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ESTUDIOS FISICOQUIMICOS DE PROCESOS
GAS-SOLIDO- MEDIANTE LA
ESPECTROMETRIA DE MASA DE HAZ MODULADO

por Agustin José Colussi *

RESUMEN

Se describen los resultados obtenidos y las conelusiones aleanzadas mediante
la. aplicacién de la espectrometria de masa de haz molecular modulado szl estudio
de los siguientes temas: a) transferencia de energia molecular interna en coli-
sicnes del tipo gas-s6lido, b) generacién catalitica de Atomos y radicales gaseosos
en reacciones .gas-sélido.

Introduccion

En todos los procesos quimicos participan especies transitorias ca-
racterizadas por poseer un grado o modo particulares de execitacién o
reactividad. La naturaleza fugaz de estos intermediarios requiere téc-
nieas no convencionales para su estudio experimental directo. La infor-
maeidén obtenida de este modo es, sin embargo, de caracter fundamental, -
proporciona los coneeptog que permiten interpretar una gran variedad de
procesos fisicoquimicos de interés basico y aplicado y representa, por
lo tanto, un objetive valioso de investigacién en este campo de la ciencia.

Cuando la espectrometria de masa se acopla en forma continua a
los sistemas en estudio mediante haces moleculares, reduciendo asi la
frecuencia de las interacciones binarias a un minimo, es pogible inves-
tigar ventajosamente log procesos de formacién y decaimiento de espe-
cies cuyo tiempo de vida supere los 100 microsegundos. Se incluyen en
este grupo los radicales libres y las moléculas en estados electrénicos
metaestables o bien excitadas rotacional o vibracionalmente.?®

En egte laboratorio se han explotado algunas de estas posibilidades
durante lo ultimos tres afios en el curso de investigaciones sobre: 1) la
eficiencia del intercambio de energia vibracional en colisiones aisladas
entre gases poliatémicos y superficies metdlicas o dialéctricas, 2) la
produceién de Atomos y radicales libres gaseozos en reacciones de des-
compogicidon catalizadas por sdlidos y 8) la cinédtica y el meecanismo de
algunas descomposiciones unimoleculares no accesibles por otras técnicas,

* Departamento de Quimica, Universidad Nacional de Mar del Plata, 7600
Mar del Plata.
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Los resultados presentados aqui son estrictamente originales ya sea
por el tema elegido o por la técnica empleada. La organizacién de este
trabajo gigue el siguiente plan: en primer lugar se desecribe el espectroé-
metro de masa ¥ se da una introduccién a la espectrometria de fase.
Los subtitulos sucesivos corresponden a los temas especificos encarados,
subdivididos a su vez en una breve introduccién, una resefia. de los mé-
todos experimentados empleados y finalmente log resultados ¥y su dis-
cusion.

1. Fundamentos de la {écnica (Ref. 1)

1.1. El espectrometro de masa: Kl instrumento (EMBA II, Extra-
nuclear Laboratories, Pittsburgh, USA) consta de dos camaras de vacio
A v B evacuadas independientemente que se comunican a través de un
orificio de didmetro pequefio y variable (Figura 1). El sistema a analizar,
en lo que sigue el reactor, puede acoplarse externamente a la camara
A o hien. incluirse en la misma. A las presiones de trabajos normales
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Fig. 1. — El espectémetro de masa; diagrama en blogue.

en A (p < 0.1 mTorr) el camino libre medio es del orden de 5G em, eg
decir alrededor de 25 veces mas largo que la distancia méxima a re-
correr por las moléculas antes de ingresar a la camara B. Los gases a
.analizar generan asi lo que se conoce como un haz molecular, Ya en
B, dicho haz se modula mecinicamente por una rueda dentada a fre-
cuencias seleccionables en el rango 0.01-2 KHz. En este punto se genera
ademds una sefial eléctrica sincrénica por medio de un par diodo emisor-
sensor, entre cuyos elementos se intercala el modulador.

Loz paquetes aislados de moléculas originadas por este procedimien-
to recorren una distancia I, hasta el ionizador de impacto electrénico.
En este trayecto la coherencia de modulacién se empobrece parcialmente
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debido a la dispersién de velocidades moleculares v se produce ademas
su desfasaje del haz respecto de la sefial de referencia como resultado
dei tiempo finito de vuelo empleado por los sucesivos paguetes en rve-
correr I,. Los cationes producidos en el inonizador se analizan mediante
un filtro cuadrupolar de masag y son luego detectados por un multiphi-
cador de electrones del tipo chaneltron. La sefial ingresa a una primera
etapa de amplificacién de banda ancha y luego a un amplificador sen-
sible a fase. La funcidn de este faliimo moédulo consiste en amplificar
selectivamente las sefiales sincrémicas con la sefial de referencia. Las
sefialeg aperiddicas, lag priddicas pero de distinta frecuencia que la de mo-
dulacion o las de la misma frencuencia pero desfasadas 90° respecto de
esa sefial son atenuadas eficientemente usando constantes de tiempo
compatibles con el experimento en estudio,

La sefial demodulada, que constituye el especto de masa de las mo-
léculas que forman parte del haz, es fialmente registrada. De esfe mo-
do se discrimina efectivamente a todas aquellas moléculas que son ioni-
zadas después de desviarse de la trayectoria definida por la visual
entre la salida del reactor v el ionizador. Esas particulas forman parte
de la atmoésfera contenida en las cidmaras del espectrémetro, su arribo
al ionizador es esencialmente incoherente y por lo tanto su espectro de
masa ne llega ser amplificado. Esta téenica de muestreo garantiza la
preservacién de lag propiedades fisicoquimicas poseidas por las espe-
cies en estudio al abandonar el reactor ya que son detectadas antes de
experimentar colisién- alguna con otras moléeulas o con las paredes del
espectréometro. 2 Claramente, las especies que decaen espontaneamente
en intervalogs mas cortos que los tiempos de vuelo caracteristicos del
ingtrumento (0.1-1 meeg) requieren técmicas mas rapidas.

1.2. Espectrometria de Fase: A una frecuencia angular de modula-
cién o, al retardo ¢; de un i6n dado (m/z) con respecto a la sehal de
referencia se debe al tiempo finito de wvuelo de la especie precursora
neutra al recorrer l; mAs el tiempo empleado por el i6n en el filtro
cudrupolar hasta legar al detector, t;.. En lo sucesivo es més conve-
niente convertir las sefiales cartesiana en fase (x;) y en cuadratura
(¥;) que proporciona el instrumento a coordenadas polares: la amplitud
de la sefal I; vy su desfagaje ¢. Como se indicé més arriba el des-
fasaje total de un ién producido a partir de una especie neutra Unica
estard dado por: ¢ = ¢ + ¢ = o(ty + t) 0 mas explicitamente por
la ecuacién 1:

¢i = oil [M/(8kT)]1*? + L [m/(2qV)]"* ; + o (1)
donde M es la masa de la moléeula neutra que origina el i6n j de
maga m y carga o; l= es el caminoe recorrido por el i6n en el filtro
cuadrupolar, V el potencial al que son creades los jones, T la tempera-
tura franslacional del haz mdlecular v ¢ un desfasaje instrumental

arbitraric y constante. La ecuacién 1 constituye la base de la espectro-
metria de fase.
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Para gas simple de masa M dos corolarios de la ecuacién 1 hacen
que las mediciones de desfasaje sean particularmente ftiles, Para un
conjunto dado de parametros instrumentaleg: ¢ = a T2 4 b, per-
mitiendo asi la estimacién de las temperaturas translacionales del haz.
A temperatura constante; ¢ = ¢ + d my;'/2, relacién que permite
diagnosticar directamente la ausencia de mas de una especie neutra en
el haz, En el caso que una molécula o radical mas livianos estén también
pregentes en el haz, una situacién frecuente en el estudio de lag des-
composiciones moleculares, el anilisis de los desfasajes @; €8 un
poco mas complejo. * Consideramos el caso de una sefial compuesta my,
que resulta de la superposicién de los espectros de masa de dos especies
1y 2 La sefial (xy, yi) & la salida del detector sensible a fase serd
proporcional al vector suma de las sefiales individuales, es decir:

Xk = Ix €o8pr = Ik cOSery +11; Sehg
Vi = Ik seng = Iox coSpox + Loy senes,. (2)

Midiendo (xx yi) y calculando (liy, ¢:1x) a partir del espectro de
masa de”la especie 1 es posiKe resolver las ecuaciones 2 para
obtener (lsy, ¢21), ie. la contribucién de la egspecie 2 a (I, ¢). Clara-
mente el desfasaje experimental ¢ puede variar ahora entre ¢,
Y ¢2x dependiendo de las concentraciones relativas de las dos es-
pecies. La presencia de la especie mas liviana se detecta asi Tacil-
mente: el desfasaje del i6n ecomiin m, se apartard de la linea recta en
¢ vs. my/% Ademds y dado que g»x depende sélo de M. es posible
identificar la segunda especie en casos favorables. Finalmente, debe
indicarse que los factores de calibracién que relacionan las amplitudes
de las sefiales con las concentraciones de las especies son una funcién de
las secciones eficaces de ionizacién relativas y de los diagramas de frag-
mentacién de lag mismas. Cuando tres o méas especies neutras estdn pre-
gentes, es esencial disponer de todos los espectros de masa en las con-
diciones de trabajo para poder seleccionar los fragmentos idénicos co-
munes tan solo a dos especies, es decir aquellos para los que es valido
el andlisis anterior.

2. La espectrometria de masa con ionizacién por impacto electrénice
de baja energia. Una sonda sensible de la excitacién vibracional.

2.1. Introduccién: La excitacién vibracional se puede detectar efec-
tivamente por espectrometria de masa dado que disminuye los poten-
ciales de ionizacién o aparicién y modifica los diagramas de fragmen-
tacién. El primer efecto, que es esencialmente dindmico, estid restrin-
gido a moléculas pequefias dado que las transiciones verticales del tipo
A* (v =0) « A (Vv = n) requeridas disminuyen su contribucién relativa
al aumentar la complejidad v por lo tanto la densidad de niveles vibracio-
nales de A*. Por el mismo argumento, el contenido ¥ distribuciéon de
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energia interna son en general transferidos directamente al i6n mole-
cular lo que trae aparejado tiempos de descomposiciéon méas cortos, ma-
yor fragmentacion y la aceleracién de los caminos de descompogsicion
energéticamente menog favorables. *

Varias técnicas para la generacién y deteccién rapidas y selectivas de
moléculas excitadas han sido desarrolladas recientemente. Las fluores-
cencias infrarroja espontinea o la inducida por laseres en moléculas pe-
gquefias en fase gaseosa son particularmente informativas y se han apli-
cado al estudio de reacciones guimiluminigecentes gas-gélido y a la in-
teraccién inelastica de moléculas diatémicas y triatémicas con gélidos.
Los métodes Opticos, sin embargo, se vuelven progresivamente inaplica-
bles tratindose de niveles moderados de excitacion de moléculas po-
liatdbmicas, ®

En este trabajo, como una demostracion de la capacidad de la es-
pectrometria de masa comeo una sonda sensible para el estudio de espe-
cies poliatémicas excitadas vibracionalmente, hemos investigado la ioni-
zacién disociativa de haces moleculares efusivos de n-octano en funcién
de su tempei'atura interna. Confirmando la teoria de cuasiequilibrio de
los espectros de masa, nuestros ecxperimentos muestran efectos térmicos
muy pronunciados empleando energias cinéticas electrénicas menores que
20 eV como consecuencia de las funciones de deposicidn mas angostas
resultantes. Se establece asi que -esta variante de la espectromatria de
masa es una técnica Util y complementaria a la espectroscopia de fluo-
rescencia infrarroja, particularmente en el cagso de moléculas poliatéd-
micag.

En estas condiciones, la calibracion Independiente de los espectros
de masa de los diferentes gases en funcién de su temperatura provee
un ftermémetro vibracional versiatil. Debe enfatizarse aqui que las rota-
ciones externas y las translaciones pueden considerarse modos adiabi-
ticos en la descomposicién del i6n molecular v en consecuencia la ener-
gia deglocalizada en los modos activos proviene del exceso de energia
impartida por la ionizacién vertical mas la energia térmica vibracional
originalmente presente en el precursor neutro,

2.2 Parte experimental: El digpogitivo experimental econsiste en un
reactor cilindrico de Knudsen consgtruido en cuarze (15 em de largo, 0,2
cm de didmetro interno). Un flujo molecular estacionario de n-octano
cireula por el reactor y efunde en la camara A del espectrémetro de
masa. La sefial detectada proviene substancialmente de moléculag que
viajan en linea recta desde el reactor al ionizador, dado que la inter-
posicién de un obstdculo mévil reduce la sefial a menos del 1% de la
detectada en su ausencia,

El reactor se calentd eléctricamente y su temperaturs se midid
usando log termocuplas de cromel-alumel. Los caudales de gas se deter-
minaron por medio de un manémetro de capacitancia v fueron, en todos
los casos menores de 10'¢ moléculas/seg,
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En estas condiciones las moléculas de octano efectdan airededor de
300 colisiones con las paredes del tubo calefactor ¥ por lo tawmto se
pueden suponer termalizadas a la temperatura T de las mismas. Se
verificé ademds que los espectros de masa son insensibles a una reduc-
cién de los flujos gaseosos por un factor cinco, lo que indica gue no se
produce enfriamiento supersénico en estas condiciones.

2.3. Resuliados: EI espectro de masa de n-octano muestra cambios
importantes al variar T: las intensidades de las sefiales del ién mole-
calar (m/z — 114) asi como las de la mayoria de los fragmentos dis-
minuyen respecto de la del ién propilo (m/z — 43). BEsta observacidn
se atribuye al efecto del contenido adicional de energia vibracional del
n—CgsHys* sobre su descomposicién unimolecular ¥y ho a la pivdlisis del
octano en el calefactor acompafiada de Ia formacién de radicales libres
mas livianes. El hecho que los graficos de ¢; vs. m;1/2 sean lineales
a temperaturas menores que 800 K confirman dlrectamente esta hi-
potesis,

Las -relaciones de las amplitudes de los picos 85 v 43, Is/Ti, en los
espectros de masa del n-octano en funcién de la temperatura se presen-
tan en la Figura 2. La pérdida de modulacién a temperaturas crecientes
afecta a todos los picos por igual y por lo tanto las relaciones I;/4; son
obviamente independientes de la temperatura translacional del haz. Debe
recordarse que, por definicién, las intensidades I, son independientes de
las fases relativas de log picos.

Es evidente que los errores experimentales tipicos en la determina-
cién de Iy resultan en la imprecisién del orden de = 40 K a 70 eV
¥y que se reduce a = 10 K operando a 15 eV. En la Figura 3 se mues-
tran las amplitudes de los picos 114, 85, 71 y 57 relativas a la del pico
43 en los espectros de masa obtenidos a 15 eV en funcién de la tem-
peratura. A través de estos diagrama es posible obtener la temperatura
de los modos vibracionales del n-octano usando cualguiera de estas re-
laciones. En cualquier experimento una temperatura Gnica para los di-
ferentes picos indicarid que los modos activos del n-octano han alcan-
zado equilibrio térmico a una temperatura bien definida. ®

3. Eficiencia de la relajacién vibracional en colisiones simples
gas-solido: Efectos de temperatura, estructura molecular
¥ superficie

3.1, Introduccién: FEil estudio de la relajacién de energia interna en-
tre gases y superficies se ha convertido recientemente en un campo muy
activo. Se supone generalmente que informacién béasica acerca de los
detalles y magnitud de las interacciones involucradas puede liegar a ser
util en el control de las reacciones gas-sélido ademis de su importancia
obvia en los procesos de 1ntercamb10 de calor.
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dos a: & (15 eV), b (18 eV) ¥ ¢ (70 eV).

De hecho, la posibilidad misma de observar efectos de desequili-
brio en estos sistemas como la induecién de reacciones heterogéneas por
excitacién del absorbato o del substrato o la desorcién de especies ex-
citadas en reacciones cataliticas exotérmicas, depende de las velocidades
relativas de cambio quimico y transferencia de energia.

En este trabajo presentamos los resultados de mediciones directas
de la temperatura vibracional adquirida por n-butane y 1-clorobutanc en
encuentros simples con superficies calientes de cuarzo y platino. La ex-
citacién postcolisional se detecta directamente mediante la espectrome-
tria de masa de haz modulado, operando a bajas energias de ionizacién.
Los resultados confirman datos previos obtenidos por la misma técnica
en este laboratorio. Surgen dos hechos fundamentales: 1) los coeficien-
tes de acomodamiento vibracional «, son menores que uno y disminu-
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b (=587, e =TIy yd {(j = 114).

yen levemente con la temperatura de la superficie T. v 2) «, depende
sensiblemente de la naturaleza del gas y de la superficie.

Se propone un mecanismo de intercambio de energia inferna en el
cual el absorbato permanece un tiempo finite sobre la superficie aco-
plado a los modos vibracionales de la red del sélido. La suave depen-
denciz de a, con T, sugiere un aumento exponencial de las probabi-
lidades de transicién para el intercambic vibracional interfacial que com-
pensa el acortamiento de los tiempos de residencia a temperafuras mas
altas. Fsta idea es consistente con las teorias actuales que tratan del
acoplamiento fonén-vibrén en fases condensadas.

3.2, Parte experimental: El dipositivo experimental consiste de tres
secciones: 1) una linea de vacio para manipular los gases, 2) la super-
ficie caliente contenida en una celda de Knudsen, mis los accesorios
de calentamiento y medicién de temperatura y 3) el termémetro vibra-
cional, representado por el espectrémetro de masa de haz modulado.
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F1c. 4. — La celda y la superficie caliente.

La celda se acoplé a la cidmara A del espectrometro de masa a
través de un agujero cricular de 2 mm de didmetro (Figura 4). La base
posterior de la celda consiste en una ventana plana de cuarzo fundido
transparente. La superficie caliente es una pastilla plana de cuarzo fun-
dido de (7x7x1) mm engarzada en hoja de platino de .05 mm de espesor.
Dicha superficie enfrenta el orificio de salida de la celda a una distancia
de 2 mm y estd 6pticamente alineada con el ionizador del espectréometro.
Eliminando la pastilla de cuarzo se puede exponer la superficie brillan-
te interna de la montura de platino. La parte posterior del soporte de
platino se ennegrecié con negro de humo depositado sobre una base
adherente de biseleniure de tungsteno para optimizar la absorcién de
radiacion. Cuatro hilogs de cobre-constantidn de 0,1 mm de diametro,
ubicados entre la pastilla y la montura cumplen simultineamente las
veces de termémetros y sostenes del soporte con un minimo de con-
duccién térmica. El conjunto se calenté por radiacién provenientes de
una lampara de vapor de mercuric de 500 W previamente colimada en
un sistema de iluminacién Schoeffel. La intensidad del haz se puede
atenuar selectivamente con mallas finas de alambre tejido. En estas
condiciones s6lo agquellas moléculas que experimentan su ultima colision
con la superficie pueden afundir en la direccién del haz molecular, Kl
resto es geométricamente excluido por la abertura colimadora de 1 mm
de diametro situada a 35 mm delante de la celda., Dado que la - super-
ficie y su montura son convexas y su superficie representa un area to-
tal 44 veces menor que las paredes de la celda, es posible asegurar que
la mayoria y, por supuesto, la peniltima colision dentro de la celda se
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realizan contra el cuerpo frio de la misma. En congecuencia se puede
suponer en todos los casos que la temperatura inicial de los gases es la
ambiente (T,).

Los experimentos destinados a obtener la dependencia de los es-
pectros de fragmentacién de los diferentes Zases con la tempratura se
efectuaron en un reactor similar al descripto en el caso del n-octano.

3.3. Resultados y discusién: Log resultados de estas mediciones asi
como de los de aquellos en que las moléculas chocaron por Gltima vez
contra superficies calientes de cuarzo v de platino se presentan en las
Figuras 5, 6 y 7. En todos los casos un analisis de los desfasajes de log
diferentes iones mostré que los haces moleculares correspondientes esta-
ban constifuidos por una scla especie neutra. Estos experimentos indican
claramente que las distintas moléculas nunca alcanzan la temperatura
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F1e. 5. — Las relaciones Lo/l e Tu/ee para n-butano después de efec-

tuar una colisién con: b platine, ¢ cuarzo. La curva a corresponde
al gas a T,
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200 500

de la pared T, en una sola colisién. Por otra parte, el hecho que las
temperaturas derivadas de las diferentes relaciones 1;/1; sean idénticas
dentro del error experimental puede tomarse como evidenciz de que
las temperaturas vibracionales postcolisionales de los gases estidn bien
definidas, es decir, Ia distribucién de poblaciones de niveles vibraciona-
les corresponde a una de Boltzmann.

-Los coeficientes de acomodamiento vibracional a,, definidos por la
ecuacion 3: . ’ :
ay = [B(T) — E,(T)] x [E (T — B, (T-) ]2 (3)

pueden ser inmediatamente calculados usando datos de capacidad calo-
rifica de los gases C, para evaluar las diferencias de energia vibracional:

: T |
EAT) — E(T) = §(C, — 8) dT _ (4)
_ T

T2
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Fic. 7.— Las relaciones Li/a
e IL./I, para el I-clorobu-
tano: a T, b después de cho-
car una vez con platino a
T., ¢ idem pero con cuarzo.
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para log tres gases en funcién de T, sobre: o (pla-
tino), o (cuarzo).

Los resultados experimentales de a, para los diferentes gases gobre
lag dos superficies se presentan en la figura 8. Es evidente gue todos
los gases relajan mas eficientemente sobre platino. Por otro lado, para
la misma superficie, se nota un leve aumento de a, con la masa y la
polaridad. La extrapolacién de estos resultados a 300 K produce valores
de a. similares a los obtenidos indirectamente por Rosenblatt et al.
en el caso de hidrocarburos sobre metales. 7 Para el n-butano sobre pla-
tino, la extrapolacién a 1000 K da un valor algo méas alto que el obte-
nido por Foner y Hudson # para 1-buteno sobre el mismo metal. Casi
toda la diferencia puede atribuirse en este caso a la suposicién hecha
por estos autores que la excitacién de lag rotaciones externas también
contribuye a la reduccién de los potenciales de aparicion.

Considerando la baja eficiencia de la transferencia vibracién-vibra-
cién no resonante y el hecho que, en general, las frecuencias molecu-
lares apenas se solapan con el espectro de fonones de los solidos, log
datos obtenidos sugieren la participacién de encuentros de larga dura-
cién en el mecanismo de intercambio de energia vibracional entre gases
poliatémicos y sélidos. La transferencia interfacial de energia entre Jos
niveles vibracionales méis bajos v las superficies debe entonces implicar
transiciones mulltifénicas como consecuencia del espaciamiento relati-
vamente grande de los mismos.

T.as teorias actuales de relajacién vibracional de centros aislados
en fases condensadas indican que la probabilidad de transicion fondn-
vibrén K aumenta con: 1) la intensidad del acoplamiento, 2) la inversa
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de la frecuencia reducida f* = f,/fy, donde M y R se refieren a las
frecuencias moleculares y de red, respectivamente, v 3) la temperatura
reducida T* = kT./hfp. Esta dltima variacién llega a ser exponencial:
K = K, exp(aT*) para T* = 0.3.° De acuerdo a esta interpretacién del
fenémeno, la cantidad de energia transferida por encueniro es proporcio-
nal al producto de la probabilidad de transicién K por el tiempo de resi-
dencia de la molécula sobre la superficie. Teniendo en cuenta que este
ultimo paridmetro decrece exponencialmente con T., s obvio que la leve
dependencia de «, con T, realmente implica un aumento exponencial
de K con esta variable.

Para el caso muy importante de la excitacién de niveles vibracio-
nales superiores como los requeridos en las reacciones quimicas, el
caracter cuasicontinuo de su distribucién permite un acoplamiento re-
sonante para el cual K es casi independiente de T,. Es posible predecir
que en este caso la reduccién exponencial de los tiempos de residencia
dominard la dependencia de «, con T..

Informes conflictivos acerca de la dependencia de o, con T. para
ia poblaemn de niveles reactivos de ciclobutano (E = 35 Kca‘/mol) gobre
cuarzo no permiten confirmar esta prediecion por el momento. # Cabe
indicar aqui que estos estudios ge basan en un complejo procese de
desconvolucién de datos cinétices cuyos resultados dependen sensible-
mente de las suposiciones efectuadas. Es evidente que estudios directos
en esa regién, similares a log descriptos en este trabajo, pueden ser muy
inferesantes.’?

4. Desorcion de radicales libres en reacciones gas-sélido

4.1, Introducion. La mayoria de los gases reaccionan con metales
activos a altas temperaturas. A presiones suficientemente bajas estos
procesos se pueden analizar en términos de reacciones superficiales pre-
cedidas o seguidas de transferencia de materia. Este punto de vista
formal de la accién catalitica no se puede extender, sin embargo, al caso
en que intermediarios muy reactivos se desorben v se transforman sub
secuentemente o intervienen en reacciones n la fase gaseosa. La segunda
posibilidad surge invariablemente al operar a presiones més altas y
en tales condiciones el comportamiento cinético global del sistema no
se puede derivar simplemente por extrapolacién de datos obtenidos a
bajas presiones. Varias técnicas, como la resonancia paramagnética elec-
trénica, han aportado evidencia directa acerca de la presencia de radi-
cales libres sobre la superficie de los catalizadores, pere sélo en muy
pocos casos. se ha deteetado la desorcién de esas especies.

Preentamos aqui estudios en los que se investigan las condlcwnes
en gue se forman radicales libres gaseosos en reacciones cataliticas
mediante la aplicacién de la espectrometria de masa de haz modulado.
Se han elegido dos sistemas: 1) la descomposicién catalitica de hexanc
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sobre tungsteno y platino y 2) la descomposicion ecatalitica de cloro y
clorometanos sobre peliculas de carbono. Bl primero tiene interés desde
el punto de vista del mecanismo del comportamiento quimico de hidro-
carburos sobre superficies metilicas calientes y el segundo estd rela-
cionado a la posibilidad de desarrollar un proceso de conversién de me-
tano en hidrocarburos superiores.

4.2, Descomposgicién catalitica de hexano sobre tungsteno y platino

4.2.1. Parte experimental: Las superficies activag estin contenidas
en un reactor de Knudsen y se calientan resistivamente a través de con-
tactos gruesos de niquel. Sus temperaturas se miden por pirometria
dptica. Los flujos gaseosos se miden y regulan segtin se ha descripto
anteriormente. A las presiones de trabajo tipicas la frecuencia de coli-
sicnes binarias dentro del reactor resulta mucho menor que la constante
de escape.de las diversas especies, lo que garantiza la ausencia de
reacciones entre radicales y moléculas o la combinacién de radicales.
Esta condicién es obviamente necesaria para poder detectarlos en el haz
molecular que efunde del reactor y finalmente atribuir los resultados a
un proceso esencialmente heterogéneo,

4.22. Resultados y discusién. El espectro de masa del hexano a
16 eV en funcién de la temperatura muestra variaciones muy impor-
tantes en la intensidad relativa de los diferentes fragmentos iénicos, fi-
gura 9. Los graficos de los desfasajes ¢; vs. m;»”? son lineales hasta
700 K v muestran que sobre W y sélo por encima de 1100 K algunos
fragmentos se desvian de la linealidad, figura 10. De este modo es po-
sible concluir que el hexano se descompone en radicales etilo, alilo y
propilo v posiblemente metilo. A temperaturas superiores a 1100 K las
amplitudes de las sefiales a m/z = 56 (C:Hs), 43 (CsHy), 42 (CsHe),
41 (CsHs) v 29 (C:H;) aumentan mis de lo que debiera esperarse de
la variacién del espectro de masa del hexano con la temperatura vy
es necesario disecutir como se puede cuantificar el rendimiento de for-
macién de estas especies livianas. Debe observarse que el gas efunde a
la temperatura de las paredes del reactor y no a la del filamento, ya
que la relacién de sus Areas respectivas es de alrededor de 24.

Dado que los butenos v el propeno contribuyen despreciablemente
a lag seflales de masa impar como las 43, 41 y 29 a 16 eV es necesario
analizar fa posibilidad que los espectros de masa de los radicales se
superpongan en alguna medida: s posible ademas que los radicales
mas complejos como el butilo posean picos moleculares muy débiles y
no sean detectados como fales. Por analogia con la descomposicién de
log cationes de los alcanos, los argumentos termogquimicos favorecen la
reaccidon 1 sobre la 2 o la 3 v la reaccién 4 sobre la 5:
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TIK
Fic. 9. — La dependencia con la temperatura de las in-

tensidades de los diferentes iones del espectro de masa
del n-hexano (Ref. 1).

n - CiHy = CHy + CIL, AH = —4.1 Keal/mol
& ol + il = 265
3 CHs + CHs = 925
n— CHy = CHy - Coll, = 549
5 (Hy + CH, = 93.6

”

Hstos datos permiten descartar, por ejemplo, contribuciones impor-
tantes del pico 57 al 43 o al 29 pero indican que el 41 puede ser un
fragmento importante de los iones butilo, Tstas consideraciones nos per-
miten tratar a las sefiales a 48, 29 y posiblemente 41 por medio de la
ecuacién 2. Asi, a 1160 K obtenemos ¢4 = 86° (valor tebrico para
la masa 43: 84°), o241 = B84° (85°) y g2z = 96° (100) verificando la
asignacién propuesta.

A partir de las intensidades de pico observadas y de las que cabria es-
perar debidas a las variaciones originadas en la dependencia del espectro
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F1e, 10. — Los desfasajes de los Iones de masa ny
en la descomposicién ecatalitica del n-hexano sobre
tungsteno; & (filamente a temperatura ambiente),
b (filamento a 1160 K), ¢ (filamento a 1810 K).

de masa con la temperatura, es posible calcular no solo la fraccién de
hexano descompuesto sino también las variaciones de los rendimientos
de los diferentes radicales con las condiciones de trabajo. Las probabi-
lidades de descomposicion por colisién con el filamento de tungsteno
varian desde 0.017 a 1160 K para un flujo de 1.4 x 10 moléculas/seg
hasta 0.095 a 1810 K v 2.0 x 10*® mo'éculas/seg.

El mecanismo de esta descompesicién es catalitico y no simplemente
térmico por las siguientes razones: 1) el platino a ia misma temperatura
produce una distribucién distinta de productos estables y radicales y su
actividad depende del tiempo, 2) atn suponiendo un coeficiente de aco-
modamiento unitario para el infercambio de energia vibracional entre
el hexano y las superficies calientes, el tiempo de descomposicion mole-
eular a 1100 K es varios 6rdenes de magnitud més largo que el tiempo
de vuelo necesario para recorrer la distancia entre el filamenio y las
paredes friag del reactor donde se desactivarian, 3) la energia de acti-
vacién aparente del proceso de descomposicién, alrededor de 9.5 Kcal/mol,
es mucho mAas baja que la requerida para la ruptura unimolecular tér-
mica de cualquier unién quimica del n-hexano.

Se obtuvo informacién complementaria mediante experimentos en
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los que los radieales Iibres que escapan del reactor fueron convertidos
en los correspondientes iodoaleanog e iodoalquenos por reaccién con vapor
de iodo. Se identificé asi a los radicales metilo en forma inequivoea ya
que la masa m/z = 15 aparece en una zona sumamente congestionada
del espectro de masa de los productos de la descomposicién catalitica
del hexano.

Es posible proponer el siguiente esquema cinético para la descom-
posicién del hexano (H) en radicales (R) y olefinas (01) sobre
tungsteno:

H(g) = R(s)
R(s) = R(g)
R(s) & 01 (g)

donde g y s se refieren a lag fases gageosa y superficiales, respectiva-
mente. Combinando la reaccién 6 con el flujo de hexano Ry (moléculas/
cin?.seg) ¥ un proceso de escape del reactor de primer orden en las
presiones parciales de cada especie llegamos a;

Ry = ke Cu® + ky Cy = kg Cy° (5)

donde kg es la inversa del tiempo de residencia del hexano en el reactor
de Knudsen y Cy° la concentracién de hexano si ks = 0. A partir de
la ecuacion 5 obtenemos:

kg = an f (1 — f)_n R}]j_n (6)

donde f es la fraccién de hexano descompuesta. Los datos experimenta-
les de £ = (T, Ry) se correlacionan bien con un orden cinético n =
0.65 y una energia de activacién aparente de Ey = 9.5 Keal/mol.

Los rendimientos de radicales yp en funcién de la temperatura del
filamento T y de Ry se presentan en la figura 11. Eg posible distinguir
que, a flujos constantes, los rendimientos de radicales disminuyen con
T por encima de 1100 K y presentan un méaximo a Cp® = 2 x 102
moléculas/em®. Estas observaciones se pueden explicar con el meca-
nismo propuesto. Suponiendo estado estacionario en el reactor:

ke Cy8 == ki Crisp + ks Cr™ (7}
kz CR(S} = kR CRtg) (8)
se obtiene:
Cro™ + (ki/ks) Crisy — (ke/ke) Cuo%® = 0 _ 9)
Crigpg = (ki/kr) Cres (10)

_ Es posible demostrar que 6rdenes cinéticos m = 0 6 1 conducen a
rendimientos de radicales independientes de Cye ¥ por lo tanto se pueden
excluir. Por el contrario es fAcil verificar que 6rdenes fraccionarios,
e.g. 1/2 o una reaccién de segundo orden, m = 2 conducen a expresiones
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Fig. 11a. -— Log rendimientos de las diferentes especies

en la descomposicidn de n-hexano sobre tungs-
teno en funcién de la temperatura del filamento
a Cog = 5.2 x 1012 moléculas/cm3, Yz en unidades
arbitrarias.

de la forma ys = a + b Cg®% — ¢ Cy®% lag que implican un maximo
en funcién de Cy segfin lo observado. Los valores decrecientes de yx,
los rendimientos de radicales, a temperaturas més altag reflejan, de
acuerdo al mecanismo, la competencia entre la desercién y la ulterior
descomposicion en olefinas con Ky > Ei.

Es evidente que la espectrometria de masa de haz modulado per-
mite obtener informacidn directa cuali y cuantitativa acerca de la for-
macién de radicales libres en un sistema potencialmente complejo como
el discutido. Por otro lado es obvio que la espectrometria de masa con-
vencional es claramente inadecuada para estos estudios considerando la
critica dependencia de los espectros de masa con la temperatura. Kl me-
canismo presentado revela que la extrapolacién de estog resultados en
amplios rangos de temperatura y presién requiere informacion cinética
detallada, No es suficiente propomer er general un comportamiento
sencillo. #
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F1G. 11b. — Los rendimientos Y. de diferentes pro-

ductos en la descomposicién n-hexano sSobre tungs-
teno a 1160 K en funcion de la concentracmn de
n-hexano,

4.3. La rdescomposicién catalitica de clore y clorometanos sobre
peliculas de carbén

Los mecanismos de sintesis y descomposicién de haloaleanos, parti-
cularmente aquellos que contienen cloro, son de interés considerable
debido a su use extendido como plasticos, solventes, propelentes y supre-
sores de llama. Las cloraciones {érmicas de los hidrocarburos son reac-
ciones en cadena propagadas por radicales libres y las primitivas obser-
vaciones acerca del marcado efecto catalitico de superficies de carbén
sugieren que algunas etapas de estos procesos, presumiblemente las reac-
ciones de iniciacién, se aceleran en su presencia. Por otro -lado, la bis-
queda de posibles sumideros troposféricos para los haloalcanos y el me-
ccanismo de accidn de los supresores de llama estan asociados a los
factores que determinan su estabilidad en una variedad muy amplia
de condiciones experimentales.

En el curso del estudio de la reaccién térmica entre cloro y metane
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Fre. 12. — Las intensidades del pico molecular I., ¥ del
fragmento Iy en la descomposicién de ecloro sobre
peliculas de carbdén. Los puntos sobre las rectas
corresponden a la superficie limpia de cuarzo,

a bajas presiones encontramos que las veloeidades de reaceion eran mucho
méas rapidas que las estimadas suponiendo un mecanismo puramente
homogéneo, después que las paredes del reactor se cubrian de una pelicula
de carbén. Al mismo tiempo observamos que los cloroalcanos formados
en esas condiciones eran mucho menos estables sobre superficies carbo-
nosas que sobre paredes limpias de cuarzo. Estas obervaciones indican
una actividad peculiar de dichas superficies en la descomposicién de
egtas especies. : :

La deteccion directa de dtomos de cloro por espectrometria de masa
de haz modulado en la descomposicién de cloro y cloroalcanos provee
una pista especifica acerca del mecanismo de catilisis en estos sistemas.
Estos resultados establecen ademas las bases fisicoguimicas de un pro-
ceso de conversién de gas natural en hidrocarburos superiores a través
del siguiente esquema:

4.3.1. Parte experimental. Se utilizé6 un reactor de flujo a bajas pre-
siones construido en cuarzo fundido (4 mm de didmetro interno, 14 em
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de largo) que se podia calentar hasta 1300 X eléctricamente. La salida

- del reactor estaba conectada a la cdmara A del espectrémetro. La super-

ficie interna del reactor se podia limpiar circulando oxigeno o bien se
pedia recubrir con una pelicula carbonosa circulandoe tetracloruro de
carbono a temperaturas elevadas. Las superficies obtenidas por este
iltimo procedimiente alcanzaban una actividad catalitica estacionaria v
reproducible después de algunas horas de tratamiento.

Loz flujos gaseogos se controlaron como antes y en todos los casos
las presiones dentro del reactor garantizaron flujo molecular a la salida
del mismo. El tiempo de residencia de los gases en el reactor se calibrd
guimicamente midiendo la descomposicién del etilbenceno, cuyas constan-
tes de velocidad en funcién de la temperatura son conocidas. **

4.3.2. Resultados y discusiéon. En la figura 12 se presentan las in-
tensidades de los picos 85 (Cl') y 70 (Cly*) durante el pasaje de cloro
por el reactor limpio o bien cubierto con una pelicula de carbén. Es
evidente que¢” en este Gltimo caso el Cl: se descompone a temperaturas
por encima de 1000 K. A la misma conelusiéon se llega mediante el
anilisis de fases de las dos sefiales (figura 13). El tetracloruro de
carbono muestra un comportamienfo similar pero a temperaturas algo
mas bajas. Sobre cuarzo el CCl, presenta un periodo de induccién du-
rante el cual se descompone homogéneamente en uha primera fase de-
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Fie. 13. — Los desfasajes de log picos correspoﬁ-

dientes a Cl. y Cl en la descomposicién de cloro
sobre peliculas de carbdn, a) 300 K, b) 880 K
sobre €, c¢) 980 K/cuarzo, d) 1065 K/C, e)
1200 K/euarzo, f) 1280 K/C, g) los puntos
sobre la recta punteada corresponden a las fases
de cloro atémieco puro.

__83 —



o 5k i
>
1} i
! 1 | 1 r L
L B 9 10
P 104K /T
-F16. 14, — Constantes de velocidad de descomposicién de clora

sobre peliculas de carbén en funcién de la temperatura,

positando la pelicula de carbén que cataliza su posterior descomposiciéon.

La energia de activacién aparente para la descomposicién de cloro
sobre peliculas de carbén es de alrededo. de 31 Keal/mol {figura 14)
un valor que es casi la mitad de la energia de digociacién de la molécula.
El mecanismo de catdlisis implica la quimisorcion disociativa de clore
sobre carbono, un proceso que ocurre en dos pasos:

Clz(g) + C(s) = (C=CD(s) + Cl{g) (lenta)
(C~Ch(s) = C(s) + Cl(g)

Las velocidades de descomposicion homogénea de estas especies a
las temperaturas y presiones de trabajo resultan varios érdenes de mag-
nitud més lentas que las observadas sobre superficies de carbén. Esta
observacion indica que las moléculag no solo intercambian energia in-
terna con la pared sino que reaccionan quimicamente con ella. Este es-
tudio muestra como otros materiales pueden catalizar la descomposicién
de cloro por un mecanismo similar: son necesarios dos estados de oxi-
dacién en la superficie. Consideraciones termoquimicas indican gque Jos
cloruros de Fe(Il) /Fe(III) y Cu(I)/Cu(Il) pueden actuar de manera
similar al carbono y estamos estudiando estos sistemas activamente.

Conclusiones

Una exposicién de algunos de los trabajos realizados en este labo-
ratorio usando la espectrometria de masa demuestra las posibilidades
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de esta técnica cuando se combina con el muestreo por haces moleculares.

‘Los resultados obtenidos son de importancia fundamental para compren-
der fenémenos generales como la transferencia de energia interna en
colisiones gas-sdlido y los mecanismos de catalisis que involucran radi-
cales libres.
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