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1) RESUMEN

Este proyecto se basa en la obtencién de datos termodinamicos con base en la
dinamica de fotodisociacion a 193 nandmetros del éster formiato de etilo
(HCOOCH,CH,) con el uso de espectroscopia translacional de fotofragmentacién con
base en la radiacién sincrotrén VUV en su estado basal. Estos ésteres son la
mayoria de moléculas que componen al biodiesel; este estudio nos puede ayudar a
mejorar la combustién que ocurre dentro del biocombustible conociendo datos
termodinamicos de fotoproductos, para lo cual nosotros analizamos dos
fotofragmentos, uno con m/z=+45 y otro con m/z=+29 que corresponden
exclusivamente a canales de fotodisociacién primaria. Con ayuda de
espectrogramas de masas de tiempo de vuelo time-of-flight (TOF) para cada uno de
los fotofragmentos presentes en los dos canales de disociacion utilizando angulos de
laboratorio de 20°, 30° y 40°. Estos datos se simularon utilizando el programa
Photran para obtener graficas. Como resultado se generaron distribuciones de
probabilidad de liberacion maxima de energia translacional para cada uno de los
canales de disociacion. Estos canales soportan la hipétesis de que existen diversos
canales de disociacion (primarios y secundarios). Buscamos derivar datos
termodinamicos relevantes a los sistemas de reaccién bajo dicho estudio, tales como

calores de formacién (AH})) y energias de disociacién (D,), proponer entalpias de

formacion de fotofragmentos desconocidos y determinar la energia disponible. En un
futuro se espera la derivacion completa de todos los canales primarios y
secundarios.

2) PALABRAS CLAVE

Fotodisociacién, formiato de etilo, radiacion sincrotron, tiempo de vuelo, biodiesel



3) ABSTRACT

This project is based on obtaining thermodynamic data based on the 193 nanometer
photodissociation dynamics of the ethyl formate ester (HCOOCH,CH,) with the use of
translational photofragmentation spectroscopy based on the synchrotron radiation
VUV in its basal state. These esters are the majority of molecules that make up
biodiesel; This study can help us to improve the combustion that occurs within the
biofuel knowing thermodynamic data of photoproducts, for which we analyzed two
photofragments, one with m/z=+45 and one with m/z=+29 that correspond
exclusively to channels of primary photodissociation. Using time-of-flight (TOF) mass
spectrograms for each of the photofragments present in the two dissociation
channels using laboratory angles of 20 °, 30 ° and 40 °. These data were simulated
using the Photran program to obtain graphs. As a result, maximum translational
energy release probability distributions were generated for each of the dissociation
channels. These channels support the hypothesis that there are several channels of
dissociation (primary and secondary). We seek to derive relevant thermodynamic

data to the reaction systems under such a study, such as heat of formation (AH}’)

and dissociation energies (D,), propose enthalpies of formation of unknown
photofragments and determine the available energy. The complete derivation of all

primary and secondary channels is expected in the future.
4) KEY WORDS

Photodissociation, ethyl formate, synchrotron radiation, time-of-flight (TOF), biodiesel



5) INTRODUCCION

5.1) PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los astréonomos han identificado formiato de etilo en nubes de polvo en un area de la
galaxia de la Via Lactea llamada Sagitario B2. Los astronomos, del Instituto Max
Planck de Radioastronomia de Bonn, Alemania, utilizaron el radiotelescopio IRAM
de 30 metros en Espafa para analizar los espectros de radiaciéon emitida por

regiones calientes cerca de una nueva estrella [1].

Perfeccionamiento del biodiesel

Los ésteres son la mayoria de componentes del biodiesel; este estudio nos puede
ayudar a mejorar la combustion que ocurre dentro del biocombustible conociendo
datos termodinamicos de fotoproductos. Comparandolo contra combustibles fésiles
es deficiente porque tienen diferentes capacidades de reaccién, es decir, tienen una

peor combustion.

5.2) OBJETIVOS GENERALES
1. Proponer un diagrama de espectroscopia translacional de fotofragmentacion
VUV a 193 nandmetros con base en radiacion sincrotron del éster formiato de
etilo (HCOOCH,CHj3).

5.3) OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Derivar canales primarios a 20°, 30°, 40° y 50° a partir de los fotoproductos;
2. determinar la energia disponible (Egis) y;

3. proponer entalpias de formacién de fotofragmentos desconocidos.

6) FUNDAMENTACION TEORICA

6.1) MARCO DE REFERENCIA

Cinematica de la fotodisociacién molecular
Para monitorear los mecanismos de disociacion, es necesario tener un conocimiento
de la cantidad exacta de energia fotdnica suministrada durante la fotodisociacion.

Para que ocurra ésta, la radiacion electromagnética interacciona con una molécula,
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la cual debe absorber tal energia que supere aquella de disociacion (Dg) de alguno
de los enlaces, dando asi origen a una serie de fragmentos con una energia cinética
determinada. La energia cinética de la molécula precursora es distribuida en un
reparto energético entre todos los fragmentos de la energia disponible total, la cual
es constituida por la energia interna de la molécula; ademas de la energia aportada
por el fotdn, a la que sucesivamente se le sustrae la energia necesaria para romper
enlaces. Las energias internas de los fragmentos resultantes. Asi, el proceso de
ruptura se logra entender a través de un balance de energia.

Considere un proceso en que una molécula ABC se rompe en dos fragmentos. El
balance de energia para su fotodisociacién lo indica la ecuacion 1:

E (ABOY+E, (ABCY+hv =E (A +E, (BO+E,  (A+E

cin

win (BOY+D, - (1)
Donde Ej. es la energia interna de la molécula o sus fragmentos y E¢n €s su energia
cinética correspondiente.
El balance de energia anterior puede ser simplificado significativamente si se asume
que:

* LaEin(A)y Ein (BC) son despreciables

* La En (ABC) y Eint (ABC) son cero, pues en el centro-de-masas (CM) la

molécula ABC no existe, dado que se ha disociado.

Por lo tanto, es posible definir una energia de exceso o disponible (Egis) del sistema,

tal como:

Ed;'g = hV_DO :Ecxn(A)+ECM(BC) (2)

En este trabajo, la energia de exceso o disponible (Egs), es de suma importancia
para el analisis de datos, pues gracias a esta se puede establecer la presencia de un

canal de fotodisociacion.

Formiato de etilo

Es un éster formado cuando el etanol (un alcohol) reacciona con el acido formico (un
acido carboxilico). También se conoce como metanoato de etilo porque el acido
férmico también se conoce como acido metanoico. Tiene el olor caracteristico del

ron y también es parcialmente responsable del sabor de las frambuesas. Se produce
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naturalmente en el cuerpo de las hormigas y en las picaduras de las abejas [1]. Se
encuentra en varios alimentos, por ejemplo, manzana cocida, jugo de naranja, piia,
otras frutas, col cruda, café, té negro, pan de trigo, trébol blanco, sorgo. Se utiliza
como agente aromatizante. Pertenece a la familia de ésteres de acidos carboxilicos.
Estos son derivados de acido carboxilico en los que el a&tomo de carbono del grupo
carbonilo esta unido a un resto alquilo o arilo a través de un atomo de oxigeno
(formando un grupo éster) [2]. Es un liquido incoloro transparente con un olor
agradable. Punto de inflamacién -20 ° C. Menos denso que el agua. Vapores mas

pesados que el aire [3].

Férmula quimica: CgH30

Los ésteres son una clase importante de compuestos organicos volatiles oxigenados

presentes en casi cualquier planta y son emitidos naturalmente a la atmésfera [4-7].

Dénde se encuentran
* Aceites esenciales
* Arroz
* Carne
* Componentes volatiles del vino
* Productos de la combustion de biocombustible
* Algunas frutas y vegetales
* Cerveza

* Queso

Usos del formiato de etilo
* Aromatizante
* Perfumes
* Larvicidas
* Fungicidas
* Insecticidas

Dinamica de reacciones quimicas (fotodisociacion)



Las disociaciones primarias (ABC — A+ BC) y secundarias secuenciales (ABC —

AB+ C - A+ B+ C) espontaneas (ABC - A+ B + C).

Fotodisociacion

En algunas ocasiones, cuando un foton golpea una molécula, la energia proveniente
del fotdn provoca que la molécula se separe. Los cientificos utilizan el término
“fotodisociacion” para tales casos. La fotodisociacion cumple un papel muy
importante en la quimica de las atmodsferas planetarias, entre ellas la quimica
atmosférica de la Tierra.

Los fotones de luz visible pueden provocar la fotodisociacion de algunas moléculas.
Sin embargo, es mas probable que los enlaces moleculares sean destruidos por los
fotones ultravioleta debido a que estos transportan mayor cantidad de energia. Los
enlaces entre los atomos dentro de una molécula tienen intensidades caracteristicas.
Por ejemplo, el enlace triple del nitrdgeno molecular (N2) es mas fuerte que el enlace
doble del oxigeno molecular (O3). Esto significa que el enlace entre los atomos de
nitrdgeno en N, es mas dificil de romper, por lo que se requiere un fotébn con mayor
cantidad de energia para fotodisociar el N, que para el O,. Cada enlace de ese tipo
tiene un nivel de energia correspondiente que un foton debe transportar de manera
minima para poder romperlo. Si el foton transporta mas energia que la minima
requerida para destruir un enlace dado, se podra romper en el enlace. Sin embargo,

si tiene menos energia, no fotodisociara la molécula. [8]

Radiacion sincrotron

La luz siempre ha sido indispensable para la exploracion de la naturaleza. Todas las
longitudes de onda del espectro electromagnético pueden ser referidas como "luz".
La luz de diferentes longitudes de onda se utiliza para distintos propdsitos. Las
longitudes de onda mas largas (ondas de radio) se utilizan para la observacion del
universo expansivo, y las microondas se utilizan para detectar aviones, barcos y
tifones. La luz infrarroja es una fuente de luz ideal para sistemas de vision nocturna y
la deteccion de misiles a través del rastreo de sus fuentes de calor. La luz visible es
la Unica longitud de onda que los seres humanos pueden ver con sus propios 0jos.
La luz ultravioleta se utiliza para examinar la estructura de las moléculas de gas y

materia condensada. Los rayos X son la mejor fuente para la investigacién de



estructuras cristalinas; y los rayos gamma, con la longitud de onda mas corta,
permiten a los investigadores explorar el mundo interior de los atomos.

La radiacién sincrotron se refiere a una banda continua del espectro
electromagnético que incluye infrarrojos, luz visible, ultravioleta y rayos-X. Esta luz
ha sido llamada "radiacion sincrotron", ya que fue descubierto accidentalmente en un

sincrotron de electrones de la General Electric Company, EE.UU., en 1947.

Generacion de las fuentes de radiacién sincrotrén

Los aceleradores de sincrotron son herramientas importantes para los
investigadores de la Fisica de alta energia para el estudio de las particulas
elementales. Los cientificos comenzaron a utilizar la radiacion de sincrotron para
diversos experimentos después de su descubrimiento en los aceleradores de
sincrotron. Dedicado parcialmente a la investigacion sincrotron-radiacion, estos
aceleradores de alta energia se llaman fuentes de radiacién sincrotron de primera
generacion.

Durante la década de 1970, los cientificos descubrieron gradualmente las muchas
caracteristicas utiles de luz de sincrotron y aceleradores especializados fueron
desarrollados como fuentes de luz reservados. Estos son la fuente de radiacion de
sincrotron de segunda generacion.

Durante la década de 1980, los cientificos inventaron un método para crear aun mas
brillante de luz de sincrotron. Imanes especialmente disefiados, llamados lombrices
y onduladores, se insertaron en anillos de almacenamiento para desviar el haz de
electrones muchas veces a lo largo de una distancia corta. Un aumento en el brillo
de mas de mil veces podria lograrse a través de la acumulacién de luz de sincrotron
emitida. Este tipo avanzado de fuente de sincrotron se llama la fuente de luz de
sincrotron de tercera generacion. Durante la década de los 90, se construyeron una
serie de fuentes de luz de tercera generacién, incluyendo fuente de luz de Taiwan

que empezo a funcionar en 1993 [9].

6.2) DEFINICION DE TERMINOS

Ley de Hess
Propuesta por Germain Henri Hess en 1840, establece que: «si una serie

de reactivos reaccionan para dar una serie de productos, elcalor de
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reaccion liberado o absorbido es independiente de si la reaccién se lleva a cabo en
una, dos o mas etapas», esto es, que los cambios de entalpia son aditivos:
AHneta = 2AHr [10].

Maquina de haces moleculares cruzados

Consta de tres componentes, la camara de la fuente giratoria, la camara principal y
el detector. Dos camaras de fuente fijadas a 90° entre si son giratorias con respecto
al detector. Para una reaccién de fotodisociacion un haz molecular se cruzara con un
haz de fotdlisis. Los productos de reaccion después de 10 cm de vuelo libre seran
ionizados con la radiacion de sincrotron. Los iones deseados se seleccionan con un
filtro de masa cuadruple y luego se detectan mediante un contador de iones de tipo
Daly. La presién de fondo en la regién de ionizacién puede suprimirse hasta 5x107'2
Torr, lo que hace que la medicion del producto H; sea factible como un enfriador de

nitrégeno liquido combinado con un refrigerador He [11].

Isotropia

Caracteristica de algunos cuerpos cuyas propiedades fisicas no dependen de la
direccidn en que son examinadas. Es decir, se refiere al hecho de que ciertas
magnitudes vectoriales conmensurables dan resultados idénticos

independientemente de la direccion escogida para dicha medida [12].

6.3) HIPOTESIS
Si derivamos canales primarios de la fotodisociacion de éster formiato de etilo,
entonces podremos obtener entalpias de formacién de distintos productos no

reportados.
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7) METODOLOGIA

proponer canales

Investigar los conceptos primarios del éster
necesarios; formiato de etilo
(HCOOCH,CH,);

distribuciones de
probabilidades de
liberacion maxima de
energia cinética
(energias de
disociacion)

mediante Photran,
proponer diagramas de
espectroscopia
translacional de
fotofragmentacion;

8) RESULTADOS

Fragmentos m/z=+45Y +29

La figura 1 muestra los espectros time-of-flight (TOF) para los fragmentos m/z=+29
(A, B, C, color azul) y m/z=+45 (D, E, F, color verde). En estos espectros se observo
una caracteristica: los fragmentos m/z=+29 presentaron un maximo en ~40 ps, lo
cual indica la deteccién de mayor numero de fotofragmentos derivados de pasible
canales primarios o secundarios, asi como la relacion de m/z=45 se detecté una
sefal maxima de ~55 pys se pudo encontrar un canal primario del formiato de etilo
(HCOOCH2CH3 + hv - HCO+OCH,CHj3). La fotoproduccion del fragmento m/z=+29
resulté mayor, como lo muestran sus intensidades tres veces mayor en comparacion
con los fragmentos m/z=+45. A angulos de laboratorio grandes, se presenté una

relacion sefal a ruido mas baja. En consecuencia, el ajuste sobre los datos de
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Normalizacion

m/z=+45 se dificulté especialmente en tiempos de vuelo por arriba de los 40 us,

donde los datos se observaron difusos.
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Figura 1. Espectros de tiempo de vuelo (TOF) de m/z=+29 y m/z=+45 en 6;,,= 20°,

30° y 40°. En todos los espectros, los circulos abiertos corresponden a los datos

experimentales. Las lineas continuas muestran un ajuste completo usando Photran.
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9) CONCLUSIONES
Canal primario CH3;CH,O + HCO

Las senales de los fragmentos de m/z=+45 y +29 permitieron identificar la reaccion
HCOOCH,CHjs (S4, T4) + hv (A = 193nm) —-CH3;CH,0 + HCO ... (3)

Se realizaron mediciones de TOF a los diferentes fragmentos m/z=+45 y +29 bajo
una ionizacién de 15.01 y 9.52 eV, respectivamente. Tal ajuste fue realizado usando
Photran, lo cual arroj6 que la mayor parte de ambas sefiales (linea sélida roja
continua) puedan explicarse si se hace uso de las distribuciones de probabilidades

de energia translacional primaria en el centro de masas.
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Figura 2. Distribucion de probabilidades de liberacion maxima de energia cinética
para el canal molecular en la fotodisociacion del éster a 193 nm. La cual (mostrado
como linea continua color roja) es usada para ajustar una parte de los espectros de
TOF m/z=+29 y +45.
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