser correspondiente
a la linea 10P(42). En este caso la composicién inicial
de la muestra era: (CF,Cl,/ O,/ Ar)=(2/ 0,07/ 10)
Torr, y luego de la irradiacién: (CF,Cl, / CF,O /
C,F,Cl,)=(1,66/0,14/0, 1) Torr.

La figura 3 muestra la evolucién pulso a pulso de las
concentraciones de reactivo disociado, CF,Cl,, y de
productos generados, CF,0 y C,F,Cl,. Como puede
observarse inicialmente, en los primeros 100 pulsos, la
eficiencia cudntica del CF,O es practicamente 1,
generandose mucho mas CF,0 que C,F,.Cl,. Al
consumirse todo el O, contenido en la celda, alrededor
de los 260 pulsos, ya no se forma CF,O y todo el CF,Cl,
disociado genera C,F,Cl,.
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El espectro IR mostrado en la figura 2 corresponde
al ultimo punto de este grafico (luego de 850 pulsos).
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Figura 3. Evolucién pulso a pulso de la fraccion disociada de
reactivo y de los productos.

IV- DISCUSION

Los resultados obtenidos pueden explicarse de la
siguiente forma: un nimero n de fotones son absorbidos
secuencialmente por el reactivo

CF,Cl, + nhy ——CF,CI, (1a)

Si consideramos sélo colisiones desactivantes, el
reactivo excitado puede desexcitarse o disociarse

CF,Cl, +M——CF,Cl, +M (15)
CF,Cl;, ——CE,Cl+Cl (1¢)
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Los radicales generados pueden reaccionar entre si
para dar C,F,Cl, con una dada eficiencia dependiente de
la presién

CF,Cl+CECl—4%>C,ECL, | 2a)
C,F,Cl, +M—f2C,F,Cl, +M (2b)
C,F,Cl, —4 > CE,Cl+ CECl )

o reaccionar con el O, generando CF,O y Cl, como
Gnicos productos estables finales, también con una dada
eficiencia dependiente de la presion

CF,Cl+0,—%CF,ClO; (3a)
CF,Cl0, —%+»CF,CI+0, | (3b)
CF,CIO;, + M—CF,Cl0, +M (3c)

CF,ClO0, —— CF,0 + productos C))

La reaccion 4 engloba varios mecanismos de
descomposicion del perdoxido y sélo describe la

formacion del CF,O con una eficiencia cuantica .

unitaria, por lo tanto esta velocidad no interviene en la
competencia por los radicales. El esquema cinético se
puede simplificar notablemente considerando una
disociacion efectiva, f, y englobando cada uno de los
canales en dos reacciones con velocidades dependientes
de‘la presién

CF,Cl, + nhv—>CF,Cl+Cl 0y
CF,Cl+CF,C1—™_CF,C, )

CF,Cl+0, —&®™ _, CF,0+ productos (3)

Considerando que para los primeros pulsos la
cantidad de O, no cambia demasiado el sistema se
puede resolver analiticamente. Las expresiones
obtenidas para las cantidades de CF,0 y C,F;Cl,
generadas por pulso son:

A[CE,01 = [CECHl, E";’—] ©)

A[C,ECL]= -ZL[CFZC”o(I—' Ln;n]J ©6)

siendo
_ 2k,[CECI], )
k;(M)IO,],

" El pardmetro 7 describe la importancia relativa de
ambos canales de reaccién y dado que en todas las
experiencias para los primeros 100 pulsos la eficiencia
cuantica del CF,0 era mucho mayor que la del C,F,Cl,,
este numero es pequefio por lo que vale 77 << 1. En esta
aproximacion el cociente de las expresiones 5 y 6 queda

_A[CEQ] 4 ®)
A[C,FCL] 7 ‘
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Definiendo Q como un pardmetro que tiene en
cuenta la competencia entre canales de reaccion,
reagrupando las ecs. 7y 8 queda
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Figura 4a: Competencia entre canales versus presion.
Experiencias sin Ar.
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Figura 4b. Competencia entre canales versus presion. |
Experiencias con Ar.

Las figuras 4a y 4b muestran la dependencia de Q de
la presién total, M, obtenidas experimentalmente. En el
caso de la figura 4a, las experiencias se realizaron sin el
agregado de Ar y M es la presion de reactivo, CF,Cl,.
En el caso de Ja figura 4b M indica la presion de Ar. Las
pendientes de estas rectas corresponden a la relacién de |
velocidades entre los canales. Se observa que la;

|

pendiente de la figura 5b es 100 veces menor que la de |
la figura 5a indicando una mejor termalizaciéon de ‘]
C,F,Cl,’ por colisiones con Ar lo cual inhibe sui
descomposicién espontdnea, descripta por la reaccion
2c.
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IV- CONCLUSIONES
Se irradiaron muestras conténiendo CF,Cl, en

presencia de O, y Ar.

Se midi6 la variacién de la cantidad de CF2C12
disociado y las de CF,0 y C,F,Cl, formado.

Se propuso un modelo cinético para explicar los
resultados experimentales obtenidos.

" De estas experiencias se puede concluir que:

¢ En ausencia de Ar el canal predominante es el de
formacién de CF,O, ain para presiones de O, muy
bajas, debido a la descomposicién esponténea del
C,F4Cl, altamente energizado (ec. 2c).

o El agregado de Ar termaliza tanto a los radicales
CF,Cl como al producto C,F,Cl, favoreciendo la
recombinaciéon de radicales en un factor 100 ain
para bajas concentraciones de los mismos en el
volumen de irradiado.

En la literatura el valor mas aceptado para la
velocidad de la reaccién termolecular (ec. 3) es 3 107°
cm6 molec? s, estimado - por comparacién con el
radical CFCl, y no obtenido por una medicién directa®.
Por otro lado el tnico valor reportado para la veloc1dad
de la reaccién 2 es 2,33 10" e¢m® molec! s' y
corresponde a un tnico trabajo realizado en un régimen
de muy alta presion®.

La relacién de velocidades obtenida en este trabajo
en las experiencias con Ar es 0,27, valor 6 veces mayor
que el calculado a partir de los datos de la literatura
(0,042). Esta discrepancia puede deberse a diferencias
en la presién y tipo de gas buffer utilizado y a un
posible efecto de difusion que no estd contemplado en el
modelo. Por otro lado-en las experiencias sin Ar el valor
de la relacién de velocidades obtenido es 34,26 (800
veces mayor). Esto se debe a que en estas condiciones
experimentales la termalizacién colisional V-T resulta
ineficiente como consecuencia de ripidas transferencias
de energia V-V entre modos vibracionales cuasi
resonantes de C,F,Cl,, CF,Cl, y CF,Cl. McDoniel et
al.'? observaron el efecto de estabilizacién por presién
en la reaccion de combinacién de los radicales CFCl,
para presiones de gas buffer superiores a 10 Torr.
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A partir de estos resultados se concluye que en las
experiencias de flash fotdlisis UV en el sistema de
flujos no se observé C,F,Cl, pues si bien los radicales
se generaron frios, la exotermicidad de la reaccion (ec.
2a) genera al producto excitado y las condiciones de
muy baja presién impedian estabilizarlo.
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