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En este trabajo sc presenta la implementacion de la técnica de flash fotélisis laser en un sistema de flujos a muy
baja presion asociada a un espectrometro de masas. Esta técnica se aplico a la descomposiciéon UV del ozono la
cual ocurre a través de tres mecanismos bien diferenciados temporalmente. La apropiada eleccidon del flujo de
entrada, la frecuencia de repeticion del laser y el tiempo de residencia de la muestra dentro de la celda posibilitd
separar dichos procesos. Se midi6 la fraccion total de O; disociada y su evolucion temporal entre pulsos al variar
la energia incidente, la frecuencia de repeticién de laser y el flujo de entrada de reactivo. Se plante6 y resolvio
analiticamente un esquema cinético que modela los resultados, a partlr del cual se pudo determinar la fraccion de
ozono fotolizada por pulso, la desactivacién del oxigeno singulete, O, por colisiones con la pared y la eficiencia
de conversion del O al oxigeno triplete.

A newly designed very low-pressure laser flash fotolysis with time resolved mass spectrometry technique in flow
systems was used to study the UV decomposition of ozone which occurs through three difterent time spaced
mechanisms. The appropriate selection of the reactants flow rates, the laser pulse repetition rate and the sample
residence time in the cell allowed the temporal separation of these processes. The total fraction of dissociated
and its time evolution between pulses was measured varying the incident energy, the laser pulse repetition rate
and the reactant incident flow rate. A kinetic scheme was proposed to describe the experimental results and, from
its analytical solution, the fraction of ozone photolysed per pulse, the singlet oxygen, O, deactivation through
collisions with the reactor’s walls and the efficiency of singlet to triplet oxygen conversion could be determined.

I-INTRODUCCION

La fotolisis del 01 en la estratésfera a A < 300 nm
produce O('D) y Oy('A) (desde ahora por simplicidad,
0"y 0O,’, respectivamente). La presencia del CF,Cl, en
la estratosfera, el cual es de origen antropogénico, viene
dada por su gran estabilidad en la trop6sfera y un lento
proceso de difusion. Aln no estan totalmente
establecidos los mecanismos de reaccidon ni Jas
velocidades parciales de las reacciones que intervienen
en la cinética del O” con el CF,Cl,. En vista de esto en
nuestro laboratorio se viene trabajando en esta linea de
investigacion.

En el trabajo presentado en la reunién anual
anterior' se estudio la fotdlisis del O; en mezclas con
CF,Cl, y con Cl,. En esa oportunidad se trabajé con un
sistema de flujos en un régimen de alta presién
irradiando con un laser de colorantes doblado en
frecuencia observando la desaparicion del reactivo, Os,
la aparicion de los productos estables, CF;O0y Clb y la
aparicién de los intermediarios de reaccién ClO y
OCI0. Debido a que la presion en la celda era superior a
1 Torr los primeros pasos de reaccion quedaban
enmascarados en recombinaciones y reacciones
secundarias complicando bastante la interpretacion de la
cinética del sistema.

En base a los resultados obtenidos anteriormente' y
con el objetivo de observar dichos primeros pasos de
reaccion se implemento la técnica de flash fotdlisis en
un sistema de flujo a muy baja presién, entre 0,1 mTorr
y 10 mTorr. En este trabajo se detalla la técnica y se
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presentan los resultados de su caracterizacion en el
sistema O; puro. La reaccién se inicié con un laser de
Nd:YAG cuadruplicado en frecuencia, 266 nm, 10 mJ
por pulso y 5 ns de ancho de pulso. El flujo de Oy a la
salida de la celda se detecté con un espectrometro de
masas cuadrupolar Extranuclear EMBA [l. Se midi6 el
valor del flujo de O; en el estado estacionario, su
evolucion temporal entre pulsos y su transicion al estado
estacionario variando la presion dentro de la celda y la
energia del pulso laser. Se planted y resolvi6 un sistema
de ecuaciones diferenciales de primer orden obtenido a
partir de un esquema cinético ampliamente aceptado®**.
El régimen de muy baja presion logrado mediante este
dispositivo experimental permitié quedarse con los
primeros pasos del esquema pudiéndose hallar un
método aproximado para la resolucién analitica del
sistema de ecuaciones. Los resultados obtenidos se
compararon con los calculados a partir de dicha -
resolucion obteniéndose una muy buena concordancia.

II-ESQUEMA CINETICO

El esquema cinético asociado a las condiciones
experimentales de este trabajo es el siguiente’:

Una fraccién f de moléculas de O; son disociadas
por el lser, generandose 0"y O,

0, +hv—L50"+0, (H

El O° consume O; a través de dos canales posibles
dando como resultado O, y O.
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0" +0, —*+320, (2a)
0" +0, —*520+0, (2b)

con velocidades® kp, = k 2,=1.2 10"'° cm® molec™ s

Finalmente el O y el O, también actian como
sumideros de Oj; aunque mucho menos eficientes
mediante las reacciones:

0+0,—%4520, €)]
0, +0, —%->0+20, 4

Dependiendo de la presiéon en la celda, s6lo una
fraccion del O disponible consumira al O; debido a la
desactivacion colisional del O con las paredes de la
misma. Por otro lado las bajas eficiencias colisionales
del Oy del O," también conducen a la destrucciéon de
una pequeiia fraccion de Os la cual depende fuertemente
de las condiciones experimentales.

HI- PARTE EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental es esencialmente el
descripto en el trabajo presentado en la reunién anual
anterior'. Basicamente consta de un fotorreactor, una
celda con ventanas de cuarzo, acoplada a un
espectrometro de masas a la que se le introducen los
gases a través de capilares desde un sistema de alta
presion. El O; se preparé utilizando la descarga de RF
de una bobina Tesla en una muestra de O, de alta pureza
(99,999%) en un bafo de N, liquido. El O, se purifico
mediante ciclos de condensacién-expansiéon en un bafio
de N, liquido. En este caso el escape de gases de la
celda se realizo a través de un orificio de 0,9 mm de
didgmetro, en vez de la llave micrométrica utilizada
anteriormente, lo que permitid una reduccion
significativa de la presion en la celda al aumentar méds
de 100 veces la velocidad de escape. El tiempo de
residencia de los gases en la celda, el cual habia sido
previamente medido', era alrededor de 1 s y dado que Ia
frecuencia de repeticidn del laser en la mayoria de las
experiencias fue de 10 pulsos por segundo, existié un
efecto de acumulacion de productos en un factor
cercano a 10 veces.

Se midio la variacion de la fraccion disociada del O;
en ¢l estado estacionario en el régimen de acumulacion
asi como las velocidades de transicién al estado
estacionario en dos situaciones experimentales distintas:
inicialmente modificando la presion en la celda
manteniendo la energia incidente constante y luego
modificando la energfa incidente por pulso a dos
presiones distintas.

La Figura 1 muestra la evolucion temporal de una de
las sefiates tipicas detectadas con el espectrometro de
masas sintonizado en la masa 48, correspondiente al ion
05, en la siguiente secuencia: muestra sin irradiar,
muestra irradiada y nuevamente sin irradiar. E] ajuste se
realiz6 proponiendo dos estados estacionarios, con y sin
iiradiacioén, y decaimientos monoexponenciales entre
dichos estados. in la figura se muestra también el ajuste
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y el residuo correspondiente a la diferencia entre la
seflal y el ajuste.

Diferencia !

Sefial = Ajuste

05 ‘
00 " “ ‘
05 '
T T T T T T T ‘{
20 3% 4 5 e 70 80

0o 1
Tiempo [s]

Figura 1. Evolucion temporal de la sefial correspondiente a la
masa 48 en la secuencia: muestra sin irradiar, muestra
irradiada y nuevamente sin irradiar.

Se utilizo la siguiente funcién de ajuste:

Vv r <,
z(t) = V(1—77+77e‘/’("")) T, <t<T, ()

V(l -ne” ("T’)) _ T, <t

siendo V' la amplitud de la sefial sin irradiar, 77 la
fraccion total disociada, B la velocidad de destruccion
de O; y yla velocidad de recuperacion. Los tiempos 7 y
7, corresponden a los instantes a partir de tos que se
irradiaba Ja muestra o se interrumpia el haz laser,
respectivamente. Los observables obtenidos de cada
medicion eran la fraccion disociada de O, 7, en el
estado estacionario y las velocidades de destruccion y
de recuperacién al estado estacionario, f y
respectivamente. Dichos observables se obtuvieron para
6 valores distintos de la presion inicial en la celda, entre
0,16 y 13,1 mTorr, y para 9 valores distintos de la
energfa incidente hasta 8 mJ por pulso. Cada medicién
se repitid entre 6 y 10 veces dependiendo de la relacion
sefial ruido de la sefial obtenida mostrandose las barras
de error asociadas a la desviacién estandar
correspondiente de cada serie. En las mediciones en las
que se varié la presiéon inicial de O; en la celda la
energia se mantuvo constante con una estabilidad menor
que el 2 %, y en las que se vari6 la energia, las
presiones se mantuvieron constantes dentro del 3 % v 4
% para 13,1 mTorr y 0,6 Torr, respectivamente.

1il- MODELO

En el rango de presiones en el que se realizé este
trabajo, el ozono posee tres sumideros cuyos procesos
asociados actGan en tres escalas de tiempo bien
diferenciadas:

1. La destruccion instantdnea del O; por la accion
directa del laser, en tiempos de unos pocos ns.
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2. El ataque del O" a través de las reacciones (2a) y
(2b), con una vida media maxima de 22 ps en el
régimen de més baja presion.

El ataque parcial del O y del 0,", con vidas medias
del orden del tiempo de residencia de la muestra, en
el caso de alta presion. Este canal es casi irrelevante
en el régimen de baja presion.

(%)

La fraccién disociada por pulso, f, estd determinada
por la energia del laser, E, la seccion eficaz de absorcion
del ozono a 266 nm y 300 K, o(A,T), y la geometria de
irradiacion. En esta longitud de onda, banda de Hartley,
la eficiencia cudntica de disociacion es 1. El valor de f
se calculd considerando al O; como un sistema de dos
niveles e integrando el pulso del laser dentro de la celda
para dos geometrias de irradiacién: modo gaussiano y
del tipo homogéneo, top hat. Dado que no fueron muy
diferentes ambos resultados, por simplicidad se utilizd
ia ec. (6), modo top hat, para evaluar f

£= (8 - ©)

£ 4o

hv zD?
por molécula, d'y D son los diametros del haz y de la
celda, respectivamente.

El segundo sumidero del Os, luego del pulso, esta
dado por las reacciones (2a) y (2b). Este ciclo esta
regulado por la desaparicion del oxigeno singulete el
cual, en las condiciones experimentales de este trabajo,
posee un sumidero adicional: la desexitacién colisional
con las paredes

donde f = es el niumero de fotones absorbidos

0" —ts  pared (2c)

con una velocidad « ., = 43000 s, En esta expresion
@ indica el nimero de colisiones desactivantes respecto
del numero total de colisiones contra la pared,
habiéndose calculado este dltimo a partir de la teoria
cinética. Otro coeficiente importante es la eficiencia de
conversion de oxigeno singulete a oxigeno triplete, &
por las colisiones contra la pared.

El efecto neto de estos dos procesos rapidos, ecs.
(1), (2a), (2b) y (2¢), es la aparicion del oxigeno triplete
y del oxigeno molecular excitado electrénicamente, y Ja
descomposicion del ozono.

La condicion de ciclo rapido surge de la
comparacion de la velocidad de los procesos
involucrados con el tiempo de residencia de la muestra
dentro de la celda. Teniendo en cuenta que en la
situacion de mas baja presion el tiempo caracteristico de
todos los procesos involucrados es de 22 ps y que el
tiempo de residencia de la muestra en la celda es de
aproximadamente 1 s, es vélido considerarlos como
instantaneos.
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Los valores de las concentraciones finales luego de

estos procesos se calcularon de la siguiente manera:

e La cantidad de O, generada por pulso es
simplemente f veces el valor de la presion de O.

¢ La cantidad de O generada por pulso es la fraccion
del O que se desactivd a O ya sea por las
reacciones con el O; o por las colisiones contra la
pared.

e La fraccién de O; disociada por pulso es la cantidad
de O; que reaccioné con el O mas la disociacion
directa por el laser.

El tercer mecanismo de destruccién de O, que debe
considerarse viene dado por las reacciones (3) y (4)
asociadas al ataque del Q5 por parte del O y del O,

La fraccién de O, disociada por pulso se obtuvo
resolviendo el sistema de ecuaciones - diferenciales
acopladas (ecs. (72), (7b) y (7¢)). En este sistema se
considerd el flujo de entrada continuo de O; y las
pérdidas debidas a las reacciones (3) y (4) y al escape de
muestra de la celda. El efecto del ciclo rapido se tuvo en
cuenta en las condiciones iniciales.

La expresion para la evolucién temporal del flujo de
ozono resulta:

[03]/ =(l —{)(1.~A)[O3]0 (8)
siendo
R Kyt
é/:(l—-——-—————-— l—e )4 ..
PRTRRTES A
...+_k_3[%(€'7" _e_""‘1’)+k4—[o.2_]_0_(e 125 —e "rn’)
Ko, =7 Ko, =72

A= ft+—o tH)A=DI0,
(g +y)0 =IO, +,

7 =k[051o(1 - 8) + x4

V2= k4[03]0(] -4) +Ko;

donde [O;]o es la concentracion de O; sin irradiar, [O],
y [O, 1o son las concentraciones de productos luego del
ciclo rapido, A es la fraccion de O; disociada por pulso
en el ciclo rapido y &= 1,197, Ky =084 sty Ko =

0,69 s son las velocidades de escape del O, del 0,y .
del O;, respectivamente.

La ec. (8) describe la evolucién temporal de la
concentracién de ozono en la situaciéon de muy baja
frecuencia de repeticién del laser comparada con la
velocidad de llenado de la celda. En el caso inverso, la
muestra es irradiada con muchos puisos antes de
renovarse produciéndose un efecto de acumulacion el
cual alcanzard un estado estacionario en tiempos del
orden del tiempo de residencia del gas en la celda.
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.- F, -
—a;[ol]; kéﬂV—KoJO I~k [O]0,]- £,[03][0,] | (72)
—[0]——rco[01 k[01[0,] (7b)
5,[021 =4 [031-k,[0;1[0,] (7¢)
L 2k00,(0-N+éx, . R
O T e kIO P, o Y
[o e =5 f[ 3L - (9b)
i .[O;]'/;“,\'Az[oqjo : : ; . ;( [OV ” —é_—K[)JT f(‘ O* ' )
i 1_(1 —FA . )(e_,((,‘r " -.3 ]l_‘\___ (e—rlmr __e—r‘.;xr_)__ 4[ }2]/4;\' (Ghyuf‘vr :C_K()KT))
P ot - Ko, =7 s Ko, =7 ans

Se pudieron’ obtener las expresiones analiticas para
evaluar las concentraciones de estado estacionario en
-este régimen de acumulacion al considerar las
evoluciones temporales entre pulsos y tomando como

condiciones iniciales las finales del pulso anterior mas

las contribuciones del ciclo rapido. Las expresiones
finales halladas para el estado estacionario resultaron las

que se describen eh las ecs. (9a), (9b) y (9¢) donde los *

parAmetros son Jlos definidos anteriormente pero
evaluados en las concentraciones de estado estacionario.
El sistema anterior pudo reducirse a una expresion de
recurrencia que se resolvio iterativamente con una
convergencia muy rapida, inferior a las 10 iteraciones.
Los valores de las constantes de velocidad utilizados

en el modelo se obtuvieron de las tablas actualizadas del

laboratorio JPL de la NASA®.
i3

IV- RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra la fraccidon de O, disociada en
el estado estacnonarlo al variar la energia incidente para
dos valores de presnén de ozono en la celda. Se observa
que al mcrementa‘l la energia aumenta la fraccion
disociada debido_a que aumentaf como se espera de la
ec. (6). El comportamlento de saturacion para energias
altas esta asociado a ina saturacion en la absorcion del
Oy y> por lo tanto, en la’ disociacién, con un valor

. maximo que depende de la geometria de-irradiacion.-En
el régimen de alta presion, 13,1 mTorr, se observa una
‘mayor disociacién que en el de baja presion, 0,6 mTorr.
Se muestra superpu‘esto en linea. continua e] resultado
obtenido con el modelo observandose una muy buena
concordancia. .

- La Figura 3 muestra la fraccxon dlsomada de O; al
variar - la presién « inicial manteniendo- la energia
incidente -por pulso .constante en 7 mJ. Se observa
nuevamente una menor disociacion -y un efecto .de
saturacién al disminuir la presién en la celda. Se
superpuso el resultado de la modelizacion en un rango
mas extendido que el de las condiciones experimentales
observandose dos regiones de saturacion. En el limite de
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baja presion el 03 es disociado Gnicamente por el laser
ya que todo el O° se pierde por colisiones contra las
paredes. Adicionalmente la baja concentracién hace que
el aporte de las reacciones (3) y (4) sea totalmente
despreciable. Con esta energia cada pulso laser disocia
alrededor de un 4 % y como en el tiempo de residencia
en la celda la muestra fue irradiada con 10 pulsos la
disociacion se amplifica 10 veces obteniéndose el valor
del 40 % que se observa enla figura.

u [0,4]=13,1 mTorr
A, [04]=0,6 mTorr

Fraccién disociada de O,

Y T T Y

0 2 T4 6 8
" Energia por Pulso [mJ]

Figura 2: Fraccién.disociada de Oy vs. energia por pulso..

En el limite de alta presion ocurren dos situaciones:

. - * . . ' 3
en primer lugar todo el O ~generado reacciona con el O,
produciendo O. Al aumentar la presion aumentan las

*-concentraciones de los productos O, O y 05", que d su
“vez tienden a disminuir la concentracién del estado
" estacionario del O;. Esto conlleva a una disminucion de

los productos generados en el pulso -siguiente. La
estabilizacién ocurre cuando las velocidades de las

. reacci_on'es (3) y (4) son mucho mayores a las de escape
de forma tal que los factores pre-exponenciales -

asociados a las concentraciones del estado estacionario
* .
del Oy O, en el denominador de la ec. (9c) saturan.
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0,001 ‘0“01 0?1 | 1 1‘0 1(‘10 1000
[O,] inicial en la celda [mTorr]

Figura 3: Fraccién disociada de Oy vs. Presién inicial de O,.

Se ajustaron los resultados con los valores dados por
el modelo quedando como Wnicos parametros libres. la
eficiencia de destruccién del O" por colisiones contra las
paredes, w= 1,07 y la eficiencia de conversion del O' al
O por colisiones, & < 107,

24]—=— destruccion

22+—a— tecuperacion

2,0
< 1,84
B, 161 1
$: -
Tl Pt
S 08
> 064 T - I }__,'I—-—I
> 04 +

02+

00 — T T

01 1 10

[C,] inicial en ta celda [mTorr]

Figura 4: Velocidad de destruccion y recuperacion del 0 vs.
la presién inicial de O en la celda.

Como se mostro en la Figura 1 el flujo de O; posee
dos estados estacionarios asociados a la muestra sin

irradiar e irradiada, respectivamente. La transicién entre -

dichos estados no es instantdnea y fue tenida en cuenta
en la expresion (1) como los pardmetros Sy y.

La Figura 4 muestra Ia velocidad de recuperacién, ¥,
y la de destruccion, B, al variar la presién inicial en la
celda. Se observa que la velocidad de recuperacion
permanece practicamente constante e igual a la
velocidad de rellenado dado que al apagar el laser los
tinicos sumideros de ozono que compiten con la
velocidad de escape son las reacciones con los reactivos
O y O, que, al ser unicamente importantes en el
régimen de alta presion, dichos reactivos se consumen
rapidamente comparado con el tiempo de rellenado. La
velocidad de destruccion crece al aumentar la presion lo
que indica que se requieren menos puisos para alcanzar
el estado estacionario. Esto se debe a que al incrementar

la presion crece la fraccion disociada por pulso debido a

los canales (2a), (2b), (3) y (4)..El valor de saturacién a
baja presion corresponde a que el Unico canal de
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. Figura 5b: Fraccion disociada de O vs. Presion inicial de O,

disociacion es el debido al laser, el cual es proporcional
a la concentracién instantanea de Qs y constante para
una energia dada del ldser. Al considerar la tasa de
destruccion constante, el decremento por pulso sigue
una ley exponencial con una velocidad, , que depende
solo de la fraccién disociada por pulso por el laser, £,'de

la velocidad de llenado, «,, , y del tiempo entre pulsos;

7, dada por la expresion: .

. e * ] . . ‘ o
- p =Ko, ==~ 1) . (10)
La ec. (10) se verificé experimentalmente usando las

mediciones de baja presion en funcion de la enerfgia
obteniéndose un coeficiente de correlacién R = 0,89

recuperandose los valores ya medidos de Ko Y T con
.una precisién del 15 %. ' i

i

0,56

0,55~

0.54 4

0,53

H

12,44

12,2

[mTorr]

12,0

11,84

(O]

11,6+

Tiempo [s]

Finalmente en las Figuras 5a y 5b se muestra la
evolucion temporal de la concentracion de O; obtenida a
una frecuencia de repeticion del laser de 0,2 Hz, que
permitia que la concentracién se recupere totalmente
entre pulsos, para dos situaciones limite, baja y alta
presion, respectivamente. También se muestra la
evolucion calculada mediante el modelo, ec. (8). La
diferencia en la relacion sefial ruido de ambas sefiales se
debe a una variacion de mas de 25 veces en el valor de
la sefial detectada. Estas sefiales muestran una réapida
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cafda en la concentracion debida al laser y al O seguida
de una recuperacion regida esencialmente por la

velocidad de escape de la muestra. La contx ibucion del .
ciclo .lento de las ;recciones con Oy 0, .se observa .
inicamente en el régimen de alta presion resultando en °
una curvatura redondeada en los primeros cientos de -

milisegundos después del pulso.

VI- CONCLUSIONES T h : !

Se implemento, la técnica de flash fotdlisis con
deteccidn por espectrometria de masas en tiempo real en
" un sistema de flujos de muy baja presién y se aplicé al
estudio de la disociacion del O;. Se midi6 la variacion
de la fraccion disociada de] O y su relacién con la
presion en la celda, la energfa y la frecuencia de
repeticion del laser. Se propuso un modelo que
' concuerda muy bien c¢on los resultados experimentales
utilizando sélo 2 parametros” libfes. Los valores
obtenidos a partir del ajuste indican: en prlmer lugar una
muy aita eficiencia de destruccién del 0" con las
paredes (w= 1,07) dado que su velocidad coincide
esencialmente con la frecuencia de colisiones calculada
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4- G, Brasseur, .

a partir de la teoria cmétlca Por otro lado, la baja
efcxenma de conversién de O" a O en estas colisiones,
¢ <107, muestra que el O se pierde reaccionando con
las paredes de la celda.

Actualmente se estd utilizando esta técnica para el
estudio de la reaccion del O; con el CF,Cl,.y la

W

. determinacioén de los canales de la reaccion entre el Q" y -

el CF,Cl,.
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