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La técnica de flash fotolisis con un laser pulsado y espectrometria de masas resuelta en ¢l tiempo en sistemas de
flujo permite la generacién de radicales especificos, la deteccion de intermediarios de reaccién y productos
estables y la determinacidn de las velocidades de reaccion de los fotofragmentos. En este trabajo se presentan los
resultados de la implementacién de esta técnica en los sistemas Cl,-O; y CF,ClL-Os. Se utilizé un laser de
colorante doblado en frecuencia (280 — 300 nm; 5 ns), construido en el laboratorio para generar los radicales
o(D) a partir de la fotodisociacién del Os. Se disefié y construyé un sistema de control de flujo de reactivos y
una celda de reaccién. Para la deteccion se utilizé un espectrometro de masas cuadrupolar Extranuclear, EMBAIL,
acoplado a dicha celda. Sc trabajé en el modo de estado cuasi-estacionario controlando los tiempos de residencia
y las concentraciones de los reactivos y foloproducios dentro de la celda. Los resultados se compararon con un
esquema cinético propuesto integrado numéricamente.

The laser flash fotolysis with time resolved mass spectrometry technicue in flow systems allows the generation of
specific radicals, the detection of intermediate and stable reaction products as well as the determination of the
reaction rates of the photofragments. In this work the results of the characterization of this technique in the
systems Cl,-O; y CF,Cl,-O; are presented. A homemeade frequency doubled dye laser (280 — 300 nm; 5 ns) was
used to generate O('D) radicals from the laser photodissociation of ;. A reaction cell and a flow system control
have been coupled to a quadrupole mass spectrometer, Extranuclear, EMBAIL The experiments have been
performed in the quasi-steady state controlling the residence time in the cell and the concentrations of reactans
and photoproducts. The results have been compared with the numerical simulation of a proposed kinetic scheme.

I-INTRODUCCION

En el trabajo presentado en la reunién anual
anterior' se estudi6 la fotdlisis del O; en mezclas con
CF,Cl, y con Cl,. En esa oportunidad se trabajoé con una
celda estanca irradiando con un laser de colorantes
doblado en frecuencia y con un laser de eximero
observando la desaparicion de los reactivos, O; y
CF;Cl,, vy la apariciéon del producto fluorado estable,
CF,0, mediante espectrometria FTIR. Al trabajar en un
régimen altamente colisional con presiones dentro de la
celda superiores a 10 Torr y con tiempos entre espectros
superiores a los 5 min, los intermediarios de reaccién se
recombinaban de forma que era imposible verlos.

Con el objetivo de observar dichos intermediarios se
implement6 la técnica de flash fotolisis en un sistema de
flujo acoplado a un espectrémetro de masas. En este
trabajo se detalla la técnica y se presentan los resultados
de su caracterizacion en los sistemas Cl, + O; y CF,Cl,
+ 0,. La reaccidon se inicid con un laser de colorante
pulsado doblado en frecuencia. Los reactivos, productos
estables e intermediarios de reaccidén se detectaron con
un espectrémetro de masas cuadrupolar Extranuclear
EMBA II. En ambos sistemas se observd la
desaparicion de O; y la aparicion de los intermediarios,
ClIO y OCIO. Adicionalmente en el sistema CF,Cl; + O3
se. observé la aparicién de los productos estables CF,0
y Cl,. Se realiz6 una simulacién numérica integrando un
sistema de ecuaciones diferenciales de primer orden
obtenido a partir de un esquema de fotooxidacion
propuesto. Los resultados obtenidos se compararon con
los calculados a partir de dicha simulacién numérica
obteniéndose una buena correlacion.
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II- PARTE EXPERIMENTAL

La figura 1 muestra un esquema del dispositivo
experimental. El O, se prepard utilizando la descarga de
RF de una bobina Tesla en una muestra de O, de alta
pureza (99,999%) en un bafio de N, liquido. Todos los
reactivos, O;, Cly y CF,Cl;, se purificaron mediante
ciclos de condensacion-expansion en un bafio de N
liquido. Los reactivos se introducian en la celda de
reaccion en forma separada a través de capilares de
vidrio pyrex, 55 cm de largo y 500 um de didmetro, los
cuales controlaban el flujo hasta un valor maximo de
10 molec s” en el rango de presiones utilizadas en este
trabajo. La calibracién de los mismos se realizé con
distintos gases midiendo la evolucién temporal de la
presién en un volumen conocido. La celda de reaccion
realizada con vidrio pyrex, 30 cm de largo y 2 ¢cm de
diametro y ventanas de cuarzo estaba unida a la primera
camara del espectrémetro de masas mediante una llave
micrométrica. La velocidad de escape a través de la
Ilave micrométrica se calibré utilizando He, N,, Ar y
CF,Cl, cubriendo un rango de masas entre 4 y 120 amu.
La calibracion se realizd midiendo el decaimiento
monoexponencial de la sefial en el detector del
espectrometro al interrumpir bruscamente el flujo de
entrada a la celda. En la figura 2 se muestra la velocidad

‘de escape de los cuatro compuestos para distintas

posiciones de la llave. El punto de cruce de las cuatro
rectas indica la posicion de la llave cerrada. Las
pendientes de las cuatro rectas poseen una dependencia
del tipo M2 lo que permiti6 predecir la velocidad de
escape para cualquier compuesto.
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Figura 1: dispositivo experimental.
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Figura 2: Calibracion de la llave micrométrica.

La relacién entre la velocidad de escape de un
compuesto de masa M y la posicion de la llave, x,
resulto ser:

0,0432(x~2,)
KESC = —‘/——-A;—

En el estado estacionario la concentracion de cada
reactivo dentro de la celda, [X], depende del flujo de
entrada, Fy, del volumen de la celda, V, y de la
velocidad de escape, k.

Fy

X]- =

La concentracién de estado estacionario de los
intermediarios se ve modulada por el tiempo de
residencia, que afecta a las presiones parciales tanto de
fuentes como de sumideros, y por la frecuencia de
repeticion del laser al poder acumular varios pulsos
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durante ese tiempo. Por este motivo, para poder
observar los intermediarios cuyas concentraciones eran
varios 6rdenes de magnitud inferior a la de los reactivos
se trabajo con tiempos de residencia largos, superiores a
los 60 s. En todas las expenenmas el ﬂuf|o de entrada de
reactivos fue fijado en 10'® molec s* y se varié la
posicién de la llave pudiendo controlar la presion total
entre 0,6 y 6 Torr. En estas condlcmnes la veloc1dad de
escape del O; estaba en el rango 102 - 107 5™

Dos computadoras personales controlaban la
experiencia: una efectuaba barridos en distintos rangos
de masas y la otra controlaba al osciloscopio digital
modificandole la sensibilidad obteniendo asi un rango
dindmico mayor con una buena relacion sefial ruido y
permitiendo l1a bajada de datos para su posterior analisis.

Como fuente de excitacion se utilizé un laser
pulsado de colorantes, R6G, doblado en frecuencias
bombeado por un laser Nd:YAG. La celda fue irradiada
con pulsos de 250 uJ, 5 ns, 290 nm a una frecuencia de
repeticion de 10 Hz.

Las experiencias se realizaron efectuando barridos
en distintos rangos de masas: entre 46 y 53, donde se
obervaban los iones 03" y CIO" en los picos 48 y 51,
respectivamente, y entre 63 y 78, donde se observaban
los jones CF,0" y CFCI" en el pico 66 y OCIO",
CFCr, 3’c13’c1+ ”CP’CV CPCI en los picos. 67,
68, 70, 72 y 74, respectivamente. La Figura 3 muetra un
espectro en este ultimo rango. Dado que los picos
correspondientes a los reactivos eran mucho mas
intensos que los de los intermediarios se realizaban de 1
a 5 promedios en una escala de baja sensibilidad y de 10
a 20 en una de alta mejorando asi la relacion seiial ruido
de los picos débiles. Se tomaban espectros sin irradiar,
irradiando y luego sin irradiar la muestra para tener en
cuenta las derivas a largo plazo en la deteccién. En
todos los casos se esperd el tiempo de establecimiento
del estado estacionario dado por la menor velocidad de
escape.
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Figura 3: espectro de masas de la muestra irradiada y sin
irradiar.
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Figura 4: evolucion temporal de las sefales correspondientes
al 0y, ClO y OClO.

La Figura 4 muestra la evolucion temporal de las
intensidades de los picos 48, 51 y 67 donde se observa
la destruccion del ozono bien correlacionada con la
aparicion del CIO y del OCIO.

II- SIMULACION NUMERICA

Se realiz6 una simulacion numérica de la ¢inética de
un esquema de fotooxidacién propuesto por nosotros
integrando un sistema de 20 ecuaciones diferenciales
asociado a las 55 reacciones detalladas en la Tabla 1.
Los 20 compuestos evaluados fueron: los oxigenados
03, O(1D), O(3P) y O,; los.clorades primarios Cl, Cl,,
CIO, Cl10,, OCIO, ClOs, y los superiores, CLO, CL,0, y
Cl1,03; los fluorados CF,Cl,, CF,Cl, CF,ClO,, CF,CIO,
CF; y CF,0. La simulacién se realizo integrando el
sistema entre pulsos del' ldser tomando como
condiciones iniciales para cada pulso, la disociacion
producida por el laser y las concentraciones finales
generadas por el pulso anterior. Dado que la duracién
del pulso era de 5 ns la disociacién del O; y la
generacion del O(1D) se consideré instantinea. La
eficiencia de disociacion propuesta resulté ser similar a
la. calculada a partir del nimero de fotones absorbidos
por molécula y considerando una eficiencia cuéntica
unitaria®. ‘

Los valores de las constantes de velocidad utilizados
en la simulacién, listados en la Tabla 1, se obtuvieron de
las tablas actualizadas del laboratorio JPL de la NASA®.
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IV- RESULTADOS

La Figura 5 muestra la fraccioén disociada del Os,

relativa a su valor inicial versus tiempo de residencia
del O; en la celda, en los sistemas O3+Cly y O3+CF,Cly.
En linea punteada se muestra también el resultado de la
simulacién observandose una buena concordancia.
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Figura 5: fraccién disociada de O vs. tiempo de residencia.
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Figura 6: flyjo de CF,0 y Cl, vs. tiempo de residencia de O;.
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Figura 7a: flujo de ClO vs. tiempo de residencia de O;.

En la Figura 6 se observa el aumento de las
concentraciones de los productos finales, CF,0’y Cl, en
el sistema O3 + CF,Cl,, normalizadas a la concentracion
de ozono inicial, al aumentar el tiempo de residencia del
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O3 en la celda. Nuevamente se superpusieron en linea
punteada los resultados de la simulacion.

Las Figuras 7a y 7b muestran las intensidades
medidas en las masas 51 y 67, respectivamente, versus
tiempo de residencia del O; en los sistemas O;+Cl; y
0;+CF,Cl;, notandose una mayor produccion en el
sistema O3 + Cl,. Nuevamente las intensidades estan
normalizadas a la intensidad del pico 48 sin irradiar.
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Figura 7b: flujo de OCIO vs. tiempo de residencia de O;.

V- DISCUSION

Para el rango de concentraciones, la fraccién
disociada por pulso y los tiempos de residencia con los
que se realizaron estas experiencias, el esquema cinético
es sélo resoluble numéricamente. Sin embargo es
posible identificar las principales procesos de creacion y
de destruccion de los intermediarios ClIO y OCIO asi
como los canales mayoritarios que contribuyen a la
descomposici6én del O;.

La radiacion emitida por el laser disocia al ozono
con una eficiencia de 10™ generando O(1D) y O,.

O, +hv - 0O(1D)+0,

Muy rapidamente el O(1D) puede pasar al estado
triplete O(3P) colisionalmente o reaccionar con los
reactivos Q;, Cl; o CF,;Cl; en un mecanismo
competitivo: por un lado consumiendo O; (reacciones
28 y 29), y por otro consumiendo CF,Cl, (reacciones
32a, 32¢ y 32d), o Cl, (reaccion 31), dependiendo del
sistema.

O(1D) +M — O(3P) + M 27
O(1D)+0, - 20, (28)
O(1D)+ 0, - 20(3P) + O, (29)
O(1D)+ CE,Cl, - CF,Cl+CIO (32a)
O(1D)+ CE,Cl, - CE,0+Cl, (320
O(1D)+ CE,Cl, —» CE,ClO+Cl (32d)
O(1D)+Cl, - CI+CIO (31)
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El monoxido formado en la ec 32d, CF,CIO, genera
muy rapidamente Cl, reaccién 34, que junto con el Cl
liberado en la reaccion 32d consume O; a través de la
reaccion 7.

CE,CIO - CE,0+Cl (34)

En los primeros microsegundos, como resultado del
quenchig del O(1D), se forma suficiente O(3P) para
iniciar un ciclo catalitico de destruccion de O; con el
CIO dado por las reacciones 7 y 12. Dicho ciclo
mantiene una concentracion de estado cuasi-
estacionario de ClO mucho mayor que la de Cl
finalizando al consumirse el O(3P).

Cl+0, - ClO+0, ™
O(3P)+ClO —»Cl+0, (12)

En las primeras etapas se produce una acumulacion
de ClO debido a las reacciones 32a o 31. Dos
mecanismos actuan como sumidero de ClO: las
reacciones con el Oz, 23a y 23b, y las reacciones entre
radicales ClO, 16a a 16e. De estas ultimas solo las
reacciones 16a y 16b son sumideros efectivos ya que
aquéllas que liberan CI rapidamente regeneran ClO via
la reaccién 7. Si bien las velocidades de las reacciones
con el O, son mucho menores, la gran diferencia de
concentraciones hace que ambos mecanismos compitan
entre si.

(23ay 23b)
(16a a 16€)

0, + ClO — productos
C10 +CIO — productos

Como resultados de las reacciones 16e y 23b se
genera OCIO. Al aumentar el tiempo de residencia de
los compuestos dentro de la celda estas uiltimas
reacciones se ven favorecidas por lo cual la
concentracion de productos finales aumenta y la de los
intermediarios disminuye como se observa en las
figuras 6, 7ay 7b.

En la figura 5 se observa una mayor disociacion de
O; en el sistema O3 + Cl; que en el O3 + CF,Cl,. Esto se
debe a que la velocidad de reaccién del O(1D) con Cl,
es ligeramente mayor que con CF,Cl, por lo que las
cantidades de Cl y CIQ formadas son superiores en el
primer sistema. Adicionalmente el Cl producido en la
reaccion 31 es mucho mas eficiente en la
descomposiciéon del Os; que su equivalente en el otro
sistema, el radical CF,Cl (reaccién 32a). La menor
eficiencia es debida a que las velocidades de reaccion de
dicho radical con O;, con O, y consigo mismo son
comparables y relativamente bajas a diferencia de lo que
ocurre con las reacciones que involucran al Cl.

Los principales canales de formacion de CF,0 estan
dados por las reaccidnes 32¢ y 34 involucrando O(1D) y
CF,CIO con una menor contribucidén, que depende del
tiempo de residencia de la mezcla en la celda, del
radical CF,Cl con Q; y O;. Las demas reacciones
listadas en la Tabla 1 son tipicamente entre radicales, no
poseen una contribucion tan relevante pero al ser
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comparables a las de descomposicién del ClO afectan el
balance total.

Las intensidades de las masas 51 y 67 se atribuyeron
a ClO y a OCIO, respectivamente. En las condiciones de
estas experiencias la simulacion indicaba que debian
haber trazas de ClO; y de ClL,0; los cuales podrian
contribuir a las intensidades de esos picos como
producto de la fragmentacion dentro del ionizador del
espectrometro. Para evaluar esta contribucion se redujo
la energia de los electrones desde 70 eV hasta 26 eV a
fin de detectar dichos productos clorados pero no se
observaron en ninguna de las experiencias.Para eliminar
la posible formacion de estos compuestos es
conveniente disminuir el tiempo de residencia de la
mezcla para inhibir la ocurrencia de reacciones
secundarias,

VI- CONCLUSIONES

Se implementé la técnica de flash fotdlisis en un
sistema de flujos. Se observé variacidon de los reactivos
y producciéon de los productos finales estables asi
también como la aparicion de intermediarios de
reaccion. Se encontré una buena correlaciéon entre los
resultados experimentales y la simulacion numérica del
mecanismo de fotooxidacion que hemos propuesto.

Con el fin de estudiar las primeras etapas del sistema
se espera aumentar la cantidad de O(ID) formado

cambiando la fuente de excitaciéon y poder asi disminuir
el tiempo de residencia en la celda.

Para determinar mas precisamente los canales de
descomposicion del CF,Cl; con el O(1D) se estd
modificando el dispositivo experimental para trabajar
con tiempos de residencia de 1 s y presiones en la celda
de pocos mTorr a fin de eliminar las reacciones entre
radicales y observar las primeras etapas del proceso.
Para esto se utilizara un laser de Nd: YAG cuadruplicado
en frecuencia. Esto permite por un lado aumentar la
energia por pulso en mas de un orden de magnitud. Por
otro fado la seccion eficaz de absorcion del ozono
aumenta 6 veces en 266 nm respecto de 290 nm con lo
que se espera obtener una fraccién disociada por pulso
casi dos drdenes de magnitud superior a la actual.
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. s . . . . 3 a1
Tabla 1: Reacciones utilizadas en la simulacién numérica. Todas las reacciones en 1cml molec” s,
excepto las termoleculares, t, en cm® molec” s y 1a monomolecular, m, en molec™ s°

1 Cl+Cl+M 5 ClL+M 1,0 10%2¢
2 Cl1+0,+M > Cl0, +M 2,310%¢
3 Cl1+ClO->0+Cl, 3,910"
4a Cl+Clo, » 0, +Cl, 2,410™
4b Ci+ClO, - Cl0+CIO 1,210
5 Cl+0CIO —» ClO + ClO 5,8 10
6 Cl+ClL,0, - ClO +CIO 1,0 1070
7 Cl+0;, »Cl0+0, 1,2 10"
8 Cl,+0 - Cl+Clo 3,0 10™
9 Cl, + Cl0, - CL,0+ClO 3,010™
10 0+0+M—>0,+M 1,6 10%¢
11 0+0,+M—-0,+M 6,010 ¢
12 0+Cl0O—>Cl+0, 3,810M
13 0+Cl0, »ClI0O+0, 5,0 10
14a 0+0ClI0+M - Cl0, +M 1,910% ¢
14b 0+0CI0 - ClO+0, 1,0 10
15 0+Cl,0 - ClO+ClIO 4,510
16a ClO+Cl0 - 0, +Cl, 4,810
16b  ClO+ClIO+M->CLO, +M 2,210%¢
16c  ClO+CIO->Cl+Cl+0, 50107
l16d Clo +Cl0 —» Cl + ClO, 8,0 10°
16e ClO + C10 — C1+ OCIO 3,510%
17a Cl0 +CL,0 » Cl+0, +Cl, 1,010
176 Cl0+Cl,0 - ClO, +Cl, 4,0 1076
18 Cl0O+0CI0+M—>CLO,+M  6210%¢
19 Clo,+M—>Cl+0,+M 6,210
20 CLO, +M > IO+ 0CIO+M 60107

52 - ANALES AFA Vol. 13

21 C1,0, +M - CIO +CIO +M 2,0 10
22 0,+0-0,+0, 8,0 10"
22 0,+ClO-CIO, +0, <10
23b 0, +Cl0 - 0CIO+0, <10™
24 0, +0CI0 - CIO, + 0, 3,010™
25 0,+CLO, »ClO+Cl0, +0, <107
26 C1,0+Cl > Cl, + CIO 9,6 10
27a O(1D)+ 0, »0+0, 2,410
276 O(ID)+0, »0+0, 1,2 10
28 0(1D)+ 0, —» 0, +0, 1,210™°
29 0(1D)+0, 5>0+0+0, 1,210
30 0(1D) +Cl, -0 +Cl, 2,010
31 O(1D)+Ct, - ClO+Cl 2,0 1010
322 O(ID)+CEClL, ~»CECI+Cl0 66107
32b 0(1D)+ CECl, — O+ CECl, 2,1 10
32¢  O(ID)+CECL —»CEO+Cl,  2710"
32d  O(ID)+CECl, »CECIO+Cl 2710
33 CE,Cl+0, - CECIO +0, 58 10
34 CE,CIO - CE,0+Cl 6,710°m
35 CECl+0,+M—>CECIO, +M 25107t
36 CF,ClO, +Cl > CE,ClO+CI0  3,010%
' 37 CECI+CECl-CFClL 2,3 10™
38 CE,Cl+CECl—»CECl, +CF,  3,710"
39 CF,C1+0 - CF, +CIO 3,1 10M
40 CECIO, +0 - CE,CI0+0, 5910™M
41 2CECIO, - 2CECIO+0, 1,6 103
42 CF, +Cl0 - CF,0+Cl 7,5 10"
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