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Ü.

Ü.- Resumen

Debido fundamentalmente a le alta reactividad del Flóor y de los fluo
ruros de cloro, 1a cinética de las reacciones que ocurren en eI sistema

F2 - CI2 - CIF - CIF3

99 MUYPOCOConcelda, contrariamente a lo que podria suponersa teniendo en
cuente la simplicidad ds las especies mencionadas.

El sistema puede ser estudiado, no obstante. con relativa facilidad,
trabajando con materiales insrtes y eliminando toda traza de humedady de
materia orgánica, obteniéndose en general una reproducibilidad satisfacto
rie.

En esta trabajo se realiza un estudio sistemático de distintas reac
ciones entre dichas especias. En particular se estudian, en fase gaseosa,

a temperaturas cercanas a la ambienta y por vía fotoqufmica, los siguien
tes sistemas:

e) la formación de CIF3 a partir da CIF y F2: F + CIF # hV -* CIF3 ;2

b) la transformación de CIF en CIF3 y 012: 3C1F + hY-—+CIF3 + C12 ;

c) le reacción del punto (b) en presencia de C12, en condiciones en
que practicamente toda la luz incidente ee absorbida por C12; y

d) la formación de CIF y CIF3 a partir de F2 y C12 en presencia de CIF:

C12 + F2 + hVI-9 2 CIF (con formación de CIF3 por (a)o (c) ).

El desarrollo ds las experiencias realizadas comprendael estudio del
efecto de la presión de reactivos, productos e inertes, asi comolos de la
temperatura y la intensidad luminosa sobre la velocidad de reacción. El
agregado de oxigeno sn algunos ensayos permite asimismo obtener información
acerca de la velocidad de consumode los radicales libras producidos en el
sistema durante la irradiación.
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1.- Introduccián

Desde el descubrimiento de la existencia de los cloruros de iodo,
efectuado por Gay Lussac y Davy (1 ) en 1814, la quimica ds los intarhaló
genos sa he visto continuamente ampliada por la sintesis de nuevos compues
tos. Los mismos son en general producidos a partir da sus elementos y su

fórmula general es XYn, con X,Y: átomos de halógeno y n = l, 3, 5 6 7. En
todos los casos se trata de compuestos donde al ¡tomo central, X, es al
más pesado y los átomos livianos, Y, ss encuentran directamente unidos a
aquél.

Los fluoruros de cloro constituyen un ejemplo particular da compuestos
intarhalógenos. Hasta el presente se conocen tres especieggáab¿gïa família:

ClF (2), Cl!"3 (3) y ClF5 (4 ). Las especies intermedias (n par) no son
estables tanto comoocurra en general dentro da esta seria de compuestos.

Existen sin embargo evidencias acerca de 1a existencia de las mismas: ClF2
ha sido aislado an matrices a bajas temperaturas (.5 ); ClF4 ha sido postu
lado como intermediario de reacción en la Formación da ClFS a partir de

ClF3 y F2 (6'). Ea probable asimismo le existencia de compuestos del tipo
XmY;,tales comoClez, Cle, etc. ( 7), obtenidos por fotólisis en matri
ces e bajas temperaturas. Otra particularidad de estos compuestoses su tan

dencia a le formación de dimaros an fase gaseosa, comoocurre con ClF3 (¡9).

Las reacciones de Formación de los Fluoruros de cloro a partir de sus
elementos son de naturaleza sxotérmica. Asi, la entalpia de Formaciónoa
ClF ha sido calculada en -15,0 t 0,5 kce1.mol-l (5)) y -ll,6 3 0,4 kcal.

mol-1 (#9); la entalpia de formación de ClFS ha sido calculada por su parte
en -42 É 2 kcal.m01_1 (5)) y -37,2 kcal.mol-1096); las diferencias se deban

en parte a la reactividad de loa compuestos.

Tomandolos siguientes valores de energias de disociación (11)a 293K:
1O _ l 

oc1_C1 - 53,1 t 0,1 kcal.mol 1,
Dg_F = 38,0 t 1,0 kcal.mol- , y

081_F = 60,4 t 0,5 kca1.mo1’1,
se obtiene un valor de -l2,4 Í 1,0 kcal.mol-l para 1a entalpia de formación
de ClF, según:

o o l o o
A“nur ' á°c1—c1* EDP-r ' Dc1-r '

en razonable acuerdo con los valores mencionados teniendo en cuenta la reac
tividad de las especias. La energia de disociación de los tres átomos de

Flfior en CIF3 es de 128 2 3 kca1.mol-1, según:



AHC1;,c1r3= ¿DEI-Cl "’ í¿br-r " num)!

correspondiendo a cada una de las uniones Cl-F en ClF3 un promedio de 43 É
1 kcel.mol-1. La energía de 1a unión C1F2-F es con seguridad inferior a es
te promedio. Una estimación de este energía en base e la enerqia de activa

ción de le descomposición de ClF3 proporciona un valor de 37 2 2 kca1.mol-1
(i2).

Le alta estabilidad térmica de estos compuestospuede justificarse te
niendo en cuenta les energias mencionadas. Las reacciones de descomposición

de ClF y ClF3 en sus elementos son endotórmicas, así como 1a descomposición

de c1r3 en c1r y F2, cuya entalpía ea de alrededor de 25 a 27 kca1.m01‘1
( 7). Estas energias son sin embargobajas si ae las compara con las ener

gías involucradas en la fluoración de productos orgánicos, siendo lesreac
ciánesude los mismoscon fluoruros de cloro altamente exotórmicas; lo mis

moocurre con le reacción entre fluoruros de cloro y agua. E1 carácter

fluorante de ClF3 es superior a1 de F2.

Es precisamente debido a eu gran reactividad, que, a pesar del volumen
publicado hasta 1a fecha, ae conocen relativamente pocos datos confiables
acerca da 1a cinótica de reacciones en laa que participan estos compuestos,

especialmente loa manos fluoradoe. La reacción da formación de CIF5 a par
tir de ClF3 y F2 fue estudiada por Schumacher por vía fotoqufmice e tempe
ratura ambiente (<5) y su mecanismoha sido aclarado. Sobre le reacción de
formación de c1r
La reacción

a partir de CIF y F no existen datos en 1a literature.3 2

CIFS 4: (312 H" 3C1F

fue estudiada por Phelps (13). Le reacción más sencilla de esta serie, 1a

formación de ClF a partir de Cl2 y F2 fue estudiada e temperaturas alqo ma
yores a 1a ambiente por via térmica por Fletcher y colaboradores (14)(15)
y, paralelamente con esta trabajo por Axuorthy (flS) e temperatura ambiente
por via fotoquímice.

Otros trabajos publicados al respecto son: Descompoeicióntérmica de

ClF3 por ondas de choque (12)! Ciñótica de la disociación de C1Fs (17); Ci
nótice de 1a pirólisis gaseosa de C1F5L(18)3Descompoeición de ClF por on
das de choque (19); Cinótica de CIF e altas temperaturas (20),

La mayoria de estos trabajos está realizada en condiciones cumamen
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ta diferentes a lea del presente, siendo los resultados en alnunos casos
de difícil interpretación (ver capítulo 5).

Entre laa etapas elementales da estes reacciones, la Única estudiada
directamente es la reacción entre átomos de fláor y moléculas de cloro:

F + 012 —v CIF + C1 ,

siendo loa detoa cinéticoa obtenidos de gran confiabilidad (21). Otras re
acciones,de no menor importancia, como

C1 + F2 —r C1F + F,

no han sido investigadas cuantitatIVamante hasta el momento(ver sin embar
go capítulo 5).



2.- Desarrollo experimental

2.1.- Aparatoutilizado

En la figura l se detalla esquemóticamentael aparato utilizado en la
generalidad de las experiencieslnelízadas. En esencia consta del sistema de
vacio apropiado para la manipulación de especies gaseosas y de los compo
nentes necesarios para al estudio de reacciones fotoquimicas a temperatura
constante.

La bomba mecánica (BM) y la bomba difusore de vapor de mercurio (BD)

3 Torfl. Una trampa (AL), anDroveen del vacío requerido (alrededor de 10
friada e la temperatura del aire líquido, separa el conjunto del resto de
1a lines de vacío, evitando 1a entrada da,Fundamenta1mente,mercurio v hume
dad s1 sistema y 1a contaminación de ambas bombas con los gases evacuados.

Aquellogagfig no son completamente condensables en aire liquido, comoflfior
y monóxido de Flóor (esta Último utiliZado comoactinómetro quimico), pue

den ser derivados y absorbivdos en cal sodade, evitando su pasaje a través
de la bombadifusora. La derivación correspondiente está dada por el absor

bedor (Si).

Los reactivos o inertes se almacenan, según su grado de estabilidad y/
o reactividad, en balones de vidrio Pyrex de 2 a 3 litros da capacidad (ni
trógeno, oxígeno y monóxidode flfior - este último se recubre con una hoia
da papel de aluminio para evitar la fotólisis del reactivo por la luz em
biente), en trampas de vidrio Pyrex enfriadas a la temperatura del aire lí
qúido (flóor, cloro, trifluoruro de cloro) o en trampas de cuarzo a la mis
ma temperatura ( monofluoruro de cloro).

A excepción de la celda de reacción y componentes accesorios a 1a m13
ma, completen la linea de vacío, en su mayor parte de vidrio Pvrex, dos sa

lidas al exterior (E1 y E2), destinadas a toma da muestras para espectros
copIa y otros fines que se dntellan más adelanta (sección 7.4), una trampa
de fraccionamiento (V) para uso general, y una trampa (N) que, anfríada a
la temperatura del aire o dul oxígeno liquido, permita la retención de hu
medady probables innurezas condensables durante le carpa da pases inertas
y oxigeno al sistema (sección 2.3.4).

l La celda de reacción es un recipiente cilíndrico (C), da ca. lÜÜmmde
laroo y oa. 50 mmde diámetro internos, con caras laterales ópticamanta pu

lidas y una ónica conexión al sistema de vacio mediante capilar de cuarzo



F/G.1 " SISTEMA DE VACIO/VCELDA DE REACC/ON



2.lc- 7

de ca. l mmde diámetro interno. A menos de sus caras laterales, la celda

se halla sumergida en un baño termostático, cuya temperatura sa regula con
una precisión major que 0,100 por circulación de agua termostatizada (T).

Esta disposición permite ls entrada de luz a la celda sin incidir previa
mente sobre el líquido ternost‘tico.

La luz incidente proviene de una lámpara de mercurio de alta presión,
Oarem HBO500 (H), operada e un regimen de 6,4 A con corriente continua; 1a

corriente de linea es limitada, sin ulterior estabilización, por las rusia
tencias (R) y medida mediante el amparímetro (A). Algunos ensayos son'lls
vados a cabo alimentando a la l‘mpara con corriente alterna (sección 2.5.4)
en cuyo caso se reemplazan las resistencias por una inductancia y al ampa
rimetro por uno de corriente alterne. En amboscasos la luz emitida por la

lámpara es condensada por la lente (L1) (d a 100 mm; f = 150 mm), limitada
por el diafragma (D), filtrede por los filtros (F) y Finalmente colimada

por la lente (L2) (d = 50 mm; f a 100 mm), de tal modo de iluminar homogé
naamente toda la sección transversal de la celda de reacción. El obturador
(0) permite interrumpir a voluntad el pasaje de luz y 1a pantalla/(P) tia
na comofunción facilitar el centrado del sistema optico y lograr que al
haz colimado ocupe toda la celda de reacción. Los filtros (Schott/Meinz,
UGZy wcs , de SDxSOxZmm) son elegidos de tal manera que permiten funda
mentalmente el pasaje de luz en laa cercanias de 365nm(ver sección 2.5.1).
Las fluctuaciones da la intensidad luminosa se ee_timan en un 101.

El sistema de reacción y medida se complementa con una "U" de capilar

de cuarzo (U) destinada a le destilación fraccionada de los productos de
reacción (sección 2.2) y con un manómatrodiferencial de espiral de cuarzo
(Bodenstein) (B). El manómetro de mercurio de rama cerrada (M) permita la
lectura de 1a presión existente en la carcaza del manómetrodiferencial. La
lámpara (I) y el anteojo (0) permiten observar la deflexión de la aguja del
manómetrodiferencial, solidaria a 1a espiral de cuarzo conectada e la cel
da de reacción. La posición de la aguja se haca coincidir con un punto de
referencia variando la presión existente en la carcaza, punto an al que di
cha presión coincide con la existente en la celda de reacción a manos de un
término de corrección constante, previamente caltbtedo. Esta método permite
aislar el contenido de la celda de reacción del mercurio del manómatro(M)
y con 61 se obtienen lecturas de presión con exactitud de alrededor de 0,1
mm(mmde mercurio e temperatura ambiente).

El absorbedor (52) contiene cel eodada y su función as evitar la en
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trade de impurezas provenientes del aire a los manómatroa. El balón (G) se
mantiene a presión reducida. El conjunto permite ajustar 1a presión en 1a
carcaza. E1 frasco (K) contiene ácido sulfúrico y proporciona un secado
previo al aire que entra el sistema de vacio. En todo el aparato se utili
zan llaves de vacío de vidrio Pyrex (simbolizadas mediante un círculo en

la Figura l), lubricüadas en general con grasa Halocarbon de Fluidez ada
cuada a 1a temperatura ambiente y de gran resistencia al ataque quimica, y
válvulas de aluminio con empaquetaduras de taflon (simbolizadas con un cua
drado), previamente pasivadas (ver más adelanta).

En 1a Figura 2 se detalla en espacial el sistema de medida, consisten
te en la celda da reacción, el manómetrodiferencial y 1a "U" de cuarzo.
Dcasionalmante se incluye la trampa de almacenamiento de CIF, da cuarzo,
ubicada en las cercanías de 1a celda de reacción para disminuir el minimo
1a distancia recorrida por esta especia altamente reactiva y su contacto
con otros materiales comotubOs y llaves da vidrio y 1a grasa de las mis

mal. (El almacenamiento de CIF3 ea posible en trampa da vidrio a bajas tem
peraturas. No sehen tomado otras precauciones para sl mismo, ya que en ge
neral no ha sido utilizado comoreactivo, sino solamente comoagente desti
nado a diminar humedady materia orgánica de la superficie del sistema de
vacío y reacción).

Las válvulas utilizadas en estafions (V1, V2 y V3) son previamente ps
sivadas por contacto prolongado con flúor, con formación de una capa de
Fluoruro de aluminio que impide la ulterior corrosión de 1a superfitie me

tálica._ia válvula V1
de teflon del vástago y de las uniones con capilares; al vástago, roscado,

se presenta en corte, mostrando las smpaquetaduras

de acero inoxidable, apoya sobre un anillo de teflon permitiendo al cierra
de la válvula.

La celda de reacción, lavada previamente repetidas veces con ácido ni
trico, es paeivada posteriormente con flúor, conjuntamente con las válvulas

y los capilares de cuarzo. El conjunto sa trata asimismo con CIF 6 CIF3 pro
viamenta s 1a realización de cada serie de ensayos para eliminar trazas de
humedad v maLaria orgánica.

El manómetrodiferencial se muestra asimismo en corta. La parta móvil

está compuesta por la espiral hueca de cuarzo y la aguja solidaria a 1a
misma. El puntero unido a le parte fije de la espiral de cuarzo actúa de re

ferencia s le posición de la aguja y se encuentra sumergido en aceite para
evitar posibles vibraciones.
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Le "U" de cuarzo cuenta con un ensanchamiento donde sa produce 1a con

densación; el capilar de 1a misma se prolonga en una segunda vuelta para e
viter pérdidas de material condensable.

2.2.- Técnica de medida

Los reactivos se introducen en 1a celda de reacción previamente eva

cuada y termostatizeda, comenzandopor el da menor presión, con efecto de
minimizar al error introducido por el espacio muerto, compuesto por los ca
pilares de conexión y 1a espiral del manómetro. La carga se produce direc
tamente a partir de laa trampas o balones de almacenamiento por diferencia
de presión. En al caso de las especies contenidas en las trampas enfriadas,
se logra 1a mismaregulando le presión de vapor del liquido o sólido conte
nido, con un baño enfriante, s temperatura edecuede (sección 2,3). En todos
los casos y a efecto de calcular la composición de las mezclas, se supone
que los gases se comportan idealmente asi comosus mezclas; esto es justi
ficsble dentro del error experimental, dado que ea trabaja con presiones
totales que nunca superan a la presión atmosférica, muchomenores a las
presiones criticas.de los gases utilizadas.

Comoae mencionara anteriormente (sección 2.1), al principio de cada
serie de ensayos se sacan línea y celda por repetidas purgas con aire sa

co, eliminando todo resto de humedad dejando las mismas en contacto con CIF

6 CIF3 durante un tiempo de alrededor de 30 min., repitiendo el proceso va
rias veces. Entre ensayos de une mismaserie no se repite el proceso, a me

nos que se observendpórdidas en la línea de vacío que posibiliten 1a entra
da de humedad.

Luegode introducidos los reactivos e inertes, ae inicia 1a reacción
por apertura del obturador del haz luminoso, permitiéndose la iluminación
de la celda. La reacción ee deja transcurrir durante un tiempo predetermi
nado, luego del cual se interrumpe la entrada de luz a la celda. Cuandoel
sistema se ha estabilizado térmicamente (durante la iluminación 1a presión
asciende normalmente algunas décimas de mmdebido a1 débil aumento de tem

peratura provocado por la degradación de la energia luminosa absorbida y
por el carácter exotármico de las raacciones estudiadas) se lee nuevamente
la presión. En este punto conviene distinguir entre dos casos:

a) Si la reacción transcurre con cambio en la presión total, comoocu

_rre por ejemplo en la formación de CIF3 a partir de CIF y F2:

c1r + r2 -> CIFS,
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donde cada mol de reacción está acompañado por la pérdida neta de un mol de
mezcla,se toma al valor de le presión y se continóajluminando intermitente
mente y midiendo la presión luego de cada intervalo. La diferencia de pre
sión antes y despues de iluminar puede relacionarse con 1a conversión pro
ducida en dicho intervalo, y de esta forma conocer 1a velocidad de reacción

promedio dentro del mismo, valor que se asigna a las presiones medias de
reactivos, productos e inertes dentro de dicho lapso de tiempo. (Para una
discusión de este método de evaluación ver sección 4.5). Por ensayo se ob
tiene en esta forme una serie de valores de velocidad de reacción en fun
ción de 1a presión de reactivos, productos e inertes.

b)Si 1a reacción transcurre sin variación en la presión total, comoocu

rre durante la Formación de ClF a partir de F2 y C12:

012 + r —v-zc1r,2

luego de iluminar y constatar que 1a presión no ha variado, se recurra a
destilar uno o más productos, reactivos o inertes, fraccionando 1a mezcla
en la "U" de cuarzo (sección 3.3) y calculando 1a conversión en función de
la desaparición de algún reactivo o la formación de producto. Cada ensayo
proporciona en este caso un solo valor de velocidad de reacción, adjudica
bla a la presión media de reactivos, productos s inertes comoen el caso
anterior.

En a1 caso en que durante la iluminación se produzca mós da una reac

ción independiente, comoocurre durante la formación de CIF y ClF3 a par
tir de 012 y F2 (sección 3.3), es necesario contar con tantos datos como
reacciones independientes (dos en el ceso mencionado, a saber: variación de
le presión total y la de uno de los reactivos o productos, variación de la
presión de un reactivo y un producto, etc.), obteniéndose 1a variación de
presión de reactivos o productos por destilación comoen el caso (b).

.Se ensayó le utilización de le cromatografía gaseosa para seguir las
reacciones estudiadas (229 pero no se obtuvo resultado positivo debido a
que generalmente es requerida une precisión mayor que el 1%en el método de
medida. Tampocose intentó por esta razón el seguimiento espactroscópico.

El método utilizado tiene comoinconveniente la necesidad da conocer

previamente las reacciones que tienen lugar, y no ss aplicable en caso de'
existir reacciones laterales de estequiomatría desconocida. La identifica
ción de productos de reacción realizada por via espectroscópica en cada se
ria de ensayos (sección 2.4), permite descartar inconvenientes desata natu
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raleza.

Las tasaciones ocurran nor via fotoquimica; 1a ausencia de componente
térmica apreciable se demuestra en reacciones que transcurren con cambio cn la
PPBSiÓntotal observando qua la misma no se modifica en un larno intervalo
da tiempo cuando la mezcla no as irradiada; en caso de no existir variación
en la presión total es necesario realizar experiencias confirmatorias (sac
ción 3.3).

Los ensayos se realizan a presiones menores a la atmosférica v a tem
peraturas cercanas a la ambiente: 15 a 50°C, siendo la mayoría de ellos
llevada a cebo a 30°C. En este rango de temperaturas v presionas todas las
especies se encuentran en estado gaseoso. A1 no existir, en ausencia de hu
madadv materia orgánica, componente térmica, al sistema pueda ser estudia
do cómodamentepor vía fotoqufmioa, con la ventaja de que las reactiones
pueden seguirse más fácilmente e interrumpirsa e voluntad; los procesos de
iniciación son al mismotiempo perfectamente conocidos. Se pr9%,9”ta 91 Í“
conveniante, sin embargo, de que no es posible encontrar una lonqitud de
onda adecuada e le cual no absorben todas las especias presentes. Este ín
conveniente es de relatiVa importancia. El tratamiento de la absorción de
luz en sistemas multicomponentes se desarrolla en la sección 2.5.3.

La pureza de los reactivos y su identificación, asi como 1a de 105 pre
ductos de reacción se realiza por espectrofotometria infrarroia (sección 2.
4). Por espectroscopíe ultravioleta se determinan los coeficientes de ax

tinción de ClF y C1F3, desconocidos a1 presente. Todos los ansavos son ree
lizados con luz de 365 nm. La intensidad de luz se determina Periódicamentg

por actinometrIa quimica, mediante le reacción
1

F20 + hQ-HbFz + 302 ,
que transcurre con eficiencia cuántica unitaria (sección 2.5.4).

Se investiqe en ganera1.para cada una de las reacciones estudiadas,el
efecto de 1a presión de reactivos, productos, inartee (N2) Y captad°r95 de

radicales (07), la temperature y la intensidad de luz.
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2¿3.- Obtención y purificación de los gases utilizados

812, F2, F20, N2 y 02 Fueron cargados en sus respectivos balones o
trampas de almacenamiento directamente de cilindros comerciales previa pu
rificación por extracción y/o destilación; CIF fue preparado a partir de

F2 y Cl2 y posteriormente purificada por destilación; el CIF3 utilizado
para el secado de línea y celda de reacción fue tomado de una trampa axia

tenta, cuyo contenido fue preparado en oártunidad de estudiarse la reacción

de formación de ClF5 (6); el [21!"3utilizado en ensayos Fue producido di

rectamente en la celda de reacción por irradiación de mezclas de CIF y F2.

En la figura 3 ee observan las presiones de vapor de las 99096185 emuls
adaa en fanción de la temperatura. En la tabla l se observan las especifi

caciones de los mismos.

Table l: Especificaciones de los gases utilizados

012: Matheson, 99,5%

Impurezas: N2 - 02 - 602 - HZU- HCl

F - Allied Chemical, 99%

Impurezas: HF - CF4 - 02 - N2

r o: Matheeon, 991

Impurszea: F2 - 02 - Otros óxidos de flfior

N ° Comercial, tras bandas

0 ° .Comercisl

Las destilaciones sa efectfian con baños refrigerantes de temperatura
conocida. Los principales baños utilizados, en orden decreciente de tempe
raturas, son los siguientes:

a) DOC/ -78°Ct Etanol enfriado con nieve carbónica.
b) -78°C: Etanol con nieve carbónice en exceso.
c) -7B°C / -l20°C: Etanol con nieve carb6nica en exceso enfriado con

aire liquido.
d) -120°C / -140°C;Eter de petróleo con nieve carbónica en exceso en

friado con aire liquido.
e) -183°C: Oxigeno liquido.
r) -1es°c / -190°c:A1re liquido.

A continuación se detallan los procesos de preparación y/o purifica

ción empleados.
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2.3.1.- Cloro

El cloro proveniente del cilindro se pase sobre dos ebeorbadoras con‘
agua y dos con ácido sulfúrico concentrado a afectos de absorber el agua
arrastrada (figura 4,). Luegode un posterior burbujeo'en ácido sulfúrico

se condensa el gas en la trampa T1 a -7B°C, abriendo ocasionalmente la vál
vula V a fin de eliminar aire del sistema. El exceso de cloro se elimina e
través de una trampa de seguridad con ócido sulfúrico y es absorbido an so
lución da hidróxido de sodio. Acontinuación se destila la fracción medie

ds T1 ( a -90°C) a T2 (A.L.). El resto de T1 se elimina y se repite el pro
ceeo destilando an igualdad de condiciones de T a T1. Sa cierra a la 11a2

ma la salida Alteral da T1 y se traslada dicha trampa al aparato (figura 1)
2.3.2.-

La impurezs móa importante aa an esta caso fluoruro da hidrógeno, ali

minado por absorción en KF con formación de HKFz. El flóor previamente pu
rificada an esta forms ss hace circular por dos trampas consecutivas enfría
de. tn DeL. y se condensa an A.L. en trampa de vidrio con válvula metálica;

se elimina en esta forma CF Posibles trazas ds N2 y D2 no son eliminadas4.
Por no constituir interferencia sn las reacciones estudiadas. Para otros de
talles var sección 2.3.5.2.3-3--

. El monóxidode flóor utilizado para finas actinomótricoe (sección 2.5.
4) ae hace circular por una "U" da vidrio (figura B) a -7B°C condansóndose

en T1 (A.L.)Se destila de T1 (D.L.) a T2 (A.L.) eliminando continuamente el
volátil (F2, 02) con bombamacónica y ae carga el Contenido de T2 en al ba
lón B racuoierto an papal da aluminio para evitar la fotóliais dsl reactivo
provocadapor la luz solar o artificial.

2,3,4.- Nitrógeno y O;Ígeno

Ambos93898 89 cargan directamente del cilindro al balón correspon
diente a través de le trampa N (figure l) enfrisda en A.L. en al caso del
nitrógeno y en Ü.L. en el del oxigeno.

2.3.5.- Monofluoruro de cloro

EBtB988 Puede prepararse s partir ds cloro y fláor (.2) o a partir

de ClF3 y Clz (23). El mótodo elegido en este trabajo es el primero (fi
gura 6). Tanto cloro comoflfior son previamente purificados en Forma aná

loga a 2.3.1 y 2.3.2. El cloro circulante a través de los absorbedoras A1
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y A2 pase, previa trampa de seguridad Bl, a través de una placa porosa P a
fin ds evitar proyecciones de ácido sulfúrico. El flóor, previamente puri

ficedo con K5 pasa, previa trampa de seguridad 82, a través de una trampa
enfriada con 0.L.s las salidas auxiliares E1 y E2 permiten deriVar 1a co
rriente de flfior hacia el exterior a fin de poder regular separadamente al
flujo de ambosgases evitando sobrepresiones en la linea; una conexión a1
sistema de vacio permita eliminar previamente al aire existente en le mis

ma. El flujo de ambos gases ee determinado por los medidores F1 y F2, pre
viamente calibradoa. Ambascorrientes se unen a 1a entrada del reactor R,
calantado a 25000por una resistencia eléctrica C operada por el transfor

mador variable M. El termómetro T1 y la termocuple T2 permitan regular 1a
temperature del reactor.

El proceso ee llevado a cabo sn forme continua, trabajando con una re

lación F2:Cl2 de 2:1. Esta relaciGn se elige de tal modode evitar la pra
sencia de Cl2 an le mezcla final, dificilmente aeparable de ClF presumible
mente por asociación de las dos especies; el ClF3 producido en estas condi
ciones ea fácilmente separable. La mezcla es parcialmente condensada en 1a

trampa 01 enfriada en 0.L.; el flfior restante, no condensable, es continua
mente eliminado por el sistema de vacio. El contenido de 01 as destilada a
la trampa 02 y posteriormente a D3 de -14Ü°C a A.L., eliminando el residuo,
en au mayoría compuesto por ClF3 y compuestos coloraados,producto probable
mente dal ataque de le mezcla sobre el reactor de cobre. Se separa 03 carnrh
do e la llama su salida lateral y se traslade al aparato (figura 1).

2.4.- Determinación de pureza y análisis de productos

La determinación de pureza de los gases utilizados o producidos sn
efectúa por espectrofotomatríe infrarroja en el rango 15 - 2¡m1(667 - 5000
cm-l) an un espectrómetro Perkin-Elmer 221 con prisma de NaCl. Los aspec

tros obtenidos permiten caracterizar le existencia de CIF y CIF3 en las
mezclas raeooionentee. A menos de SiFA, cuya banda (aproximadamente 1020
cm-l) aparece constantemente debido al ataque de los gases utilizados so
bre vidrio y cuarzo, no sa observen otras especies en el sistema; por el
contrario, las bandas encontradas pueden correlacionaree perfectamente con
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las aaignadaa on 1a literatura o ootao oopooioa. 5a han obtenido asimismo

oapaotroa da F20, no datootSndooa tampoco impurezas.

En 1a mayoria da loa oaaoo aa utilizan coldaa de vidrio da 10 cm da
longitud oon vantanaa da NaClIy loa oopootroa han oido tomadoa a temperatu
ra ambienta. Ooaaionalmenta ao utilizan ooldao do vidrio da 5 om con venta

nas do AgCl u Otrau da 10 cm con vontanaa da KBrrrooubiartaa an lámina de
taflon da 0,001". En oraaanoia do traza. do humadadaa obaarva un pronun
ciado ataque do laa vantanaa, fundamentolmanta laa da NaCl,por acción da

CIF3 y ¡ an manor madida, da CIF. Para avitar aoto problama oo alimina toda
traza da humedadoxiatonta an 1a linoa da vacio y an 1a oalda da infrarrojo
mediante a1 aaoado do lao miamaaoon olorotrimatiiailano praviamanta a la

obtención do aopaotroa; aota oompuootoroaooiona r‘pida y completamanta con

agua,intaroambiando au ¡tomo da cloro por un oxhidrilo con producción da
cloruro da hidr6gano a hidroxitrimatilmatano.

E1 olorotrimatilailano aa oonoarvado an trampa. anfriadaa a 0°C, an aa
tado liquido. Sa introduoan vaporaa dan aata oompuadtoa1 aparato madianta

1a antrada 52 (figura 1), utilizando 1a antrada E1 para ia oalda da infra
rrojo, avaouando poatariormanto al aiatama y rapitiando 01 proooao variaa
vacoa. La miama t‘onioa aa amploa on 1a toma da aapaotroa ultraviolata (ooo
oión 2.5.2).

En la figura 7 aa obaorva ol oopaotro da CIF 694). La banda fundaman
tal aot‘ ubioada a 772 om'l, not‘ndoaa un aobratono an lao ooroaniaa da
1550 cm-l. La tabla 2 proporciona ol Iiotado da lao bandas oorraapondiantae

al oappotro do CIF3 (25).
4

_T1qoo' 1590 i coo 730 cm ,00

957'

o
6 . 7 12 13 A/pm 14

F/G 7- ESPECTPO'INFRAPPOJO DE CIF
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Tabla 2: Bandas de absorción infrarro]a de CIF3 {gas}
1 l

485 cm-l m. 759 cm. m. 1110 cm” m.

540 " m. aaa " m.d. 1235 " m.

630 " m. esa " m.d. 1265 " m.

71o " m.f. 952 " m.d.

741 " m. . 1023 " m.d.

(m.f.: muy fuerte; m.: mediana; m.d.: muydébil)

2.5.- Determinaciónde eficiencias cuántices

Le eficiencia cuántica (global) en una reacción fotoquimice se define
como el número de molficules de reactivo consumido o producto Formado por

cuanto de luz absorbido; dado que en el caso general puede formarse un nú
mero distinto de moléculas de producto que el ds moléculas de reactivo con
sumido, se hablará en lo que sigue de eficienciee cuántices de Formación o
de consumerespectivamente de algún producto o reactivo.

Llamando vx a 1a velocidad de formación de una cierta especie X, ex
presada en moles por unidad de tiempo y volumen {si X es un reactivo, VX
será por definición negativa), s I a la intensidad luminosa absorbida, en
Einstein (mol de Fotones) por unidad de tiempo, se tiene, por definición:

¡x = val / I, 2.5.1

siendo EX le eficiencia cuántica de formación (o deseparición)de X.

El cálculo de 1a intensidad luminosa absorbida implica el conocimiento

de la intensidad luminosa incidente, Io, y de la fracción de luz, i, que la
mezcla gaseosa absorbe:

I - I .i . 2.5.II

La fracción i está relacionada con los coeficientes de extinción un,

y con le concentración (XJ) de las especies que absorben por le ley de Lam
bert-Beer: en forma integral:

1 = 1 - 10 J 5 , 2.5.111

siendo L la longitud de le celda de reacción. Para una discusión detallada

de la Ley de Lambert-Beer ver sección 2.5.3 y para el cálculo de Io, sección
2.5.4.

El cálculo de eficiencias cuánticas se efectúa-normalmente trabajando
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en condiciones monocromáticss de iluminación. En esta trabajo se elige luz
de longitud ds onda cercana a 365nmproveniente de una lámpara de mercurio
de alta presión (sección 2.5.1). Dadoque los coeficientes de extinción de

ClF y ClF3
de onda, au valor es determina experimentalmente (sección 2.5.2).

no son conocidos, al menoscuantitativamente, e esta longitud

Ls eficiencia cuántica global debe diferenciarse de la correspondien
te sl proceso primario, fi. Mientras ñ depende en esencia sólo de la absor
ción de luz y de su efecto primario sobre la especie que absorbe, fi dependa
además del mecanismode la reacción, es decir del destino de los interme
diarios de reacción producidos en el proceso primario y en etapas interme
dias de la reacción. Dicha dependencia permite inferir, an base al conoci
miento de la variación de Í con las concentraciones, intensidad luminosa y
temperatura, datos acerca del mecanismode la reacción estudiada (capitu
lo 4)._Psrs moleculas sencillas comolas estudiadas sn este trabajo, fl es,
contrariamente, constante e igual e 1 independientemente de las condiciones
de trabajo.

2.5.l.- Espectro de la lámparay caracteristica de los Fi tros

Las lámparas de mercurio ds baja y media presión emiten gran cantidad
de lineas, que van desde el U.U. lejano hasta el amarillo, entre otras:
240, 254, 265, 312-313, 365-366, 405-400, 436, 546 y 577-579 nm (26). En las
lámparas de mercurio de alta presión (más de 100 atm) la estructura de li
neas se hace difusa tomando la forma de anchas bandas superpuestas, obser
vándose un espectro casi continuocdesde 365 hasta 492 nm. Tienen como ven
taja una intensidad muchomayor s todas las longitudes de onda excepto a
253,7 nm(linea de resonancia del mercurio) y comodesventaja la carencia
da monocromaticidadde la luz obtenida luego del filtrado.

En efecto, la luz que aqui se caracteriza comode 365 nm es en reali
dad luz cuya thgitUd de onda esta comprendida entre 365 y 300 nm. Esto se
logra, comose mencionara, mediante al empleo de filtros apropiados. Según
los datos suministrados por sl fabricante (Schott/Mainz), los filtros uti
lizados poseen las siguientes caracteristicas: El filtro U02es un vidrio
negro transparente s ls rsdiscifin U.V. en el intervalo 300-390 nm, con una

segunda zona de transmisión en el I.R. cercano (700-900 nm); el Filtro
003 es un vidrio practicamente incoloro con un canto de absorción an el U.VJ
que ocupe la zona de 320 s 370 nm. Esta Último se utiliza para evitar la en
tra da a la celda ds reaccion de ls radiacion cercana a los 313 nm.
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2.5.2,- Espectro U2“! de productos x reactivos. Determinación de qtlf x Sles

Todaa lee especies, a excepcion de N2 y 02, presentan una absorción
apreciable a 365nm. Los espectros de C12, F2 y F20 Fueron tomados do la li
teratura y confirmados experimentalmente por medida de la extinción de pre
eiones conocidas de dichos gases, en un eepectrómetro Cary 14 en el rango
300 - 500 nm y en un Perkin - Elmer 450 en el rango 300 - 390 nm, en celda

de cuarzo de 10 cm de longitud. Los coeficientes de extinción de ClF y CIF3
Fueron, comose anticipara, determinados experimentalmente a 365 nm debido
e 1a no existencia ds medidas cuantitativas a1 respecto.

Para evitar la formación de óxidos de cloro en el caso de las dos últi

mas especies por reacción con trazas de humedad, es sacan repetidas vacas
la línea y la celda de U.V. con clorotrimetileilano y luego, respectivamenb u

con CIF 6 ClFS en la forma indicada en 1a sección 2.4. Lo absorciGn U.V. de
los óxidos de cloro oo presenta comouna seria de bandas equiespaciadas que

no pueden ser eliminadas completamente en el caso de ClFa.

En le tabla 3 se resumen los resultados de estae determinaciones y en
la table 4, loa coeficientes de extinción de todas las especies utilizadas

Tabla 3: Extincid de ClF z C1F3_g_;65 nm‘
Longitud de la celda: 10 om.

(Clr)/mm T/OC A 10S cliïlF/mm-lcm-1

594.5 T.amb. 0,186 3,13
544.0 T.smb. 0,172 2,67
542,2 T.emb. 0,154 2,84

649,7 20 0,159 2,60
451,0 20 0,113' 2,50

595,5 1a 0,153 2,73

(C1F3)/mm T/°c A 105 «En.3/mm-1cm"1

496,8 30 0,170 3,42
301,2 T.amb. 0,09 3.0

La precisión con que ee obtiene el coeficiente de extinción de CIF3
99 seQuramente inferior a la del correspondiente a CIF, debido a1 número
de exPerienciae realizadas y a la presencia de los óxidos de cloro. Sin 8m
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bergo, dado que, como ae verá en el capitulo 3, la luz absorbida por {:1F3
es una escasa fracción de 1a intensidad absorbida total en todos loa casos,
el error resultante es completamentedespreciable.

Tabla 4: Coeficientes de extinción a 30¡D°C z 365 nm

¡C12 = 1,439.10'3 mm'lcm'l (27)

.Fz g 6,61 .10-5 mm-lcm-l (28) (29)
¡CIF = 2,55 .10'5 mm'1¡:m‘1 (30). este trabajo

aura e 3,2 .10‘5 mm-lcm-l (30), este trsbeio

¡F20 = 0,73 .10'5 mm-lcm-I (31) (32) (33)

Los coeficientes de extinción expresados en mm-lcm-l, a , son depen
dientes de 1a temperatura; la relación que liga e aL con E . coeficiente de
eatinción en M-lcm-1(independients de T))ss:

a e ¿(nn'l ;
en consecuencia, 1a relación de coeficientes de extinción expresados en uni
dadss de presión, a distintas temperaturas, viene dada por:

T1 T2
G sTl 8 K 01-2 s 2.5.2.1

Ambasrelaciones fueron utilizados para efectuar la conversión de los coe
ficientes de extinción de}Eabls 4.

En la figura 8 y a modocomparativo se den los espectros de absorción

de todas las especies en el rango 330 - 420 nm. Los espectros corresponden
s una celda de 10 cm de longitud y están llevados a 400 mg)de qee (a excep

ción del espectro de C12, cuya absorción es muchomayorl Dichos espectros
se han obtenido de la literature o han sido calculados en base a datos me
didos en este trabajo.

Comoee evidente de la observacion de la Figura B, los coeficientes
de extinción de casi todos los gases decaen fuertemente con la longitud
de onda. Esto se traduce seguramente en un error en le determinación ds
eficiencias ¿uknéiéaéwágbiEB'Z'Eüá ls ¿gaigs1sa utilirada no es menocromá—
tica. (sección 2.5.1). Nose hs efectuado sin embargole corrección corres
pondiente puse la caracteristica de los Filtros utilizados es tal que el
maximode transmigián ae producesn las cercanias de 365 nm, siendo el error
involucrado con seguridad de escasa magnitud frente a otros errores de ti
po experimental (fluctuaciones en la intensidad de 1a lampara, error en la
Ano-amm!nnr‘Í‘n r'ln nrneinnae- 9ta.}.
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2.5.3.- Absorción de luz en sistemns de varios componentes

La ley de Lambert - Beer, qu: relaciona la absorción de luz por una

especie X con coeficiente de extinción u‘x(65X) con su presión (o concen
tración) es, en forma diferencial:

d 
-11? = 2,303ax(x) Si ,

donde -d'JÏ es la intensidad luminovsa absorbida en Einstein por unidad de
tiempo en el intervalo de longitvd dÏ. El factor 2.303 5 1" 10 DI‘OVIGHJ
del hecho que los coeficientes de extinción se suelen expresar en escala de
logaritmos decimales.

En forma integral, siendo 'Jo 1a intensidad de luz incidente:
-2,303 o: (x) Í

'31 - UD e X 
- a (x) 1

= 'Jo 10 x ,

donde 'J-Í :30 para Ï = 0. Ü-Í represente le intensidad remanente a distan
cia l del punto por donde penetra la luz.

Para una mezcla (gaseosa o liquida) cuyos componentes, X , absorben a

una dada longitud de onda con coeficientes de extinción Ki, se tiene:

Üï ='Jo {230325 “iO-(J) 1 :30 10'2.1°‘.1 (Xi) 1 . 2.5.3.11
La ley ds Lambert - Beer es válida, tanto en el caso ds una como de va

rias especies, siempre que 1a composición de las sustancias que absorben no
se modifique al variar sus concentraciones y siempre que se trabaje en con
diciones monocromáticas;este último efecto tiene particular importancia
cuando las sustancias presentan espectros de lineas, siendo al mousrimiento

de una absoluta monocromaticidad, cuando los espectros están formados por an

chas bandas, menos importante. Se considerará en lo que sigue que los a 1
permanecen constantes en todo al rango de presiones de traba 1o.

Para una celda de longitud L y sección transversal S, efectuando las
siguientes definiciones:

A = 2‘ «J (XJ) L , absorbancia total del sistema; 2.5.3.111

Io = Uo/LS , intensidad incidente por unidad de volumen; 2.5.3.1V

1-1a: - (d Oï/dl) / s , intensidad absorbida por unidad de

“me”! L. “tu ¡01.0 o, rsprgggntg por Ï para diferencierlafdel m'nsro l.
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volumena distancia Í; 2.5.3.V

I = (So-3L) / LS , intensidad absorbida en toda la celda
por unidad de volumen; y 2.5.3.VI

i = I / Io , fracción de luz absorbida en toda la celda; 2.5.3.VII

se tiene, combinandoV con I,II, III y IV:
-2,303 A.ï/L

9Iv = 2,303 A I e 2.5.3.VIII1 o

y, combinando VI con II, III y IV:

I = Io (1 - a'2'303 A) , 2.5.3.le

e. introduciendo 1a definición VII,

1 = 1 - 9'2'303 A = 1 — 10'A , 2.5.3.x
coincidente con 2.5.III.

Para calcular la fracción de luz absorbida por cada una de las espe
cies puede procederse en ls siguiente forme:

Sea una mezcla de dos componentes, X1 y X2, contenidos en una celda
de sección uniforme y longitud L. La fracción de luz absorbida a una cier

ta longitud de onda por 1a mezcle viene dada por la ecuación X, que, junto
con la ecuación III conduce a: '

i = 1 _ e«2,303 a 1(X1)L . a-2,303 a" 2()(2)L .

La fracción de luz transmitida por 1a mezcle es, sin tener en cuente
eventuales reflexiones y la absorción de les ventanas de la celda:

1 _ 1 = ¡2,303 a: 1(x1)L . la41,303 a‘ 2(><,¿,)L

a (1 - 1;).(1 - 1;) ,
Í l

donde i1 6 12 son las fracciones de luz absorbidas respectivamente por X1
y X2 cuando ambos componentes es encuentran respectivamente en celdas de
longitud L idénticas a 1a anterior, a 1a mismapresión (parcial) que tie
nen en la mezcla. En otras palabras, 1a fracción de luz transmitida por 1a
mezcla equivale el producto de laefpeccionee transmitidas por cada uno de
los componentes cuando se encuentran respectivamente en celdas separadas,
iguales a la original.

Dividiendo cede celda en n pequeñas celdas de longitud L/n, e interce

lsndo éstas de modoque a una pequeña celda conteniendo X1 siga otra conte
niendo X? y viceversa, se tienen un sistema cuya absorción total es 1a mis
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me que la de le celda oriqinel conteniendo 1a mezcle:

L/n L/n X1 x2 10(1-1)¿»Dama —-v
(n pares de pequeñas celdas)

La intensidad absorbida total por el componente X1 ea la suma de las
intensidades absorbidas por dicho componente en cede una de las pequeñas
celdas: g

I I
1 = k=1 l,k ;

según IX y III:

e4,303 a:1(X1) L/n);I (1 1,k = Io,k

siendo Im,k le intensidad incidente sobre ceda pequeña celde conteniendo xr
cuyo valor viene dedo por Io multiplicado por le fracción de luz transmiti
de por les pequeñas celdee anteriores; según X y III:

o,k = Io (9'2'303 “=1(X1) L/n . a'2'303 °‘2(x2) L/")k-1 = Io (JA/n)":1

de donde, definiendo Al = q;1(X1)L:
n k-l

I = Io (1 _ e4,303 A{n) ÉE&(B-2,303 A/n)

I

n-l k
Io (1 _ e4,303 Ark) 52%(9-2,303 A/n)

-2,303 A
e4,303 Afh) 1 - e= I (1 - ---—-—-———77- .o 1 _ a4,303 A n

Tendiendo el limite n -> m se tiene un sistema equivalente e le mezcla
reel, a menos que los componentes se encuentran todavía separados. Desde el
punto de vista de la absorción emboe eiatemee son equivalentes como se de
mostrare más arriba. En este ceso:

1 _ 0.2.303 A
a 10(1 - 9-2’303 A). Al/A o

2,303 A/n
Il-ñ> Io . 2,303 Al/n .

e introduciendo IX:

I1 = (Al/A) I

Análooam’ente:

12 = (AZ/A) I .

Extendiendo le solución e une mezcle de varios componentes X1:



2e5e‘60"

I .-. (Áj/A) I , 2.5.3.x1
donde

AJ = aJ(xJ)L , 2.5.3.XII
siendo la fracción de luz absorbida por cede uno de los componentes, defi
nida análogemente a VII,

11:1‘1/10 = (AJ/A)-(I/Io) 9
e introduciendo VII y III:

e: (X )

1J = (AJ/A) 1 a-»-—1—-1——21 . 2.5.3.XIIIXJ ‘J( J)

Definidn en esta forme, ls fracción de luz absorbida total, i, equiva
le a la sumada las fracciones absorbidas por cada componente, i J'

2.5.4.- Determinación de I . Actinometríse_

Le determinación de 1a intensidad incidente sobre la mezula de reac

ción puede efectuarse mediante metodosfísicos (termopile, fotocélula) o.
químicos (ectinómetros quimicos), estos últimos en bese a una reacción de
eficiencia cuántica conocida a le longitud de onde de trabajo, cuya veloci
dad pueda determinarse con relativa Facilidad.

La ventaja esencial de le actinometrIe química respecto de los métodos
fisicos radica en que no son necesarias calibreciones previas de elementos
termo o fotoelóctricos.

La reacción de uso comúnen este tipo de problemas es 1a Fotólieis de

F20 (31) (32):
rzoahw? -—r2+4}02 ,

que transcurre con eficiencia cuántica unitaria e independiente de la pre
sión de reactivo y productos y de le intensidad luminosa y de le temperatu
ra en un amplio rango de longitudes de onda, incluyendo e le longitud de
onda de trabajo. Las ventajas adicionales de esta reacción respecto de otras
posibles son las siguientes:

a) todas las especies se hallan en fees gaseosa a le temperatura de
trabajo y.no constituyen interferencia en 1a realización de Los ensayos;

b) se requiere un solo reactivo, relativamente estable y de fácil el
macsnemientoy purificacióni

c) 1a reacción puede seguirse manométricamente (sección 2.2)g
d) la mismano está acompañadapor reacciones laterales: y
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e) 1a actinometríe ee efectúa en condiciones similares a los ensayos
y en la mismacelda de reacción, determinándose la intensidad incidente en
el interior de le celda, ein necesidad de descontar le radiación absorbida
o reflejada por le ventana por donde penetra le luz. Se d989r9°15 31" Bm'

berga ls reflexión parcial ds la luz transmitide’por le ventana PostBrÍOR
hacia el interior de la celda.

El reactivo es purificada previamente e su veo por condensación en A.
L. en el dedo que posee el balón en el que eet‘ contenido (Figura 1), eva
cuando por espacio de algunos mimutoe con bombamecánica. Este Pr°°°d1MÏ9”'

to es efectúa para eliminar pequeñas cantidades de F2 u 02 que Puede" ha‘
berse generado durante el almacenamiento (sección 2.3.3).

La celda de reacción, previamente termietatizede a SD,O°C,ee carga

°°n F20 PrivIemente purificada y'ee ilumina midiendo a intervalos le pre
316" total. La velocidad de reacción correspondiente a cada intervalo, ex

pr°°°d° 9” mmde F20 fotolhzado por unidad de tiempo, ae calcula, teniendo
en cuenta 1a setequiometria de la reacción, eeoón!

v =,ÁÉEZQL _ 2.EúL.,
F20 At At .

(La notación (X) ee utiliza indistintamente para indicar Presión 0 con“
csntraciórnoágrx, haciendo mención explícita de laa unidades utilizadas 561°
cuandopuedan existir posibilidades de confusión.)

Considerando que 1a conversión de F20 en las actinometrfas realizadas
nunca supera el 10%de la cantidad inicial, ee calcula la velocidad prome
dio eumandotodos los intervaloe,en la forman

V . ¿EL 2.5.4.1
F'20 ¡At

asignando este Valor e le presión media de F20, calculada aeqónt

F20), - (onh, _ (¡20% _ i A (rzo) = «¿no - a. p(F20) e

(ver sección 4.5.1).

Le fracción de luz absorbida por F20 ee , en Promedio. 8905” BCUBCÍO'
nes 2.5.3.X y 2.5.3.111:

1 =1- ’ 2.5.4.11
F D2

con o
A a ¡90.0 C o T‘ïrg . L , 7.5.4.111

F70 F20 2
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La intensidad incidente puede calcularsq entonces, saoún 2.5.3.VII:

I=_F_L°o i '
F20

obteniendo IF20 a partir de la velocidad de reacción, admitiendo eficien

ÍVF ol

Irgo g 3;:3“ = 'VFQÜI’

quedando:
I = tfiïZQL 2.5.4.1v
o iF20

cia cuántica unitaria:

IVF20' se obtiene mediante ec.I,e ir D mediante II y III. La maqnitud
Io ee la intensidad incidente a la celda dezreacoión expresada en las misma
unidades due vF Ü, mm.min-1según ecuación I. lo puede interpretarse como
s1 módulode la velocidad de fotólisio ds un reactivo hipotético cuya ab
sorción de luz fuera completa y su descomposición transcurrieca con eficien

cia cuántica unitaria (i = 1, I = l). Si 1a velocidad se expresa en moles

o moléculas por unidad de tiempo y volumen, la intensidad Io vendrá dada en
Einstein o cuantos por unidad de tiempo y volumen, etc. El pasaje entre las
distintas unidades se efectúa en base a los siguientes factores de conver
sión:

I (mm.min-1) = I (G.min-1).RT y
° . ° 2.5.a.v

Io (E.min'1) = Io (cuantos.r:m"3.min'1Lia-9-g ,

siendo N el número de Avooadro; el factor 1000 expresa la conversión da 1
a cms: la abreviatura E simboliza Einstein/l análogamente a M5 Mol/1. (Es
tos factores de conversión rigen también para velocidades de reacción.)

Io es una constante del aparato cuyo valor depende de la naturaleza,
condiciones da trasto y edad de la lámpara, de la configuración y qeome

tría del sistema óptico y, naturalmenta,de la lonqitud de onde. CuandoIo
es expresaun en unidades de presión, su valor depende asimismo de 1a tem

peratura: trabajando a temperatura constante es lícito emplear Io en estas
unidades. Para relacionar ensayos e distintas temperaturas se suele expref

ser Io en unidades molares 1. Lo mismose aplica a velocidades de reacción.

La eficiencia Cuántica de formación o descomposición de una especie X

en una reacción fotoquímica cualquiera, llevada a cabo en las mismas condi
ciones que la actinomatrie, puede caloularsa en base a 2.5.1, 2.5.11 y 2.5.
4.IV, según:
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IX = M = .131]. ¿[7.0. 2.5.4.01
10.1 Mm] o 1

elendo i la fracción de luz absorbida en el caeo de 1a reacción en estudio.

El cálculo de 1a intensidad incidente en Einetein.min-1 o cuantos.min'1

requiere conocer el volumen de la celda V = L.S. Según 2.5.3.1V, efectuan
do convenientemente al pasaje de unidades:

-1 -1 NV
'30 (cuantoe.min ) a Io (mm.min ).-ñ-T- .

El volumen de la celda de reacción el? medido en baee e la expansión

de gaaee contenidoe en la miema aobre un volumen previamente calibrado, me
diante le relación:

volumen celda á -rea16n lua o de 1a ex enaión
volumen celda + volumen calibrado preaian entee de le axpaneiBn ’

obtenida diretemente a partir de le ley de geeea idealee. Se obtiene por
este método v = 172 t 1 c013.

En baee e eete volumen y tomando N a 6,023.1023 Mol-1, R = 6,716.104

mm.cm3,K'1.Mo1‘1, ee obtire para T . 303,2 K (30,0%):

23°(cuantoe.min-1) = Io (mm.min-1, 30,00€) .5,48.1018 2.5.4.VII

E1 cálculo de eficienciae cuánticae e temperaturas distintas de 30,00€

se puede efectuar corrigiendo Io (mm.min'l) por efecto de 1a temperatura:
T

303,2K
Io (mm.m1n"1, T) e Io (mm.m1n'1', 30,0°c) . 2.5.4.VIII

Debido a alteracionee voluntariae o caaualee del eietema óptico y de
la corriente de alimentación de la lampara ee realizan ectinometrfaa en Fon
maperiódica. Lee principelea fuentee conducentea e alteraciones son:

naturaleza de la corriente de alimentación: continua o alterna;
V

e

b) intenaidad de le corriente de alimentación;
agotam¿iento de la lámpara; y
regulación del eieteme óptico.

n
V

d
V

En lea tablae 5 y 6 ae reeumen lee reaultadoe de lee actinometrfee
realizadee.
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Tabla 5: Actinometrfes

Las ectinometries N9 1 a N9 10 ee efectúen alimentando a la lámpara

con corriente continue, con intensidad constante de 6,4 A. Por el con
trario las dos últimas ectinometríes son efectuadas con corriente a1

terne, con valor fluctuente en 1a ectinometria N9 11; 1a actinometrfa
N9 12 se realize con intensidad constante de 6,4 A. Las unidades de

At YZAt eon min y lee de (F20)°, AP yZAP, mm,estando AP/ At
expresado en mm.min-1. Le temperatura es en todos los casos de 30,00€
y le longitud de onda 365 nm,

Actinometría N9 1 Actinometria N9 Se

(F20)° = 203,4 (F20)° = 299,9
At 2m ¿p EAP AP/At At 2m; AP 240 AP/At

50 gg 2,0 “31° 0,047 30 38" 1,1 [1]": 0,037
50 120 2,5 5'4 0,043 33 63 1,2 9'3 0,036
50 180 2,5 7'9 0,042 33 96 1,3 ¿'6 0,039
50 240 2,7 10's 0,045 24 120 0,9 4'5 0,030
50 300 2,0 13" 0,047 30 150 1,1 5'6 0,037
61 361 2,4 15's 0,039 30 180 0,9 6'5 0,030

' 30 2m 1,3 7'8 0,043'
Actinometrfe N9 2 3° 240 0'9 0,7 0'03”

(F20)° g 281'6 A ti t I N“ 55- " C nome r a —‘

At ¿At AP ZAPAP/At “20% e 301,2
60 63 2,9 g'g 0,040 At 2M Ap 2.4.0 Ap/At
50 120 2,5 '4 0,042 D o o
60 180 2,5 B'D 0,043 30 30 1,1 1'1 0,037
50 240 2,9 m'g 0,040 30 60 1,1 2'2 0,037
50 2 ' 0,040 30 1,2 ' 0,040300 >' 13,3 90 3,4

Actinometrfg ND3 Actinometrfe N9 6

(F2090 . 200,1 (F20)° = 498.9
t zu; AP EAP AP At At 2M 41‘ 24.0 AP/AtA

90 .98 3,9 “g'g 0,043 30 38 2,1 2'? 0,070

30 1’20 1,3 5'3 0,047 61 91 3,7 g 0,00100 mo 2, 8'0 0,045 120 211 7,5 13'! 0,052
' 30 241 1,7 1,10 0,0570 1 9 0 063

Aetinometrie N9 4 :0 271 1’7 16,9 0'05?
(F20')o = 301,1 301 ' 18,6 '
At 2M Ap ¿APM/At ActinomatrfeN97

r 0 = 301 3
60 68 2,4 3"] 0,040 ( 2 )o '
50 12-0 2,4 445 0,040 At 2M: AP EAP (LP/At
50 180 2,5 7'3 0,042 Ü 0 Ü

' 30 30 1,3 1'3 0,043
9

30 60 1,1 2.4 0,037
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Actinometria N9 7 Actinomatríe N9 10

(continuación) (F20)o = 301,8
t 2m: p ZA A A

A A p p/ t At Zu; AP EAP AP/At
30 96 1,1 3,5 0,037 Ü D o
30 120 1,0 4'5 0,033 30 30 1,5 1'6 0,053
30 156, 0,9 ' 0,030 30 1 4 ' 0 047

7 5,4 30 50 1'4 3,0 0'04?
- 30 9° 1,3 4'“ 0,043

Actinometrie N9 8 30 120 1’ 5,7 0’0 7
(F20)o = 301'2 30 15° 1': 7'1 0,027
At 2M AP 2450 AP/At 13° ' 8,5 '

0 0 0 Actinometría N9 1130 1 0 '
o 30 ' 1,0 0'050 (r 0) = 497 1

3 60 1,0 3 6 0,050 2 o ’
30 90 1,0 ' 0,050 At Sat AP ZApAp/At
30 1-.7 ' 0 057120 ' '
30 1,0 7'1 0,050 30 Ü 1,0 0'0 0 050150 8,9 30 1,8 ' corriente50 3,4 0,057 30 1,5 0,053210 12,3 60 3,4 promedio30 1,7 0,057

30 9° 1 0 5'1 0 050 ñ'l A
Actinometrie N9 9 120 ' 6,9 '
(F o) = 7q8 4 30 150 1,6 B S 0,053 corriente. , 9

2 0 30 180 1,6 lo 1 0,053 promedio
At 2m: AP 24.0 AP/At 30 2m 1,5 11's 0,050 5,9 A

9

0 0 030 0 '
30 30 Ï'A ,8 3'83? Aotinometrie N9 129 I

30 gg 1,5 4'; 0,050 (F2Ü)o ‘ 597'1
30 120 1,,7 6'4 0,057 At 2At AP ÉAPAP/Att
30 1‘7 ' 0 057

150 ' 0 1 ' 0 0 0
30 180 1,5 9'6 0,050 30 30 2,0 2'0 0,057,
30 7m 1,5 11'2 0,053 30 1 1,9 ' 0,053. , 50 3,9
30 240 1,3 12 5 0,043 30 2,2 0,073

' 30 9° 2 0 5'1 0 057
30 12° 2'1 8'1 0,070

150 ' 10,2 '

Tebla 6: Actinometrfee

Los reeultadoe de lee ectinometríee reelizedee son calculados median

te lee ecuaciones I, II, III (Lalücm, aizo = 0,73.10-5mm-1cm-1) y IV.
En la ectinometríe ND11, el valor de (F20)o correspondiente a los
tree Últimos puntos (corriente promedio 5,9 A) he sido calculado m0
diente le relación existente entre AP y.A¿F20). Se mencionan asimismo
los ensayos reelizedoe entre lee dietintee ectinometrIee y las modi
Ficecionee sufridas por el sistema óptico. Pere el cálculo de UBee
utilizi la ecuaciónVII.

N9 (r20)° 2.45240 IVF2Ü' (F205 AF20 1F20 1°(°)3°(b)

1 283,4 361 15,8 0,0875 267,6 0,0195 0,0440 1,99 1,09
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No (F20)° ZAt Zu: M20] ¡726; AF?“ ¿F20 IO(¿03003)

ENSAYOS ND 1 a.ND 17

2 281,6 300 13,3 0,0887 268,3 0,0196 0,0441 2,01 1,10
ENSAYO N0 18

3 280,1 180 0,0 0,0889 272,1 0,0199 0,0447 1,99 1,09
ENSAYDS N0 19 a Ni 25

Modificación accidental de 1a poaición de 1a lámpara
4 301,1 100 7,3 0,001 293,0 0,0215 0,0402 1,50 0,92

ENSAYOS N9 26 y N9 27

Sa 299,9 240 0,7 0,0725 291,2 0,0213 0,0470 1,52 0,03
5b 301,2 90 3,4 0,0756 297,0 0,0217 0,0400 1,55 0,05

Modificación de 1a óptica pere aumentar la intensidad
ENSAYO N9 28

5 490,9 301 10,5 0,123 400,3 0,0351 0,0775 1,59 0,07
ENSAYOS N9 29 a N9 47

7 301,3 150 55,4 0,072o 295,9 0,0215 0,0405 1,4e 0,01
Ensuvos N9 40 y N9 49

Modificación de le óptica para aumentar le intensidad
0 301,2 210 12,3 0,117 288,9 0,0211 0,0474 2,47 1,35

ENSAYOS N9 50 a N9 64

9 290,4 240 12,5 0,104 205,9 0,0209 0,0470 2,21 1,21
ENSAYOS N9 65 a N9 111

10 301,0 100 0,5 0,0944 293,3 0,0214 0,0400 1,95 1,07
ENSAYOS N8 112 e N9 132

Cambiode corriente de alimentación, de continua a alterna

11 497,1 120 5,9 0,115 490,2 0,0350 0,0791 1,45 0,79 (c)
11 403,3 90 4,7 0,104 470,5 0,0349 0,077 1,35 0,74 (d)

ENSAYOS N9 133 y N9 134

Se fija la corriente de alimentación de le lámpara en 6,4 A

12 597,4 150 10,2 0,135 507,2 0,0429 0,094D 1,45 0,79
ENSAYOS N9 135 e 149.

1

3

(a) en mm.min-1¡ (b) an 1019cuantoe.min-1; (c) 6,1 A (4 primeros

puntos), Q) 5,9 A '3 Óltimoe puntos)

Examinendo loa resultados de le tabla 6 ee observe que, por lo manoa

trabajando con corriente alterna, una variación de alrededor de un 3%en
la corriente redunda en une variación del 6%en le inteneidad (N9 11), y

que le intensidad de la lámpara dacae fuertemente can el tiempo.
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3.- Reaultadoe eggerimonialea

En el preeente capitulo se analizan loa roeultadoe obtenidoa an el

eieteea C12, F2, CIF, lea. El análicie eo realiza tratando de encontrar
ecuacionea de velocidad que ropreeenten a laa diferentes reaccionea que tie
nen lugar en caaoe limitee, vale decir en aueencia del algún componente del
eieteea o en condicionea limitadea de concentración. Para allo ao invoatiga
el efecto sobre la velocidad de reacción de la concontración de reactivoe,
productoe e inartae (N2) y el efecto de la intonaidad luminoea absorbida,
da la tanperatura y de la concentración de 02, inhibidor an reaccionee que
ocurran con participación da radicalea librae.

Dada la naturaleza de laa eepeciee quinieaa aatablaa preeentae en el
eiatana reaccionanta; ‘ate permite aer deaorito completamentemediante doe
ecuacionea eatequionótricee independientee, cuyo grado da avance ee noceaa
rio determinar eaparadanontet el problema ae ainplifica en determinadae con
dicionan en que al aiateea ea rapraaontable por una eola ecuación aataquio
nítrica, cono ee ver‘ mía adelanta.

Lee ecuacionea eatequion‘tricec n‘e eencillae eon, por ejemple:

l Cl2 + F2 a ZClF ,

F + CIF c CIF2 3 ’

SCIF a Cl2 + ClF3 , etc.

Ee fícil deeoatrar que cualquiera de aetaa trae ecuacionea aa obtanibla co
mocombinación lineal de laa otrae doe. Lo viano ocurre con cualquier otra
reacción que pueda plantearee involucrando laa nismae eepeciea, como:

612 + SF? a 2C1F3 ,

laa ecuacionea invaraaa de laa anteriorea, ato.

La introducción de nuevoa productoe o reactivoe en el eistena determi
na la neceaidad de introducir nuevae ecuacionea eatequioeótricao; poe ejem

plo, de foruaraa ClFs deberia incluirae:

F2 + le‘3 a ClF5

o alguna ecuación eeeaJanta en la que participe dicha eepecio. Comoea de

mueatra nie adelante (oecoión 3.1.1), la formación de ClF5 no ee obeerva an
preaencia de CIF o en auaencia de CIFJ.

La exiatoncia do otrae espacios aatablea dietintae do laa mancionadaa
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es deecertable, como1o demuestra el análisis de productos y reactivos (sao

ción 2.4), excepto neturelmeúe en los casos en que se agrega N2 u n7 al sie
tame. El carácter inerte de N2detarwina que su presencia no altere las
ecimiones esteeuiométricae que descriaen al sistema. No ocurre lo mismocon

02 que, en principiolpuede conducir a la formeción.de especies distintas de
las originales (por ejemplo compuestosoxifluorados); loa ensayos en presen

cia de 02 deben aer tratados en consecuencia en forme especial.

E1 grado de aVancede laa reacciones elegidas para describir al siste
ma puede determinarse mediante la variación de la presión de dos especias,
productos o reactivos de alguna de las reacciones, o bien mediante la varia
ción de la presión total y la de una especie. En particular la Variación de

la prasi6n tdel equivale e la Variación de la presión de ClFs, comoae des
prende del siguiente tratamiento:

Los balances de cloro y de flóor para el sistema en estudio conducen
a las siguientes ecuaciones:

a) balance de cloro:

2A(c12) + A(c1r) 4- ¿((21%) -.-o ¡ 3.1

b) balance de flóor:

2A(r2) e» A(c1r) + 3A(c1r3) = o . 3.11

La variación de la presión total equivale a su ver a la aumade laa
variaciones de presión de todas lea especies:

AP a A(C12) + Mr?) 4. A(ClF) + A(c1r3) . 3.111

Sumando(I) y (II), dividiendo por 2 y sumandoel resultado a (III) se
llega a:

Ap g -A(c1ra) , 3.1v
resultado que indica que la disminución de la presión total equivale a la

cantidad de CIF3 formado durante el ensayo. Si durante un ensayo determina
do no se observa variación de le presión total, deberá concluirse que an el

mismono exista formación de CIF3 o, en Caso de existir inicialmente este
gas, que su presión permanece-constantxdurante todo el ensayo. La Gnice
reacción posible en este caso es 1a formación de CIF segón:

Cl2 o F2 = 2ClF ,

reacción que. comopuede obserVarse, ocurre sin variación en 1a presión to
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tel (sanción 3.3).

En ausencia de C12, le única reacción que describe el sistema es:

F2 + CIF = CIF3

(sección 3.1), y en ausencia de F2; le Gnica posibilidad es la despropor
cionación de ClF según:

3C1F = C12 ü CIF3

(sección 3.2). Las reacciones inversas de laa anteriores no ocurren en las
condiciones de trabajo empleadas, dado que no existen ensayos que conduzcan

a un aumento de la presión total, o evidencias ds formacifin de 012 y F2 a
partir de CIF, comoee observa en lae correspondientes secciones.

Lee reacciones eetequiom‘tricae mencionadas imponenrestricciones so
bre el mecanismode la reacción. El presente trabajo tiene comofinalidad
la determinación de la naturalera de las reacciones o etapas elementales
que forman dicho mecanismo, y la determinaciGn dentro de lo posible de los
perómetroa cineticoe de esse etepes individuales. Este resultado es accesi
ble s6lo en forma parcial (capitulo 4). A tal efecto ee trote de obtener
las ecuaciones de velocidad correspondientes.

Tan importante comoel conocimiento de esas ecuaciones de velocidad
es el conocimiento de las especies intermediarios involucradas en las reac
ciones, tanto les formadas en el proceso de iniciación, comolas obtenidas
por reacción de lee mismascon especies estables u otros intermediarios
existentes en el sistema, o por eutodeecomposición de alguno de ellos.

En esta trabajo, la iniciación ao efectúa por via fotoquimica a tem
peraturas cercanas e la ambiente; este proceso conduce a la formación de
intermediarios de naturaleza conocida: De otros posibles intermediarios
se poseen evidencias directas o indirectas. Comoceeo extremo, la existan
cia de alguno de ellas deber‘ ser poetulada. La demostración de su existen
cia no puede ser efectuada codloe medios aqui utilizados, cuyo límite de
detección oscila alrededor de 6,1 mm;es decir cerca de 5.10-6 Me 30°C, en

el mejor_de los casos (aníliais por destilación) o muchomayor en sl ceso
del análisis espectrofotometrico o cromatogrfifico. La inestabilidad de di
chos intermediarios determine asiemiemo la existencia de limites muchomee

severos para los metodosde análisis (spendice 8.1).
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3.1.- Formación de CIF3 a partir de CIF z F2.

La fotólisis de mezclas ds F2 y CIF conduce a 1a formación de CIF3
(JCB comolo evidencia al análisis de productos realizado en algunos de
los ensayos y el hecho de que los mismos transcurren con disminución de
la presión total durante los periodos de iluminación. La iniciación no
tiene componentetérmica, hecho que se demuestra al no existir variación de
la presión total durante el treecureo del tiempo en mezclas no iluminados,
ye sea partiendo de reactivos puros o de mezclas previamente irradiadss.
Toda contribución termica, homoo heterogenea, que conduzca a le formación

de CIF3 puede ser descertada dentro del error experimental.

En algunos ensayos se forman asimismo cantidades apreciables de C12,
cuya presencia Juetifica la existencia de algunas anomalías observadas en
le reacción (secciones 3.1.2 y 4.1). En los casos en los que no se observa

formación de Cl2 (hecho que no contradice el que durante dichos ensayos
pueden formarse pequeñas cantidades no detectadas de dicho gas) los ensayos

transcurren con eficiencia cuantice de formación de CIF3 muycercana a la
unidad e independiente de la presión de reactivos y productos, de N2, de 02,
de la intensidad absorbida y de la temperature (sección 3.1.1). En los ca

eos en quela formación de C12 es detecteble los ensayos transcurren con eflu
ciencia cuántica inicial cercana e le unidad, observándose luego un máximo

en 1a velocidad de reacción (seccióm 3.1.2).

La mayoria de los ensayos fue realizada a 30,0°C, habiéndose realizado
experiencias a 50,0°C. La presión inicial de CIF fue variada entre 25 y 250

mmy le de F2 entre SU y 350mm, realizíndose además ensayos con agregado de

alrededor de 35mmde CIFS, 300mmde N2 o 300mmde 02. Se efectuaron también
experiencias en que la intensidad incidente fue disminuida a la tercera par
te mediante la introducción en el cemimoóptico de una red metálica.

Comoregla general, lee anomalías epuntades es observan cuando (F2) S
2(C1F).

Comose mencionara, no existe formación de CIF5 durante los ensayos.
Sólo cuando se consume practicamente todo el CIF comienza a formarse CIFS,
correspondiendo la velocidad de su formación e Ia celculable en bass a las
constantes de velocidad obtenidas de le literatura para le Formaciónde

c1r e partir a. mr3 y r2 (6).5

Todas las especies existentes en el sieteme absorben luz s le longi
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tud de onda empleada (excepción hecha naturalmene de N2 y 02). En los ca
eoe en que se forman cantidades apreciables de C12, por desconoceree cu con
centración no es posible al cálculo de eficiencias cuánticas. En los ensa
yos en que no ae forman cantidades apreciables de este gas, la eficiencia

cuantica de formación de CIF:ses detarminada considerando exclusivamente la
intensidades absorbidas por F2 y CIF, efectuando las correcciones necesa
rias por 1a absorción por ClFS. Esta última no se incluye directamente en
el c‘lculo ya que, comose denostrarí mía adelante (sección 4.1), los in
termediarios generados enaeíta etapa conduceninvariablemente a la refor

mación de CIF3.

3.1.1.- Ensaxos con QFZZ>2SCIF!

En la tabla 7 as rssumedloa ensayos llevados a cabo en estas condicio

nes. A menos de las pequeñas cantidades de 812 probablemente producidas, le
reacci‘nea descriptible por la ecuación estequiométrica:

F2 + CIF e CIF3 e

Tabla 7: Ensaxos con {F2[>'2SC1F2

En todos los casos, 1a presiGn de CIF3 se obtiene por la igualdad 3.IV,
celculfindose las presionas de F2 y ClF en basa a la estequiometrfa del
sistema. Los valores proporcionados son valores promedio dentro de ce
da intervalo de tiempo (en el capítulo 7 ae resumen los datos experi

mentales a partir de los cuales ea obtienen estos valores). vc”.3 ee
calcula como ¿(tip/At para cada intervalo de tiempo. Para el c61

culo de eficiencias cuántices se aplica la relación ECIFSa vc”.3 /

(IF2+ICIF), tomando los valores de Io de la tabla 6, en forma prome
diade cuando existe una actinomatrie previa y otra posterior para el
ensayo en cuestión, y aplicando las ecuaciones de la sección 2.5.3 pe

ra el calculo de IF e ICIF. En todos loa casos se tiene an cuenta la
absorción por CIFS. La temperatura está dada en oC, las concsntrecio
nes en mmy las intensidades y la velocidad en mm.min-1.

ENSAYONo s: T u 30,0; Io - 2,00; F z 201,2; c1r: 25,52

C": r2 CIF "mr Irfrrnr Q¡:1r33

1,4 199,3 24,1 0.56 0.55 1.02
4,1 197,1 21,4 0.52 o ,54 0.97
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5,7
10,7

15,9
20,5
23,0(*)
24,9(*

ENSAYO N9 3: T =

CIF3

1,5
5,7

11,0
15,2
21,4
25,3
33,3
40,0
44,2

«7.622;
49,7
50,0(*)
51,7(‘)
52,0(‘)
54,2(x)

194

190

185

180

F2

198

194

189

183

178

173

166

160

155

,5 10,0
,5 14,0
,4 9,7
,7 5,0

CIF

,5 49,0
,4 44,0
,0 39,4
,0 34,2
,7 29,1

,7 24,1
,7 17,1

,0 10,4
,9 6,3

9:"

0,52
0,54
0,49
0,44
0,30(*)
0,15(‘)

“c1r

0,50
0,55
0,52
0,52
0,51
0,40
0,45
0,44
0,41
0,20(*)
0,11(‘)
0,09(')
0,11(”)
0,10(')
0,11(‘)

3

0,53
0,52
0,50
0,40

0,40
0,44
0,42

0,99
1,05
0,99
0,92

30,0; 1o g 2,00. rá: 200,0; c1r: 50,4

ic1r3
1,03
1,00
0,90
1,01
1,02
1,00

1,00
1,01
0,90

ENSAYON9 26: T a 30,0; Io n 1,50; F2: 200,0: CIF: 50,1

CIF3

1,2
3,0
5,9
9,2

14,7
20,0
25,2
32,3

F

198

196

19

190

IBS

180

1'73

167

2 c1r

,0 40,9
,4 40,5
4,1 44,2
,0 40,9
,3 35,4
,0 30,1
,0 23,9
,7 17,0

10153
1,07
1,09
1,02
1,02
1,04
1,05
1,00
1,13

40
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ENSAYON9 27: T = 30,0; Io = 1,58; F2: 200,5; CIF: 49,9

c1r3 r2 c1r

2,4 190,2 47,6
5,9 194,7 44,1
9,2 191,3 40,7

13,6 107,0 36,4
10,1 102,5 31,9

22,3 170,2 27,6
26,4 174,2 23,6
29,5 171,1 20,5

32,4 160,2 17,6

35,3 165,3 14,7

30,1 162,5 11,9

40,0 159,7 "9,1
42,6 157,9 7,3
44,4 156,2 5,6
46,0 154,5 3,9
47,6 152,9 2,3
40,6(‘) - 
49,2(‘) - 
50,6(x) - 
52,0(‘) - 
54,0(‘) - 
57,5(x) — 

vc1r3 I62*I01r
0,47 0,44
0,46 0,44
0,44 0,43
0,43 0,42
0,43 0,40
0,42 0,39
0,43 0,33
0,39 0,37
0,39 0,37
0,30 0,36
0,37 0,35
0,36 0,34
0,36 0,34
0,34 0,33
0,32 0,33
0,32 0,32
0,3 (x) _
0,11(‘) —
0,11(‘) 
D,ll(x) _
0,10(‘) 
0,09(‘) 

ñCÏIF:5

1,06
0,99
1,03
1,02
1,07
1,07
1,12
1,05
1,05
1,06
1,06
1,06
1,06
1,02
0,97
0,99

ENSAYON9 75: I 9-30,0} Io = 2,09; F2: 200,0; CIF: 50,1

0163 r2 CIF

1,5 190,5 40,6
4,4 195,7 45,0
7,0 193,0 43,1

13,5 106,5 36,6

vc1r3 Ir2"lc1r
0,60 0,59
0,54 0,50
0,52 0,57
0,52 0,55

QCIFS
1,02
0,93
0,91
0,95

ENSAYOno 7: T = 30,0; 1o e 2'00; r2: 349,9; CIF: 40,9

CIF3 F2 CIF

2,0 347,9 46,9
6,1 343,0 42,0

I+IV

CIFS F2
0982 0086

0,04 0,04

CIF ÉCle
0996

1099



423.1.1.

10,3 339,5 30,5 0,02 0,03 0,99
14,5 335,4 34,4 0,04 0,02 1,02
10,5 331,3 30,3 0,00 0,01 0,99
22,5 327,3 25,3 0,00 0,00 1,00
20,5 321,3 20,3 0,01 ' 0,79 1,03
35,7 313,2 12,2 0,00 0,75 1,05

505470 N9 0: T a 30,0; 1o = 2,00; r2: 347,5; c1r: 49,5; c153: 33,0

clra F2 CIF vc1r3 I52*Ic1r ic1r3
37,0 343,5 45,5 0,00 0,04 0,95
43.9 337,4 39,4 0,04 0,02 1,03
50.1 331,2 33,2 0,02 0,01 1,02
60.3 321,1 23,1 0,01 0,70 1,04
70,1 311,2 13,2 0,76 0,76 1,00

Efectos de la intensidad absorbida, de la presión de inertes, de la

presión de D2 y de 10 temperatura:

505070 N9 5: T = 30,0; Io = 0,67,(con rod); r - 349,7; c1r: 49,9(xxx)2.
c r

1 3 F2 CIF vc1r3 Ir2*lc1r fic1r3
1,4 340,3 40,5 0,20 0,20 0,99

5,7 344,0 44,2 0,29 0,20 1,04
10,0 339,0 40,0 0,27 0,20 0,90
12,0 337,0 37,2 0,20 0,27 1,02

ENSAYON9 17: T = 30,0; Io = 2,00; r2: 201,1; c152 51,4: 0,: 295,0

CIF3 F2 CIF vc1r3 Ir2’101r Qc1r3
2,9 190,3 40,5 0,57 0,55 1,01
0,5 192,3 42,9 0,57 0.55 1,04

12,0 100,4 30,7 0,54 0,53 1,01
10,7 104,5 34,0 0,51 0,52 0,97

ENSAYONo 15: T = 30,0; 1o s 2,00; r2: 201,2; c1r: 50,5; 02: 295,0

CIF3 F2 CIF vc1r3 Ir2*101r ¡c1r3
2,9 190,4 47,0 0,57 0,55 0,99
0,5 192,7 42,1 0,57 0,55 1,04

12,0 100,5 37,9 0,54 0,53 1,01
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15,4 135,3

19,2 132,3

23,3 173,3
25,4 175,9

35,2
31,4

27,7
25,3

ENSAYOun 13: T a 33,3; Io

31r3 r2

2,7 193,6

6,6 194,6
13,6 193,6
14,6 136,6
17,3 134,2

19,3 133,1

CIF

47,4
43,3
39,4
35,4
33,3

31,9

3,52
3,53
3,53
3,46

= 2,00; F23

"Clr3
3,53
3,52
3,54
3,53
3,43
3,46

ENSAYON9 15: T 2 50,0; Io z 2,00; F2:

c1r3 r2

1,5 199,2
5,6 195,3

13,9 139,3
16,3 134,7

21,3 179,6

33,3 173,3

C lF

49,3
45,1
39,9
34,3

29,7

23,4

vc1r3
3,53
3,54
3,51
3,51
3,53
3,45

231,2; CIF: 53,3; 3 

I

233,6; CIF: 53,7

I

3,52
3,51
3,53
3,49

+I
F2 CIF
3,56
3,55
3,54
3,53
3,52
3,52

r2*Ic1r
3,54
3,53
3,51
3,49
3,43
3,45

43

3,99
3,93
1,33
3,93

2. 295,9

c1r3
3,94
3,94
1,33
3,95
3,92
3,39

üx)

ñc1r3
1,33
1,32
1,33

1,33
1,35

1,33

(x) E1 brusco decreciuiento de la velocidad de reacción producido a
preeionee de CIF del orden de 2mmeet‘ ligado e la formación de

c1r5¡ en estas condiciones la adición de átomos de flfior a CIF3
compite con la edición de estos átomos a CIF. Debido e la Varie

ción de le eetequionetria derla reacción en esta zona, la varia

ción de la presión total no ea equivalente a la cantidad de CIF3
formado. En estos puntos debqwreemplazorse por lo tanto (CIFS)
por -ZAP y vc1r p°' -AP/At.

(xx) Io y lee coeficientee de extinción ee corrigen por teeperetu
re (eeccionee 2.5.4 y 2.5.2).

(xxx) Le diecrepencie de alrededor de un Si reepecte de lee veioree
previa-ente pubiicedee (JO) ee debe e que el rector de etenue
ción de le inteneided incidente en lee eneeyee reelizedoe con
red ee corrigió de 0.35 e 0,33.
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El anlliaia da la tabla 7 aoaatra qua la raacción tranacurra an aataa

ccndihianaa can una aficiancia culntica da for-ación da ClF3 ¡uy carcana
a la unidad:

¡CIF

indapcndiantc da la prcaiGn da raactivca y producto, dal agragadc da N26
oz. da la iatcnaidad luaincaa y da la taaparatura.

3 . 1.o t 0,05 ,

(n laa anaayca nl S y nl 27. raalizadca a partir da alradador da 200
a. da F y 50a. do CIF, -AP/At tianda a un va.lcr conatanta da 0,10 t 0,01
lla-10- cuandoJEAPaupara loa 50... aa dacir cuando prlcticananta aa ha
conan-ido todo al CIF. Conoaa cancionara an la tabla 7 cata raaultadc aa

adjudicahla a la for-ación da ClFs. La valccidad líilta axpariaantal puada
cclpararaa con la proporcionada an la litaratura para la formación da CIFS
a partir da Gifs
todo al CIF aa ha conan-ido. Taniandc an cuanta laa concantracionaa inicia

y F2 (6 ). Para ano 2.a conaidara qua, cuando¿AP s 55m,

laa puadancalcularaa antcncaa loa douiataa valoran (F2) a 145.-; (CIFS)
a 45a.; (CIFS) a Saa; a partir da alloa aa cbtiana una valccidad de torna
ci‘n da CIF5 an axcalantc acu_ardc con al valor da-AP/At dotarainadc ax
parilantalaanta an aataa condicionaa.

Sagón lc diacutido an 1a cocción 3 loa raaultadoa da loa anaayoa no

16 y nl la ¡atacan atanción aaóacial dabidc a la praaancia da 02 an a1 aia
tala. En aata caac particular cin amargo la pracancia da 0 no tiana nin

gdn afactc cobra la valocidad da for-ación da CIF3
lc tanto qua aa forman aapaciaa aatablaa diatintaa da F2, CIF 6 CIF

2
. Ea poco prohabla por

3 ya qua
cato alt-taria la aataquiclatríh da la raaceión daci‘ndoaa notar algún arac
tc cobra la aficiaocia cu‘niica.

La aaaancia da cfactc apraciabla da la praaidn da 0 daba intarpratar2
aa au cat. eaac cuco probatoria da qua loa ¡to-ca da flóor producidoa por

la fctóliaia da F2 y ClF acn conacaidoa auy rlpidalanta an 1a formación da
ClFa. Eata raaultadc aa auctanta an al hachc da qua la praaancia da 0 an2
aiatalla ccntaniandc ¡to-ca da flócr tiana comoafacto 1a foraación da ra

dicalaa F02 vagón la raaccións
¡rá-02.“):

(34) Juutc probablaaanta con aapaciaa da aaycr ccaplajidad. A altaa concen

tracion-a da ¡tc-ca da flóor puachn fcraaraa grandaa cantidadaa da F02. En
la raacción da foruacidn da CIF5por aja-plc, aatc aa traducc cn una dia-i
nucifin da la ariclancia culntica dada la baJa raactividad da F02. Dadoqua



3.1.2.-

tel disminución no se obesrvs en le formación de C1F3, dsbe concluirse que
los átomos de flfior es consumen en este caso muy rápidameda, o bien, menos

probablemente, que ls reactividad de los radicales F02 se comparable a le
de los ¡tonos de flóor en estas condiciones.

3.1.2.- neezoe con {F22g ngIFQ

Le teble B proporciona los resultados correspondientes e le formación

de CIF3

cluyen los ensayos ni 2 y nfl 19 con (F2)== 2(ClF); le disminución de le
eficiencia cuántica por debajo del valor unitario producida en estos ense

yoe e partir de una conversión de 15mmde ClF3 sugiere que el efecto discu
tido (formación de C12) tiene tanbien influencie en estas condiciones lími

en el ceso en que se producen cantidades epreciebles de C12. Se in

tee.

Table 5: Ensazoe con {le é 21C1F)

En le meyoría de los ensayos es calcule eolemente le eficiencia cu‘n
tica inicial, ys que en loa puntos subsiguientes no se posee informa
ción acerca de lee presiones parciales de reactivos y productos debi

do s ls formación ds Cl2 en cantidades desconocidas. En sl primer pun
to de cede ensayo se supone que le eentidsd ds Cl2 formada es despre
ciable y ee celculen les presiones de C1F3, F2 y CIF de acuerdo con la
estequiometria F2 + CIF e CIFS, Este regla es altere en loa ensayos
ni 2 y n9 19 donde, e nodo ilustrativo, se celculs le eficiencia cuán
tica pera todos los puntos del ensayo en 1a suposición de que ls este
quiometrifi de la reacción es le srribe indicada: lee eficienciss cuán
ticss calculadas son por lo tanto aparentes (ver sección 4.1). Por 10
demás los cálculos se rselizsn en le mismaforme que en le table 7.

Comoee denostrsrs en 1a sección 3, las relaciones AIClFs) = -l1P y
a: AP/At son igualmente válidas en estas condiciones.

VCIF3

ENSAYON9 2: T z 30,0; Io a 2,00; F2: 199.8; CIF: 100,8

c": ll'2 CIF "cm:5 Irz’Icu' teva,
1,5 190,3 99,3 0,52 0,51 1,02
4,5 (195,0) (95,0) 0,52 (0,50) (1,04)
9,2 (190,5) (91.5) 0,57 (0,55) (0,97)

14,47 (155,1) (55,1) 0,55 (0,55) (1,01)
19,9 (100,0) (81,0) 0,47 (0,55) (0’35)
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24,5
30,2
37,0

46,1
52,0

ENSAYO N!

CIF3

3,1
9,1

15,0
20,4
27,7
36,4
44,7
53,0
59,1
53,1
66,9
70,4
73,6
76,0
01,4
06,1
09,1
91,0
94,3
96,7
90,6(‘

(175,3)
(169,7)
(162,0)
(153,7)
(147,9)

1.9th

F2

197,7
(191,0)
(105,9)
(100,5)
(173,3)
(164,5)
(156,3)
(147,9)
(141,0)
(137,9)
(134,1)
(130,6)
(127,3)
(124,2)
(119,5)
(114,9)
(111,9)
(109,1)
(106,6)
(104,3)

(76.3)
(70.7)
(63.0)
(54.7)
(46.9)

0,46
0,45
0,43
0,40
0,37

30,0, 1o s 2,00; r2:
CIF

97,8
(91.7)
(8538)
(80.4)
(73.2)
(64.4)
(56.2)
(47.8)
(41.7)
(37.8)
(34.9)
(30.5)
(27,2)
(24.1)
(19.4)
(14.8)
(11.8)
(9.0)
(6.5)
(4.2)

ENSAYON9 23: T n 30,0: Io

CIF3

0,0
3,2
7,5

13,5
20,1
25,0

F2

190,9

CIF

176,2

8 F

(0,54)
(0,52)
(0.50)
(0,47)
(0.45)

(0,05)
(0,06)
(0.07)
(0.35)
(0.91)

200,9; c1r: 100,0

'c1r3 Ir2*Ic1r inn"3
0,61 0,61 1,01
0,60 (0,59) (1,02)
0,50 (0,57) (1,02)
0,50 (0,55) (0,92)
0,45 (0,53) (0,06)
0,42 (0,50) (0,05)
0,43 (0,47) (0,91)
0,41 (0,44) (0,93)
0,40 (0,42) (0,95)
0,39 (0,41) (0,96)
0,37 (0,39) (0,95)
0,33 (0,39) (0,04)
0,32 (0,30) (0,04)
0,31 (0,37) (0,04)
0,31 (0,35) (0,00)
0,31 (0,34) (0,92)
0.29 (0.33) (0.69)
0,26 (0,32) (0,02)
0,24 (0,31) (0,70)
0,23 (0,30) (0,77)
0,16(‘) - 

2: 199,7; c1r: 177,0

vc1r3 Irz'Icn' Eur3
0'50 0,67 0,95
0,76 - 
0,69 - 
0,60 - 
0,65 - 
0,62 - 

46
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ENSAYONo 20: T e 30,0; Io

CIF3

0,9
3,5
7,4

12,3
13,3

ensayo

CIF3

1,9
6,0

10,6

15,3
20,1
24,7

29,3
33,3
33,0
41,9
45,6
49,0
52,3
55,2
57,3

ENSAYO

CIF3

1,5
6,3

12,6
16,0
20,9
26,1
29,0

31,6

F2

197,9

CIF

201,1

F2:
Vc1r3 Ir
0,63
0,74
0,73
0,79
0,73

vI
2 CIF
0,69

199,0; CIF: 202,0

í.
01r3

0,99

N9 4: T = 30,03 Io a 2,00; F2: 197,9; CIF: 251,5

F2

196,0

c1r

249,6

¿n

vc1r3 Ir
0,76
0,30
0,90
1,00
0,92
0,92
0,94
0,34
0,34
0,74
0,72
0,64
0,66
0,54
0,43

No 12: 30,0; Io a 2.00; 72 z 100,3;

CIF
vc1r3 Ir
0,60
0,70
0,76
0,73
0,63

0,53
0,55
0,53

QI
2 CIF
0,73

315: 199,3

+I
2 CIF
0,46

í
c1r3

1,04

¡mr3
1,25

47



301.2.

ENSAYONo 21: T = 30,0; Io e 2.001 F2

CIE3

0,6
2,5
5,2
0,0

14,0

20,1
25,7

ENSAYO

CIF3

1,0
3,1
5,7
0,6

11,5

14,6
17,9
21,0
23,0
27,7
31,1
33,1
35,0
37,6
40,1
42,0
45,5
40,7
51,7
53,4
54,9

ENSAYO

I

101,5; CIF: 199,8

ñ
CIF3

1,00

a 50,6: CIF: 200,1

’c1r3
1,12

i
CIF3

F2 CIF VCIFS
100,9 199,2 0,40

- - 0,52
- - 0,56
- - 0,57
- - 0,62
- - 0,59
- - 0,54

N9 9: T e 30,03 Io n 2,00; r2

F2 CIF ¡CIFS
49,6 199,1 0,40
- - 0,46
- - 0,56
- - 0,50
- - 0,60
- - 0,66
- 5 - 0,64
- - 0,60
- - 0,54
- - 0,49
- - 0,40
-. - 0,40
- - 0,36
- - 0,30
- - 0,25
- - 0,19
- - 0,16
- - 0,11
- - 0,09
- - 0,00
- - 0,07

NI 10: T . 30,0; 1o a 2,00; r2: 50,2; c1r: 201,4

F2 CIF VCIFS
40,9 200,1 0,45 1,26
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3,5
6,0
0,9

12,0.
15,3
10,6
21,7
24,6
27,0
30,5
36,0

ENSAYO

CIF3

0,4
2,0
5,1
9,7

15,0

ENSAYO

CIF3

1,5
4,6
7,0

11,1

14,3
17,4
20,4
24,3

0,45
0,50
0,60
0,64
0,60
0,64
0,62
0,52
0,46
0,46
0,33

un 22: T n 30,0; 1o . 2.00; r2: 51,1; c1r: 200,9

CIF
"”t163

0,36
0,40
0,51
0,54
0,50

I
F2OIC IF í

c1r3
1,00

No 25: T a 30,0; Io . 2,00; c122 4,4; r2: 100,6; c1r:'1ba,g
r

2 CIF

(x) Fereeción de ClFs.
(xx) Se efectúe el ciloulo en beee e concentrecionee inicielee.

Calo reeultede del enílieie de 10 teble B eurge que:

Ir ’Ic1r
2
0,90(xx) 901w? -'_0,07 3?)

49

e) Le eficiencie cu‘ntice de formación de CIF3 ee inicialmente unite
rie. Subeiguientenente ee ebeetve un incremento de le velocidad de verme

c16n de ClFs, le cuel peee por un n‘xieo en todoe los eneeyoe e excepción
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ds loa ansayos nl 2 y nn 19. dseaysndo¡nooo Por domo d. "t- "1°"

b) Sobra 1a aficisneia cuintica raal da far-ación da CIF3 no puadsn
“0°0'00 sanaturas axessta a1 onaianzs da 1a tasación, ya qua aa dssesno

da 1a cantidad ds C12far-ado. Pusds dafinirss-sin anbargo "nl 0'1°1'"°1'
ou‘ntios sparsnts sn 1a for-lt

v.¿F o 3.1.2.1
3 Ir2 a ¡Clr

0'“. q". Fz Y C1? ssn cansa-idas duranta los snsayaa, data ooncluirss qua
IF * ICir d'°"°0 Isn‘tsnanants a ls largo ds los snsayos. En eonsscusn

°1' 561;: ¡“'00t0 por la sanas durants a1 parísds sn qua ¡Clrs ss incrs
"”‘. h"t' ¡l'inzar su valor slxino. El significado ds sats conportsnisn
to ss discutir. ¡la sus1.ng.(..,.¿¡n 4.1),

e) El agrsgada ds ¿la da c12 sn a1 snsayo nn 25 dstsrsina 1a ¡advo
oi‘n ds 1a sfioisnsia onlntioa inicial sn un ¡Oi rsspsoto dal valor ¡010101

unitaria abtanido an aussncia da 612. Cata rasultada auaatra qua paquflas
O'DtIÜIÜOO40 312 OJsrcsn una gran influancia sobra 1a valaCidad da rasc
sión.

d) Algunossnsayss parsssn apartarsa dal osapartanianto indicado an
a1 punto (a); an sfaots. las snsaysa ni 12, n' 9 y 0' 1° 9'0000t." 1"1°1'1'
nsnts sfioisncias culnttcaa bastants sayorss qua 1. En sstos anaayoio"°°'

tuadss son prssisnss da CIF dal andan ds 200s- y prasionaa ds F2 ds 50 Y
¡oo-a, 1a cantidad ds 612 for-ada duranta s1 prinsr intarvalo ds tia-pa sa
ssguranants raspsnsabls ds 1a obtanni‘n da astos valorss ds aficioneil
culntica (las valoraa calculadas son por lo tanta aparsntii Oh01 0°"t1d0
dal punto (b)). Dsbs abssrvarsa qua sn los ansayos ni 12 Y n' 21 las candi
sianss sxpsriasntalss son iantisas a ¡anos ds 1a durasi‘n dal prisa: intar
vaio ds CIO-90ynsdiants s1 cual sa datsrsina 1a sfioisneia ou‘ntica inicial!
sn afaoto, s1 priasr intsrvalo as ds s nin para a1 snssyo "9 12 Y d. 2.5 ¡1"
para a1 snaayo nl 21 (var capítulo 7). Otro tanto ocurra con los anaayoa ni
22, ni 9 y nl 10. para los cualss a1 pri-ar intsrvalo ds tia-po as da. rss
psctivansnta, 2,5, 5 y 6 nin. Cuantonayor ss s1 tia-po da irradiación. l.“

yor as 1a cantidad da C12 for-ado y naysr 1a sfioisncia cu‘ntics aparsntso
cono aa obssrva sn 1a prlotioa.
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3.2.- Trgnafor-¡giJQ do CIF an CI! 1 CIF3 an ausencia da F2

La absorción da qu por parta da CIF juega un papel importante en 1a

formación da CIF3 a partir de CIF y F2 (sanción 3.1), an particular an 1o
rafaranta a Ia formación da C12. Es poaibla por 1o tanto predecir qua en
auaancia daF2 1a fotóliaia da CIF puede conducir a Ia formación da CIF3
aagúa Ia reacción:

SCIF z C1 o CIF2 3 '

La axpariancia confirma cata pradiccióng 1a raacción producida por Fotóli

aio da CIF aa una daaproporcionación qua conduca a la formación da C12 y

CIF), con disminución da Ia praaión total.

Enargóticamanta, aata raacción aa muchomía favorablo que la dpscom
poaición da CIF on aua aIamantoa, procaao aItamanta andot‘rmico, da modo

tal qua no as aoparabla Ia formación da F2 por fotóliaia da CIF. El hacho
da qua 1a praaión dianinuya an todoo Ioa caaoa confirma esta hip6tasis.

A1 igual qua an Ia formación da CIF3 a partir da CIF y F2, Ia iniciav
ción no praaanta conponanta t‘rmica apraciabla, daada qua la presión total
parnanaco invariabIa dantro dal arror axparimantal an mazclaa no irradia
daa.

La aayoríl da Ica anaayoa fua raaIizada a 30,00€. Unoapocoa fuaron
afactuadoa a taaparaturaa da 15,0 y 50,0°C, a fin do obtanar a1 coafieianta
da taaparatura da Ia raaooidn. La praaidn inicial da CIF fua variada ontra
50 y 600o- y Ia da cloro antro O y 200aa. EI afocto da gaaaa inartaa fua aa

tudiada an aIgunaa anaayoa por aoraoado da N2 a proaionaa antro 100 y ¡OO-a.
nigunaa anaayoa aa afactuaron raduciando Ia intanaidad inoidanta a Ia tarea
ra parta, con aI Fin da aatudiar aI afacto da Ia intanaidad abaorbida.

Loa raauItadoa obtanidoa aon da dificil intarprataoi‘n, no obtani‘nda
aa an aata caao una acuacidn da vancidad qua rapraaanta a Ia raacciGn aa
tudiada an todo aI rango da cancantracionaa.

Loa anaayoa raalizadoa an aataa condicionaa puadan dividiraa en traa
grupoat

a) Enoayoa IIavadoa a cabo partiando da CIF an auaancia da CIz (acc
cidn 3.2.1). La raaccidn tranacurra con aficiancia culntica inicial car
cana a Ia unidad, lata auaanta Iuago haata alcanzar un n‘xiao dianinuyando
a partir da aata punto dr‘oticananta duranta aI tranacurao da loa anaavoa.
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Paralslsesnte se observa un efecto positivo de la presión total durant.
todo el transcurso de los ensayos, aunque este afecta PUTOO.¿"V'rt1"'
o enularss a1 principio de la rsacoion.

b) Ensayos en presencia inicial de 612, con absorción ds lvl Pr‘cticn
¡'"t° °°IPlsta por parte de esta especia.(sscc16n 3.2.1) e" "táa 3°"d1610'
nes ss observaneficiencias cu‘nticas por 1o ganen!ab°'t'"t' "n°r" q".
la unidad, del orden ds 0,25 p.r. un. ¡.1.c¿4u (ClF)t(C12) a ZOO-malOOem,
dianinuyondo . .1r.d.d.r d. 0,002 p.¡. una relación 50me3200ms.Entre estos
Ifeitss se observa una ecuación ds velocidad d. 0rd." aproximadaments3 en

c1r, -1 .n c1: y i ¡n 1. ¿nt.n.1d.d ,5earbids, con un marcadoefecto posi
tivo da 1. pr..16n tot.1. El .f.cto ds la temperatura sobre 1a velocidad ds
reacción aa ngg.t1yo. pud¿‘nd°.. salcular una energia ds activacion global
del orden ds -3,4 2 1,2 kceIoIOI- o

c) Otros ensayos, tendiofltil I dit-¡Iinlr Il orden de la intensidad en
todo s1 rango de relacione. (CIF)3(012). Ss compruebasn esta roma que a1
exponente al que est‘ elevada la intensidad absorbida tiende a l a altas

relaciones (C1F):(C12) y a i a altas, comose indicara sn s1 punta (b),

Extrepolando los resultados obtenidos para la formación de CIF3 a par
tir de CIF y F puede concluirse adsmíe que:2

l) La formación de C1F5es altamente improbable en estes condiciones,
resultado que a su vez ha sido comprobadomediante el análisis eepsctroscó
pico de los productos de le reacción! Y

É) La presencia de ClF‘3no puede tener ningún efecto sobre le veloci
dad de reacción (e menos de su comportamiento comoprobable tercer cuerpo Y

ds su fotdlisis durante el transcurso de la reaccion). Aeste respecto, an
seyos llevados s cabo con anterioridad a esta trabajo sobre la fotoliais da

Cl2 en presencia de ClF3 confirman esta hipótesis (30).

3.2.l.- Ensezos llevados a cabo partiendo de ClF en ausencia de C12

Se efectuaron tree ensayos en estas condiciones, partiendo respective
ments de 250 y de 200mm de CIF y de 200mm de CIF con agregado de 400mm de

N2. En 1a tabla 9 y en le figura 9 se proporcionan los resultados correspon
dientes. Le reacción es descriptible mediante la ecuación eetequiom‘trica
indicada el comienzode le sección enterior.
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Teble 9: Eneezos realizadoe Eertiendo de ¡IF

Loa eínboloe utilizedoe tienen el mismovelor que en les secciones
precedentes y loe cllculoe ee efectúan en forme enfiloge (ver table 7),
con lee siguientes diferencian: En bese e le eetequiometrín del alete

na ee calculan las preeionee de Cl2 y CIF promedio correspondientes e
cede intervalo de tiempo; pere el cilculo de eficienciee cuínticao 00

“un” ¡C1F3 = "c1F3/(IC12*Ic1¡-);. En todoo 100 cone oe tiene en cuento

le ebeorcifie por CLI"3en el clloulo de luz «oIC".

ENSAYOno 11: T = 30,0; I a 2,00; c1r: 251,7o

CIF3 Cl2 CIF 30153 Ic12"Ic1r ic1r3
1,2 1,2 240,1 0,40 0,35 1,15
3,6 3,6 240,9 0,57 0,47 1,22
6,2 6,2 233,1 0,60 0,59 1,02
9,5 9,5 223,2 0,70 0,73 0,96

13,2 13,2 212,1 0,00 0,07 0,92
17,2 17,2 200,1 0,70 1,00 0,70
21,0 21,0 100,7 0,76 1,11 0,60
24,6 24,6 177,9 0,66 1,21 0,55
29,2 29,2 164,1 0,60 1,31 0,46
34,0 34,0 147,3 0,52 1,42 0,37
30,5 30,5 136,2 0,42 1,49 0,20

040,4 40,4 130,5 0,06 1,52 0,24
43,5 43,5 121,2 0,29 1,56 0,19

ENSAYON9 13! T a 30,0: Io o 2,00; CIF: 201,3

CIF3 Clz CIF vc1:3 Ic12"Ic1r icn-3
0,6 0,6 199,5 0,24 0,26 0,91
2,2 2,2 194,7 0,40 0,35 1,15
4,4 4,4 100,1 0,40 0,46 1,05
7,0 7,0 100,3 0,56 0,50 0,97
9,9 9,9 171,6 0,60 0,70 0,05

14,4 14,4 150,1 0,59 0,07 0.60
10,7 10,7 145,2 0,54 1,01 0,53
21,3 21,3 137,4 0,50 1,09 0.40
23.7 23,7 130.2 0.44 1.16 0.38
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25,9 25,9 123,5 0,42 1,21 0,35
27,0 27,0 117,9 0,34 1,26 0.27
29.4 29,4 113,1 0,32 1,30 0,25
30,9 30,9 100,5 0,20 1,33 0,21
32,9 32,0 102,9 0,24 1,37 0,16
35,0 35,0 95,3 0,19 1,41 0.13
36,7 35,7 91,2 0,15 1,44 0,11
38,8 30,0 04,9 0,13 1,47 0,09
41.2 41,2 77,7 0,00 1,51 0,053
43,2 43,2 71,7 0,05 1,54 0.039
44,7 44,7 57,2 0,04 1,55 0,025

ENSAYONi 14: T a 30,0; Io a 2,00, c1r: 201,]; N2: 395,8

CIF3 C12 CIF v0153 I012’1015 ¡cn3
0.6 0,5 199,5 0,22 0,25 0,03
2,3 2,3 194,4 0,45 0,35 1,30
4.7 4,7 107,2 0,52 0,47 1,10
9.0 9,0 174,3 0,59 0,57 0,09

13.5 13,5 150,0 0,54 0,04 0,75
16.8 15,0 150,9 0,50 0,95 0,71
20,0 20,0 141,3 0,50 1,05 0,57
22,9 22,9 132,5 0,55 1,14 0,49
25,5 25,5 124,5 0,50 1,21 0,41
27,9 27,9 117,5 0,42 1,25 0,33
30,0 30,0 111,3 0,42 1,31 0,32
31,9 31,9 105,5 0,35 1,35 0,27
33.6 33,6 100,5 0,32 1,30 0,23
35,0 35,0 93,9 0,25 1,42 0,10
39,1 39,1 04,0 0,20 1,48 0,14
42,0 42,0 75,3 0,11 1,52 0,072
44,9 44,9 55,5 0,079 1,57 0,050
47,5 47,5 50,0 0,035 1,50 0,023
40,0 40,0 54,9 0,020 1,52 0,012

Se observa que on líneas goneralos 10 eficiencia cu5ntica de Formación

de CIF3 tiende a valores cercanos a o mayores que la unidad 0 altas rele
cionee (C1F):(C12), obaorv‘ndaao una fuerte disminución con 01 aumenta de
10 concantraci6n de productos y/o 10 disminución de 10 de CIF, junta con
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un afacta poaitiva da 1a praai‘n total an oaai todo a1 rango da concantta
clonaa. El anlliaia da 1a figura 9 auaatra qua axiata una tandancia hacia
a1 auaanto da 1a afieianoia cu‘ntica haata alcanzar valoraa baatanta por

anciaa da 1 a altaa ralacionaa (C1F)|(612)¡ aata afacto aa sin embargocoa
panaadaan alguna far-a obtani‘údoaa inicial-anta aficianciaa cu‘nticaa car
canaa a 1 con 1a conaigulanta aparición dalualxiao obaarvado.

3.2.2.- Ensayos an Erasancia inicial da C12. con absorción da luz Eráctica
manta cogglata gar garta da asta aagacia.

En 1a tabla 10 aa agrupan loa anaayoa raalizadoa partiendo da presionas

da C12 da 100 y 200mmy da praaionaa da CIF entra 50 y 200mm; an algunos en

aayoa 0a estudia al afecto dal agregado da 350mmda N2 y al da la intensi
dad luminosa absorbida. La mayoría da laa mismos fua realizada a 30,00€, ha

biíadoaa afactuado axparianciaa a 15,0 y 510,00€.

Tabla 101 Ensayos an Eraaancia inicial da C12

Var tabla 9 para al significado da loa símbolos y la forma da afactuar
los cálculoa. Laa unidadaa utilizadas aon las mismasqua an 1a tabla 7.

ENSAYON9 30: T . 30,0"0; Io = 1,53; c122 100,0; c1r: 50,4

c1r3 c12 c1r 061,3 1,3241CIF ¡CIF

0,9 101,7 47,9 0,0071 1,48 0,0047

ENSAYONo 37: T a 30,0’0; Io z 1,53; 012: 102,0; c1r: 101,4

Clr3 Cl2 CIF vc1r3 Ic12‘1c1r ’c1r3
0,0 102,0 99,0 0,00o 1,40 0,054
2,9 104,9 92,7 0,065 1,49 0,044
5,3 107,3 05,5 0,055 1,49 0,037

ENSAYON9 24: T = 30,0; Io e 2.00; 012: 100,7; c1r: 200,6

Clrs Cl2 CIF vc1r Ic12“'Ic1r iCIF3
2,0 102,7 194,0 0,39 1,94 0,20
5,7 106,4 106,7 0,35 1,95 0,10
9,0 109,7 173,0 0,31 1,95 0,16

11,0 112,5 165,4 0,25 1,96 0,13
14,3 115,0 157,9 0,25 1,96 0,13
16,6 117,3 151,0 0,21 1,96 0,11
10,6 119,3 145,0 0,19 1,96 0,097
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20,4

22,0

23,5

{05470

c1r3

1,9
5,0

ENSAYO

c1r3

ENSAYO

121,1

122,7

124,2

33: T =

C12

102,4
100,1

32! T a

C1

200,0

363 Ï a

Cl

190,0

353 I a

C1

201,6
203,6

39! T 8

Cl

197,0
190,9

200,3

4‘! T I

Cl

197,0

34! T a

012

201,0

205,0

139,0

134,0
130,3

30,03 Io

CIF

194,4
103,3

30,0; Io
CIF

49,1

30,0; Io
CIF

40,2

30,0; Ie a
CIF

90,1
92,1

30,00 Io

CIF

147,7
142,0

137,0

30,03 Io

CIF

149,0

30,0; Io
CIF

194,0

100,0

0,17

0,10
0,13

vC1r

0,30
0,36

1,53; Cl

vc1r

0,00

1,53; 012:

vc1r

0,0039

1,53; 012:

vc1r

0,03

1.53, 0123

vc1r

0,13
0,11

3

23

3
5

3
S

2

3

0,093

vC1r

0,12

1,53; 012:

vc1r

0,22
0,19

3

3

1,97
1,97
1,97

57

0,006
0,001
0,066

100,5; 01r: 200,1

Ic12*101r
1,40
1,49

¡c1r

0,20
0,24

3

200,5; c103 49,8

I 6‘
C)! ClF
1,55

eCIF3
0,002

190,4; c1r: 49,2

I012’Ic1r
1,53

cu-3
0,0026

200,5; CIF: 101,2

Ic12’Ic1r

1,53

195,7; ClF:

I +1
012 CIF

1,53
1,53
1,53

c1r3
0,023
0,021

151,0

CIF3
0,085
0,072
0,059

190,4; 01r; 151,4

1,53

Í
CIF3

0,079

190,7; c1r: 201,3

I QI
Cl2 CIF

1,53
1,53

CIFJ
0,141

0,125
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Efactos de 10 intensidad absorbida, de la presión de inertes y de 10
temperatura:

ENSAYONo 43: T = 30,0; Io g 0,51 (con'red); c12 : 195,1; CIF: 151,5

c IF3 Cl2 CIF "CIF3 Ic12’Ic1r 901F3
1,2 196,3 147,9 0,060 0,51 0,113
3,5 190,6 141,0 0,055 0,51 0,103
5,4 200,5 135,3 0,040 0,51 0,079

ENSAYON9 45: T = 30,0; 1o u 0,51 y 1,53 (alternadamente con y sin

red); 012: 195,0; c1r: 152,1

CIF3' Cl2 CIF vc1r3 I012’1017' 9011"3
0,7 195,7 150,2 0,13 1,53 0.005
1,9 196,9 146,6 0,06 0,51 0,12

3,0 190,0 143,3 0,10 1,53 0,065
4,0 199,0 140,3 0,045 0,51 0,009
5,0 200,0 137,3 0,10 1,53 0.065
6,0 201,0 134,3 0,05 0,51 0,090

6,9 201,9 131,6 0,07 1,53 0,046
7,7 202,7 129,2 0,045 0,51 0,000
0,4 203,4 127,1 0,06 1,53 0,039

505470 N9 41: T n 30,0; Io = 1,53; 612: 194,2; CIF: 151,7; 02: 344,0

CIF3 clz CIF "Clrs 1012’Ic1r 9c1r3
1,5 195,7 147,4 0,145 1,53 0,095

4,4 190,6 130,7 0,145 1,53 0,095
7,0 201,2 130,9 0,12 1,53 0,079
9,3 203,5 124,0 0,105 1,53 0,069

11,2 205,4 110,3 0,005 1,53 0,056

505470 N9 43: T a 30,0; Io = 1,53; L_2: 195,4; c1r: 150,0; 02: 341,7

CIF3 Cl2 CIF vc1r3 Ic12"Ic1r iC1r3
2,0 107,4 144,0 0,133 1,53 0,007
5,2 200,6 135,2 0,115 1,53 0,076
7,3 202,7 120,9 0,10 1.53 0.066
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CIF3

1,3
3,9
5,2
0,3

10,2

ENSAYO

CIF3

1,3
3,2
4,9

ENSAYO

CIF3

0,0
2,9

59

ENSAYON9 129: T = 30,0; I° = 1,95; C12: 199,4; c1r: 200,0; 02: 100,7

Cl2 CIF vc1r3 Ic12’101r Qc1r3
200,7 195,1 0,27 1,96 0.130
203,2 100,5 0,24 1,96 0.122
205,5 101,7 0,22 1,96 0.112
207,5 175,4 0,21 1,95 0,107
209,5 159,4 0,15 1,95 0,002

N9 40: T = 50,0; 1o = 1,53; C12: 195,4; c1r: 150,0 (')

C12 CIF "c1r3 I012*101r íc1r3
197,7 145,9 0,055 1,53 0,043
199,5 141,2 0,050 1,53 0,039
201,3 135,1 0,055 1,53 0,035

Ne 45: T g 15,0; 1o = 1,53; C12: 195,2; CIF: 151,9 (x)

c1 c1r v I 51 í
2 C1F3 012 01r c1r3

195,0 149,5 0,15 1,53 0,10

190,1 143,2 0,13 1,53 0,005
200,5 135,0 0,11 1,53 0,0725,3

ENSAYO

7,4
0,3
9,4

10,4
11,4
12,9
14,4
15,7

N9 47: T = 15,0; Io

red); C12: 194,0; c1r: 152,4

C12

194,0

195,3
197,5
199,0
200,3
201,4
202,3
203,4
204,4
205,4

'205,9
200,4

209,7

CIF

150,0
145,5
141,5
137,4
133,5
130,2
127,5
124,2
121,2
110,2
113,7
109,2

105,3

vc1r

0,15
0,055
0,13
0,075
0,11
0,055
0,00
0,055
0,070
0,043
0,050
0,037
0,050

3
I

X

C12’Ic1r
1,53
0,51
1,53
0,51
1,53
0,51
1,53
0,51
1,53
0,51
1,53
0,51
1,53

0,51 y 1,53 (alternadamente con y sin

Qc1r3
0,10
0,13
0,005
0,15
0,072
0,11
0,052
0,13
0,045
0,005
0,039
0,073
0,033
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(x) lo, a Cl y GLCIFcorregidos por temperatura (secciones 2.5.4 y
2.5.2).

En lo que sigu‘p se analizan los efectos de la presión de ClF, de le

presión de C12, de la intensidad absorbida, de le presión total y de le
temperature sobre le reacción en estudio. En algunos casos se toman resul
tados de la sección anterior, que permitirán determinar el rango de validez

\; de la ecuación de velocidad a obtenerse. La mayoría de los resultados ee
tomada de 1a table 10,

Table 100: Efecto de la Ereaión de ClF

En condiciones tales/en que la única variable es (CIF), sa determine

el axpoaentchu. para una ecuaoiín de velocidad del tipo!
.‘K (c1r)QCIF.v

CIF3
El exponente sa obtiene de la relación:

fi donde qv es el cociente de velocidades entre dos ensayos con presiones

distintas de ClF y q(CIF) es el cociente entre dichas presiones. Los
otras sinboloa utilizadas tienen el mismoaignificedo que en la tabla
lO y lee unidades son las mismas. El c‘lculo se efectúa en forma exclu

sive para ensayos llevados a cebo a 30,00€,

005470 c1r3 012 CIF Ic12+lc1r VCIF3 q(c1r) qv otlr

(ÏÉ 3’: 33": 23'; Ï'ÉÏ 3’33)
‘ ' ' ' ' ' ’ 2,0 10 3,335 1,1 201,5 90,1 1,53 0,035

<2: 2:: 22301:7: 1'22 3.230
'. ' ’ ’ ' } 1,4 2,3 2,534 2,3 201,0 194,6 1,53 0,22

30 0,9 101,7 47,9 1,40 0,0071
37 0,0 102,0 99,0 1,40 0,00O 2'1 11 3'2
33 1,9 102,4 194,4 1,40 0,35 } 2.0 4.8 2.3

13(x) 43,2 43,2 71,7 1,54 0,05 111(‘) 43,5 43,5 121,2 1,56 0,29 1'7 "° 3,0
Promedio 2,9

13(3) 9,9 9,9 171,6 0'70 0,60 }11 x. 9.5 9,5 223,2 0,73 0,70 1,3 1,2 0,7
I_\ n--..1a-.4-- ¿-_-.I-- .4- 1- 6-.th
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Tabla 100: Efecto de 10 9:00160 00012

En forma análoga a la empleada en la tabla lOa ee calcula el exponente

(561 para una ecueciGn de velocidad dal tipo:
2

OCI
1

Se defina q(c1 ) a1 caciante de presionas de Cl2 entre ensayos donde
1' ¿"199 variagle ea le presión de cloro. El cálculo ee efectúe en fon
m° °x°1U°1VGnera ensayos llevados a cabo a 30900€.

ensayo c 0
1F3 C12 CIF Ic1 +Ic1F VCIF Q(c12) qu c122 3

(32 0,3 200 a 49 1 1 53 0,003
36 y o o )

0.4 190,0 40,2 1,53 0,004 } 0’51 2 _1'039 0.9 101,7 47,9 1,40 0,0071

35 1,1 201,5 90,1 1,53 0,035 i 2 3 1 2
0 51 

37 0.8 102,0 99,0 1,49 0,000 ’ ’ ’

34 2,3 201,0 194,5 1,53 0,22
3 } 1,7 "Dga3 1,9 102,4 194,4 1,40 0,30

Promedio -l,0

Tabla lOc: Efecto da la intensidad absorbida_________________________________.

En forma aniloga e la empleada en la tabla lOa ae calcula al expenenta

QI Para una ecuación da velocidad del tipo:
bI

VCIFSS'K" o
5° 6371". QI a1 cociente de inteneidadee entre ensayos donde 1' Única
variable aa la intensidad abaorbida.

Enaayoa a 30,0°C:

505470
c1r3 012 c1r 1,31241CIF “cu-3 qr qu 01

39 1,3 197,0 147,7 1,53 0.13 } 0,33 0,45 0,7243 1,2 195,3 147,9 0,51 0.060

39 3,2 190,9 142,0 1,53 0.11 } 0,33 0,50 0,6343 3,5 190,5 141,0 0,51 0.055

39 4,5 200,3 137,0 1,53 0.090 } 0,33 0,44 0,7443 5,4 200,5 135,3 0,51 0.040
Promedio 0,69
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505070 c1r3 c12 c1r 1,312.41CIF vc”3 qI qV \I

45(‘) 1 9 196 9 146 6 1-53 0 11

v ' v v ' 5 } 0,33 0,52 0,5945 1,9 196,9 146,6 0,51 0,060

45(‘) 4,0 199,0 140,3 1,53 0,10 i o 13 0 ¿5 0 72
9‘ 9 í

45 4,0 199,0 140,3 0,51 0,045

45(‘) 6,0 201,0 134,3 1,53 0,005 } o 33 o 59 n ¿a
9 i 9

45 6,0 201,0 134,3 0,51 0,05

45(‘) 7,7 202,7 129,2 1,53 0,065 } o 33 0 71 o 31
O Í O

45 7,7 202,7 129,2 0,51 0,045
Promedio 0,53

Enaeyoo e 15,00€:

ENSAYO c1r3 c12 c1r ¡“zumF 061,3 qI qv el

47(x) 2 3 196 3 145 5 1 53 0 14
' ' ' ' ' S } 0,33 0,45 0,7247 2,3 196,3 145,5 0,51 0,065

47(') 5,0 199,0 137,4 1,53 0,12 } o 13 U 61 Ü 42" 0 ‘ 9
47 5,0 199,0 ,137,4 0,51 0,075

47(‘) 7,4 201,4 130,2 1,53 0,095 o 33 o SB Ü ¿9
9 O 9

47 7,4 201,4 130,2 0,51 0,055 i

47(x) 9,4 203,4 124,2 1,53 0,075 } 0,33 0'87 0.1347 9,4 203,4 124,2 0,51 0,065

47(x) 11,4 205,4 110,2 1,53 0,065 o 33 o 66 o 379‘ O 9

47 l 11,4 205,4 110,2 0,51 0,043 i

47(‘) 14,4 200,4 109,2 1,53 0,05S - o 33 o 67 o 36
’ 9 Q

47 14,4 200,4 109,2 0,51 0,037 i
Promedio 0,42

(x) Valores interpoledoe.

Table 10d: Efecto de lo ere-160 de glgge inerte.

En condicionee teles en que le ónice Variable ee lo presión de inertes,
ee determine el incremento porcentual de le velocidad de reacción pro

vocado por el agregado de inertee (N2). Loe simbolos utilizados tienen
el mismosignificado que en le table lD y lee unidades son las mismas.
E1 cfilcu1o ao efectúa en forme exclusive pero ensayos llevados a cabo

a 30,0°c.
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ENSAYO c1r

3 c12 CIF N2 Ic12"Ic1r vc1r3 x

39 1,3 197,0 147,7 .- 1,53 0,13 ,12
41 1,5 195,7 147,4 344,0 1,53 0,145 }

45 3,0 190,0 143,3 - 1,53 0,10 } ’3342 2,0 197,4 144,0 341,7 1,53 0,133

13(*)
( 0,6 0,6 199,5 - 0,26 0,24 _B

14 *) 0,6 0,6 199,5 395,0 0,26 0,22 j

13:*) 2,2 2,2 194,7 - 0,35 0,40 } ,1514 ‘) 2,3 2,3 194,4 395,0 0,35 0,46

13:“) 14,4 14,4 150,1 - 0,07 0,59 ,3
14 x 13,5 13,5 160,0 395,0 0,04 0,64 l

13:”) 25,9 25,9 123,6 - 1,21 0,42 .19
14 x 25,6 25,6 124,5 395,0 1,21 0,50 }

13:”; 32,0 32,0 102,9 - 1,37 0,24 ’50X

X

13: ; 30,0 30,0 04,9 - 1,47 0,13 ’15
14 x 39,1 39,1 04,0 395,0 1,40 0,15 }

13;“; 44,7 44,7 67,2 - 1,56 0,04 ‘} ,100
K

14 44,9 44,9 66,6 395,0 1,57 0,079

(x) Resultados tomados de le tebvle 9.

El análisis de los resultados de las tablas lna a lflc muestra que, para
presiones de C1 y CIF del orden de 50 a 200mm, la velocidad de formación da2

CIF3 tome aproximadamente le forma:

VCIF a k' —19¿5131Ï— , con I = IC1 + I . 1.7.7.1
3 (c1?) 2

Esta ecuación deje de verificarse e altea relaciones (CIF):(C1?). En estas
condiciones por lo menos e] orden respecto de CIF decrece Fuertemonte (tn
hla 10a), hecho eepereble si ee tiene en cuanta que la eficiencia cuántica

de formación de CIF3 tiende a valores cercanos e la unidad a medida nue se
incremente la relación (ClF):(C12) (secciones 3.7.1 v 3.2.3).

El efecto de la presión de inertes no es fácilmente correlacinnahln, por

otra oarta, con la relación (C1F):(Cl2) ya que los resultados están afecta
dns por un fuerte error experimenta] (tabla 10d). De todas maneras puede oh
servarso que en lee condiciones en que se verifica la ecuaciñn de velocidad



3.2.2.-

límite el efecto da la presión de inertea es positivo. Le ecuación (I) debe
modificarse por lo tanto a fin de tener en cuenta este efecto, el cual, e su
vez, puede provenir exclusivamente de le existencia de alnuno de los siquien
tes factores:

a) el mecanismocontiene una o más etapas elementales en las que parti

cipa un tercer cuerpo (N2 o cualquiera de las especies existentes en el me
dio), o

b) el mecanismocontiene una o más etapas heteroqénaas en la que inter
viene 1a presión total afectando la difusifin de alouna especie hacia la pa
red de la celda.

En cualquiera de los casos el efecto de la presión de inertes está líoa
do a un efecto más oenerel de la presión total e la que contribuyen tamhián

los otros oasas' existentes en al medio: C17, ClF y C1F3. La ecuacion de ve
locidad debe modificarse de forma tel de reflelar la dependencia con la pre
sion total mencionada. El problema es sin embaroo sumamente complicado debi
do a nue:

l) el orden respecto de la concentracion de Cl_F ea elevado:
7) la ecuación limite obtenida es sólo aproximada (seccion 4.6.1) v

ae verifica en un ranoo de concentraciones limitado: y
3) si existe un efecto de tercer cuerpo (punto (e) ), los distintoe ne

aes presentes contribuyen a1 mismosaouramenta con distinta efectividad.

Comose verá más adelante es necesario además introducir ciertos facto
res de corrección en las velocidades (secciones 3.7.4 v 4.6).

Table lDe: Efecto de la temperatura

De acuerdo con lo discutido en la sección 2.5.4 acerca de 1a forma de
expresar las intensidades y las velocidades de reacción cuando se re
lacionen ensayos a distintas temperaturas, es conviertan las concen
traciones y la velocidad de reacción a unidades molares. Dado que a1
efectuar la conversión no es obtienen por lo general concentraciones
semejantes para ensayos realizados a igualdad da presthas parciales
a distinta temperatura, se normalizan las velocidades de acuerdo con
la ecuación de velocidad propuesta (ecuación 3.2.2.1), comparandolos

valores da vc1F3(C12)/(le')3 Ü para distintos ensayos. Se analizan dos
serias da experiencias conbebsorción practicamente completa de 1a in
tensidad incidente, llevadas a cabo respectivamente con toda la luz
(sin red) y con un tercio de 1a misma (con red); se eligen ensayos en
los que se parte da presiones iniciales de aproximadamente 200mmda

612 y 150mmde CIF ain el agregado de gases inertes.
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E"BGYoallevados a cabo con todo la luz} I 01 = 1.53.
C12 CIF

ENSAYO ,1,

K

19 303,2

44 303,2

45 303,2

ar 323,2

40 ‘ 200,2

47 200,2

Ensayos llevados a cabo con la tercera parta do 10 luz: Ic1

43 303,2

45 303,2

47 200,2

01F3

mm

UH

o...
ONU

DDMHQDb

áOOO-o‘

3.aooqm

ONG

CO.

1

99".

QÚDUUMQ“¡DW“¿ÑDCDU‘UDMMOHidid Q

65

2 2 2 5 r 3
10 01r3 10 012 10 c1r 10 VClFS VCIF3(C12)/(Cl )

H M M M.m1n 1 M min

0,007 1,043 0,702 0,09 2.150
0,017 1,053 0,752 0,50 0.Ï440,024 1,001 0,729 0,4" o 31

O.003 1,043 0,792 0154 0.134

0:015 1:04, 0,750 0,53 0,120
0,025 1’05: 0,727 0,53 0,146
0,037 7,069 0,696 0,37 0,117
0,044 1,070 0,073 0,32 0,113

Promedio 0,134

0,000 0,902 0,729 0,32 0,001
o 016 0.991 0,701 0,30 0,086
0:024 5,999 0,070 0,27 0,007

Promedio 0,085

0,004 1,091 0,032 0,09 0,109
0,010 1,103 0,797 0,72 0,102
0,030 1,110 0,757 0,01 0,157
0,004 1,004 0,035 0,09 0,100
0,020 1,100 0,700 0,72 0,102
0,035 1,115 0,743 0,01 0,100
0,040 1,120 0,710 0,45 0,142
0,050 1,130 0,075 0,39 0,144
0,072 1,152 0,033 0,33 0,150
0,007 1,100 0,500 0,20 0,103

Promedio 0,158

0,000
0,019
0,029

0,010
0,021
0,031
0,041

0,013
0,020
0,041
0,052
0,003
0,000
0,094

1,039
1,051
1,001

1,042
1,053
1,004
1,073

1,093
1,100
1,121
1,132
1,144
1,100
1,174

0,703
0,740
0,710

0,770
0,743
0,711
0,004

0,010
0,705
0,725
0,092
0,050
0,000
0,500

0,32
0,29
0,21
0,32
0,24
0,20
0,24

Premodio

0,30
0,42
0,31
0,30
0,24
0,21
0,17

2+ICIF =0,5L
0,009
0,073
0,001
0,071
0,002
0,077
0,000

0,070

0,074
0,104
0,091
0,123
0,090
0,100
0,110
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E1 análisis de la tabla IOe muestra que el coeficiente de temperatu
re de la reacción, definido como:

v _ o
k7110 kTc = ,

o

kT

donde k} es 1a constante de velocidad a temperatura T y k}+lo la misma cone
tante e une temperatura superior e T en 10°C, ee negativo y su valor oscila
alrededor de:

c s —0,15 2 0,05 .

Expreeando la constentu de velocidad en la forma:

k': Aexp(-E/RT) ,

puede obtenerse una energía de activación qlobel, E, cuyo valor oscila a1

rededor de: l
E g -3,4 á 1,2 kcel.mo1- .

3.2.3.- Otroe ensayos

En los eneeyoe ni 132 y nO 137 ea parte de CIF en presencia de C12 a
una alta relación (C1F):(C12), cuyo valor es respectivamente 6 y 12, condu
ciendo loe_niemoa hasta obtener una alta conversión de CIF3 en forma tal de
estudiar el efecto de la inteneided eboorbide en todo el rango de relacio

nea (CIF):(C12). Loe resultados obtenidos ee representan en las tablas 11 y
11a.

Table 11: Ensayos n9 132 y n! 137"

Ver tabla 9 pere el significado de loa símbolos utilizados y la forma
de efectuar loa cálculos. Lea unidades ueodee son lee miemes que en 1a
table 7.

ENSAYON9 132: T = 30,0; Io a 0,65 y 1,96 (alternedemente con y sin

red); 012: 99,7; c1r: 594,3

CIF3 c12 CIF VCIFS I012’Ic1r 9c1r3
7,0 107,5 571,1 1,52 1,92 0,79

17,0 115,7 543,5 0,52 0,64. 0,81
25,7 125,4 517,4 1,37 1,93 0,71

68,2 167,9 389,9 0,95 1,94 0,49
74,2 173,9 371.9 0,36 0,65 0,56
79,9 179,5 354,0 0,93 1,94 0,43
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109,0 200,7 267,5 0,47 1,94 0,24
112,2 211,9 257,9 0,19 0.55 0'29
115,2 214,9 240,9 0,43 1,94 0,22

132,6 232,3 196,7 0,23 1,94 0.12
134,3 234,0 191,6 0,11 0,65 0,17
135,9 235,6 106,0 0,20 1,95 0.10

147,6 247,3 151,7 0,10 1,95 0.052

140,6 240,3 140,7 0,055 0,65 0.095
149,0 249,5 145,1 0,11 1,95 0.056

ENSAYON9 137: T = 30,0: Io: 0,48 y 1,45 (alternadamenta con y sin

rod); C12: 50,03 CIF: 599,2

01r3 612 CIF “c1r I01 +1c1r i01r33 2

0.7 50,7 597,1 1,4 1,26 1,11
2.1 52,1 592,9 0,43 0.42 1,02
3,3 53,3 509,3 1,1 1,20 0,86

23,7 73,7 520,1 1,15 1,35 0.85
259° 76,0 521,2 0,40 0,45 0,83
29-5 70,5 513,7 1,25 1,36 0.92

48,5 90,5 453,7 1,00 1,40 0,72

51o” 101.8 443,0 0.40 0,47 5'36
55v? 105.2 433,6 1,07 1,4: 0.76

73,1 123.1 379,9 0,07 1-41 0'62
76,7 126,7 359,1 0.32 0,47 0,68
90.2 130,2 359,5 0,00 1,42 0,56

Tabla lla: Efecto de la intensidad agaorbida

Ver tabla 100 para el significado de los símbolos utilizados.

ENSAYO c1r3 012 CIF Ic12"101r "CIF3 ¡c1r3 “I qu eI

132(*) 17,0 116,7 543.5 1'92 1"5 0'75 } 0.33 0.36 0'92
132 17,0 116,7 643.5 “vó‘ 0'52 0'

132(*) 74,2 173,9 371.9 1'94 0'99 0"6 } 0.33 0.40 0.33- 0,56132 74,2 173,9 371,9 0,65 0,36
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0,0 é z I I l l
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ENSAYO c1r3 c12 c1r 10124.1CIF VCIFS ECIFS ql qV 61
(x) 7 1 94 0

132 112,2 211,9 25 ,9 , 0,45 ,23 i 0'33 0’42 0,73132 112,2 211,9 257,9 0,65 0,19 0,29
(x)

132 134,3 234,0 191,6 1,94 0,215 0,11 i 0’33 0’51 0;61132 134,3 234,0 191,6 0,65 0,11 0,17
(x)

132 140,6 240,3 140,7 1,95 0,105 0,05.! 0'33 0’52 0,59132 140,6 240,3 140,7 0,65 0,055 0,005

(x)
137 2,1 52,1 592,9 1,27 1,25 0,99 0,33 0,34 0,97
137 _ 2,1 52,1 592,9 0.42 0,43 1,02

(x) '

137 26,0 75,0 521,2 1,35 1,2 0,03 } 0’33 0,33 1’00137 26,0 75,0 521,2 0,45 0,4 0,03
(x)

137 51,0 101,0 443,0 1,40 1,03 0,74 ) 0,33 0'39 0,85137 51,0 101,0 443,0 0,47 0,40 0,05
(x)

137 76,7 126,7 369,1 1,41 0,03 0,59 i 0,33 0,39 0,85137 76,7 126,7 369,1 0,47 0,32 0.60

(x) Valoraa intarpolados.

A partir da loa raaultadoa de 1a tabla lla aa conatruye 10 figura 10,

donde ao observa qua con muy buena aproximación loa limites de OI para al
taa y bajaa ralacionoa (ClF):(Clz) son, raspactivamanto, l y 0,5. La efi
ciencia cufintica de formación da CIF;3tienda a l o a valores mayores que la
unidad a altas relaciones (ClF):(C12), resultado coincidente con 100 da la
figura 9.

3.2.4.- Varificación de 10 ecuación limita

Apartir da la ecuación de velocidad limite (ecuación 3.2.2.1) aa ob

tiene: ( )v Cl
CIF3 2k. 3 o 3.2.4.]

1* (c1r)3

E1 aagundo aiaabro do aata igualdad daba aantanaraa por lo tanto aprox
iaadaaanta oonatanta an al intarvalo an qua la acuaoi‘n da vaiocidad aa ví
lida (El afacto do la praaifin total aa aatudiarl .3. adalanta).

En 1a tabla 12 ao calculan los valores de k' coraapondiantes 0 la to
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telidsd de los ensayos realizados en 01 sistema 012, C1F, CIF3 a 30,00€.

Tabla 12: Verificación de le ecuación de velocidad límite

A partir de las tablas 9, 10 y 11 se obtienen los valores correspondien
tes a ensayos llevados a cabo a 30,00€. Las concentraCIOnes están dadas
en mmy les velocidades e intensidades absorbidas en mm.m1n-1.

1060 (01 )
ENSAYO c1r3 c12 c1r 02 vc1F3 IC12+ICIF c1r3 2

1*(016)3

11 1,2 1,2 240,1 - 0,40 0,35 (0.05)
3,6 3,6 240,9 0,57 0,47 (0,21)
6.2 6,2 233.1 0.60 0.59 (0.30)
9,5 9,5 223,2 0.70 0,73 (0.70)

13,2 13,2 212,1 0,00 0,07 (1.19)
17,2 17,2 200,1 0,70 1,00 (1.67)
21,0 21,0 100,7 0,76 1,11 (2,25)
24,6 24,6 177,9 0.66 1,21 (2.62)
29,2 29,2 164,1 0,60 1,31 (3,45)
34,0 34,0 147,3 0,52 1,42 4,75
30,5 30,5 136,2 0,42 1,49 5.24
40,4 40,4 130,5 0,36 1,52 5,31
43,5 43,5 121,2 0,29 1,56 5,67

13 0,6 0,6 199,5 - 0,24 0,26 (0.04)
2,2 2,2 194,7 0,40 0,35 (0,20)
4,4 4,4 100,1 0,40 0,46 (0.47)
7,0 7,0 100,3 0,56 0,50 (0.00)
9,9 9,9 171,6 0,60 0,70 (1.41)

14,4 14,4 150,1 0,59 0,07 (2.15)
10,7 10,7 145,2 0,54 1,01 (3.20)
21,3 21,3 137,4 0,50 1,09 (3,93)
23,7 23,7 130,2 0,44 1,16 4,39
25,9 25,9 123,6 0,42 1,21 5,24
27,0 27,0 117,9 0,34 1,26 5,14
29,4 29,4 113,1 0,32 1,30 5,70
30,9 30,9 100,6 0,20 1,33 5,06
32,0 32,0 102,9 0,24 1,37 6,17
35,0 35,0 96,3 0,19 1,41 6,27
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ENSAYO CIF3

13

38

37

24

33

32

36

35

39

44

34

35,7

30,0
41,2
43,2
44,7

0,0
2,9
5,3

2,0

5,7
9,0

11,0
14,3
15,5
10,5
20,4
22,0

23,5

Cl

35,7
30,0
41,2
43,2
44,7

101,7

102,0

104,9
107,3

102,7

105,4

109,7

112,5
115,0

117,3
119,3

121,1

122,7

124,2

102,4

105,1

200,0

190,0

203,5

197,0

190,9

200,3

197,0

201,0

205,5

CIF N

91,2 
04,9
77,7
71,7
57,2

99’0 
92,7
05,5

194,0 
105,7

173,0

155,4

157,9

151,0

145,0

139,5

134,0

130,3

194,4 
103,3

40,2 

90,1 
92,1 I

147,7 

142,0 I137,0

149,5 

194,5 
100,0

71

5
10 v (c1 )CIF 2

I¿(c1r)3

6945

6980

5972

5967

4972

5940

6997

7,01
7.74

3989

4910

6.64
4,44
5922

5'11
5931

5’39

5,71
5920

4.35
5.08

4911

5.60

6.04
6.74

6,43
6.18
5,57
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ENSAYD CIF3 C12
CIF

Ensayos con intensidad reducida o variable:

43 1,2 195,3

3,5 190,5
5,4 200,5

45 0,7 195,7

1,9 195,9
3,0 190,0
4,0 199,0
5,0 200,0
5,0 201,0

5,9 201,9
7,7 202,7
0,4 203,4

137 0,7 50,7

' 2,1 52,1

3,3 53,3

73,7
75,0
70,5

90,5

105,2

123,1

125,7
130,2

132 7,0 107,5
115,7

125,4

157,9

173,9

179,5

200,7

147,9

141,0

135,3

150,2

145,5
143,3
140,3

137,3

134,3

131,5

129,2

127,1

597,1
592,9
509,3

520,1

521,2
513,7

453,7
443,0
433,5

379,9

359,1
350,5

571,1
543,5
517,4

309,9

371,9

354,0

257,5

0,050
0,055
0,040

0,13
0,05
0,10

0,045
0,10
0,05
0,07

0,045
0,05

1,4
0,43
1,1

1,15
0,40

1125

1,00
0,40

0,07
0,3?
0,80

1,52
0,52
1,37

0,95
0,35
0,03

0,47

CIF

72

5
10 v (01 )

ClrJ 2

¿(un3

5910

5,45
4,53

5,07
5,25
5,44
4,54
5,25
5,01
5,01
5,92
4,01

(0.30)
(0,17)
(0.25)

(0.49)
(0,32)
(0.62)

(0.89)
(0.68)
(1.16)

(1.63)
(1.13)
(1,99)

(0.63)
(0.47)
(0,89)

(1,93)
(1,51)
(2,38)

(3.66)
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ENSAYO c1r c1 01r N v 1 +1 106Vc1r (Clz)
3 2 2 c1r3 012 c1r -—---3--—-—

1*(015)3

132 112,2 211,9 257,9 - 0,19 0,55 (2,91)
I 115,2 214,9 240,9 I 0,43 1,94 (4,20)

132,5 232,3 195,7 0,23 1,94 5,01
134,3 234,0 191,5 0,11 0,55 4,54
135,9 235,5 105,0 0,20 1,95 5,15

147,5 247,3 151,7 0,10 1,95 5,05

140,5 240,3 140,7 l 0,055 0,65 5,15149,0 249,5 145,1 0,11 1,95 6,39

Ensayos con agregado de N2:

14 0,5 0,5 199,5 395,0 0,22 0,25 (0,03)
2,3 2,3 194,4 0,45 0,35 (0,24)
4,7 4,7 107,2 0,52 0,47 (0,54)
9,0 9,0 174,3 0,59 0,57 (1,23)

13,5 13,5 150,0 0,54 0,04 (2,27)
15,0 15,0 150,9 0,50 0,95 (3,41)
20,0 20,0 141,3 0,50 1,05 (4,15)
22,9 22,9 132,5 0,55 1,14 (5,15)
25,5 25,5 124,5 0,50 1,21 (5,03)

‘27,9 27,9 117,5 0,42 1,25 5,42
30,0 30,0 111,3 0,42 1,31 7,90
31,9 31,9 105,5 0,35 1,35 0,39
33,5 33,5 100,5 0,32 1,30 9,02
35,0 35,0 93,9 0,25 1,42 9,43
39,1 39,1 04,0 0,20 1,40 10,05
42,0 42,0 75,3 0,11 1,52 0,70
44,9 44,9 55,5 0,079 1,57 9,50
47,5 47,5 50,0 0,035 1,50 5,55
40,0 40,0 54,9 0,020 1,52 4,53

41 1,5 195,7 147,4 344,0 0,145 1,53 7,15

4,4 190,5 130,7 0,145 1,53 0,73
.. 7,0 201,2 130,9 0,12 1,53 0,70

9,3 203,5 124,0 0,105 1,53 9,05
11,2 205,4 110,3 0,005 1,53 0,53
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6
10 VCIF (012)

ENSAYO c1F3 C12 c1r N2 VCIFS ICIZÓICIF 3 31;(c1r)

42 2,0 197,4 144,0 341,7 0,133 1,53 6,99

5,2 200,6 135,2 0,115 1,53 7,55
7,3 202,7 120,9 0,10 1,53 7,65

129 1,3 200,7 196,1 100,7 0,27 1,96 5,13
3,0 203,2 100,6 0,24 1,96 5.19
6,1 205,5 101,7 0,22 1,96 5.30
0,2 207,6 175,4 0,21 1,95 5.77

10,2 209,6 169,4 0,16 1.96 4.93

A partir de los resultados de la tabla l? ae observa nue los valores

calculados de vrlr1(C17)/T*(C1F)3 pueden dividirse en dos zonas hian defi
nidas:

a) en los ensayos en los que se parte de altas relaciones (ÜIÍ):(C17)
se observa nue esta Función aumenta constantemente con la conversión nar

tiando inicialmente de valores comparativamentebajos (puntos entra parén
tesis en la tabla 12), Y

b) en dichos ensayos y a partir de cierta conversión se lleoa a valores
más o manosconstantes, coincidentes en lineas nenarales con los valores oh
tanidos par‘p los ensayos restantes. Las Fluctuaciones y tendencias obser
vadas en los valores de este qrupo puedan ser divididas a su vez en la si
nuienta forma:

1) fluctuaciones debidas a error experimenta], no correlacionahlas con
las presiones de los oases presentes,

2) tendencia a1 aumento de los valores calculados a medida nue aumenta

1a conversión en un mismo enevayo seguida en alqunos por una marcada dismi

nución (ensayos ng 13 y n9 14), y

3) en los ensayos realizados con aoreqado de N7 se observan en r¡enernnl
valores más altos que en los que no existe dicho nas, a inualdad de presio
nes de los oases restantes e intensidad luminosa.

E1 efecto positivo de N podría estar relacionado con la tendencia in2
diceda en el punto (7); es posible sin embarno que esta tendencia se deha
asimismo a pue la forma de la ecuación limite sea en realidad más compleía
nue la nestuleda (ver sección 4.6.1).
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Por otra parte. la disminución de los valores calculados nhseruada en
los Últimos puntos de los eneavoe n? 13 v nQ 1A está iinada sennramnntn a

1a existencia en estos ensayos de presiones relativamente altas de FIF3. rn
efecto, en estas condiciones parte del Cli'3 Fnrmadnns suhsacuentemnnte fn
tnlizado cnn Fnrmecifin de radicales CIF? y F. Dadn nun la eficiencia Cuánti
ca de formación de CIF3 es haia en estos eneeyns, 3610 una pequeña Fracciñn

de dichos radicales cnnduce nuevamente e la formación de CIFS. la valnnidad
de formación de CIF3 seria, de nn producirse este efecto, alnn mavovque la
observada: su valor puede calculerse nn primera aproximación senñn:

v' = u 7 +1 .' 3.7.4.“
CIF3 Cli'3 CIF3 z

donde el férminn irlr ranrpggnta in ueïnnidnd Hp fnrfiiisis dn C1r1! le C"
rrerv'i’vn se PFpererí nn 1p snrcifin 4.6.1.
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3.3.- FormeciGn de c1r z mr a partir de (:12 z F2 en presencia de c1r

La reacción de formación de ClF a partir de sus elementos:

Cl2 4 F2 = 2C1F (15)
1L'I-Ioestudiada por diversos autores por via térmica (14) y fotoquimica (16).
sin llegarse en ningún caso a explicaciones satisfactorias de los resulta
dos experimentales (ver capítulo 5). Es por ello y dado que su estudio com

plemente los resultados obtenidos en los sistemas F2, CIF, CIF3 Y C12. ClFo
ClFS, que se realizaron experiencias destinadas a determinar la ecuación de
velocidad que rige este proceso.

Le experiencia muestra que en ciertas condiciones (en general cuando
los ensayos se efectdan con presiones de CIF mayores e 40mm)los ensayos

transcurren con disminución en le presión total, hecho indicativo da la for

mación de ClFS: an este ceso no se intentó el análisis espactroecópico para
demostrar efectivamente la formación de este producto debido e que:

e) las cantidades formadas son muypequeñas, y

b) le velocidad de formación da ClF3 en ensayos qua transcurren con
disminución de la presión total es comparable con la que se obtiene en ense

yoe llevados a cabo con cantidades similares de Cl2 y ClF en ausencia de F2
(sección 3,2,2),

Tal comose mencionara an le sección 2.2, la reacción se sigue por des
tilación fraccionada de la mezcla resultante luego de la irradiación. La dea
tileción se lleve a cabo en la "U" de cuarzo conectada a le celda de reac

6160 (figura 2), la que es e tal efecto snfriada a la temperatura del aire
líqUIÓO. Luego de la irradiación de la mezcle reaccionante durante un perfo

do de tiempo predeterminado, es abre la válvula de la celda de reacción y,
evacuandoel volátil continuamente, se hace circular el contenido de le mie
ma lentamente e traves ds la "U", expandiendo luego el condensado sobre 1a
"U" y le celda de reacción; el proceso se repite hasta obtener presión cons

tante. El condensado finalmente obtenido ed componede Clz, ClF y eventual
mente C1F3; como fracción vol‘til se eliminan a su vez F2 y N2 u U2 en los
casos en que previamente ee agregan dichos gases (en la figura 3, aecciGn 2.
3, pueden observarse lea presionas de vapor da estos compuestos en función
de le temperature).

La separación obtenida por este vía es cuantitativa, siendo 1¿ exacti
tud de las destilaciones superior e 1a de la medición de la presión, comose
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caeprobere por deetilacidn da euaetrae de coepoaición conocida.

Dado que la "U" se halla ubicada fuera de la zona de reacción compues
ta por le celda y su espacio muerto, ee corriqe al valor de la presión final

de condensablea obtenida, Pc, a fin de comparerla con la presión inicial to
tal, multiplicandola por la relación:

volumen de la celda.+ volumen de la "U"

volumen de la celda

de modode calcular la presión de condensablea, Dé, que se obtendría si ae
tos estuvieran contenidos totalmente dentro de le zona de reacción (ae supo
ne comportamiento ideal de loe gaeea). Eeta relación vale 1,040 a 30,0OCy

1,042 e 50,00F, resultados ;obtenidoe por expansión de geaea contenidos en
le zone de reacción sobre la "U". La variación registrada con la temperatu
ra ae deba a que 1a "U" ae encuentre fuera del sector termoatatizado: paque
Haa fluctuaciones producidas por variación de 1a temperatura ambiente no son
tenidas en cuenta.

En resumen, para ceda ensayo ea determinan 1a variación de presión to

tal, AP, y le presión corregida de condensebles, Pé. La primera está -ligada
e la variación de presión de CIF3 mediante la ecuación 3.IV, que se repite
aqui en le forme:

A(c1r3) = - Ap . 3.3.1

La presión corregida de condeneablae puede axpreaaraa como:

p; a (c1 +(c1r), 4. (c1r3)F2)? 3.3.11
= (612)., + (c1r)o a. (cu-3)o + A(c12) . A(c1r) + ¿(urlll

(loa eubindicas (o) y (f) representan respectivamente las presiones parcia
lae exietantea antea y despues da la irradiación).

A partir de laa ecuaciones II y 3.1 (balance de cloro) puede obtenerse,

luego de despejar en ambas 15(612), igualar e introducir la ecuación I:

A(c1r) = 2p":—2 ((c12)o + (c:r)o + (c1r3)o) + Ap . 3.3.111

Dedo que los enaeyoe ee efectúan en ausencia inicial de ClF3, la acue
ci6n III aa reduce a:

A([:1F) = 29; - 2 ((c1,¿,)o + (c1r)o) 4- AP , 3.3.Iv

y en caso de no obaerversa Variación de presión total, a:
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A(c1r) = 2p:=- 2 ((c12)° 4- (c1r)°) . 3.3.v
La ecuación V permita describir 1a reacción en caso de no existir va

riación en la presión total y las ecuaciones I y IV en los casos en los que

se Forme ClFS.

El error de determinación de A(ClF) es comparativamente mayor que el

error en la determinación de A(C1F3), el cual oscila alrualoxdorde 0,2mm
según la ecuación l y el error astieado en la determinación da la presión
(BGCCiGn2.1), ascendiendo a 0,4 y 0,6mmrespectivamente en ensayos en los
que no se agrega y se agrega inicialmente ClF.

Las variaciones de concentración da Cl2 y F2 se obtienen respectivamen
te a partir de los balances de cloro y flGor (ecuaciones 3.1 y 3.11), que
pueden reescribirae en la forma:

A0312) = - 4} A(c1r) - 4} A(c1r3) , y 3.3.VI
AU?) = - t} A(c1r) - 3/2 A(c1r3) . 3.3.VII

Los resultados anteriores son válidos afin en los casos en que BBagre

qa N2. ya que au presencia no altera los balances da que ee partiera en le

deducción. En loa casos en que se agrege 02, los mismos son válidos en tan
to no exista formación de compdeatoeestables distintos de los mencionados.

Extrapolando resultados anteriores puede deacerterae la formación de

ClFs.

Para le reacción llevada a cabo en estas condiciones, la no existencia
de variación de le presión total en mezclas no irrediadas, no ee indicio ds
1a ausencia de contribución tórmice. Se realizaron por lo tanto BXperiencias
destinadas e evaluar posibles centribuciones térmicas, cuyos resultados se
proporcionan en le tabla 13.

Tabla 13: Efectos térmicos en el sistema Cl”. Fa. CIF

Las sigunentes experiencias se llevan e.cebo en ausencia de radiacion
incidente. Las variaciones de presión de reactivos y productos se ob
tieeen por aplicación de las ecuaciones 3.3.1, 5.3.IV, 3.3.VI v 3.3.VII
partiendo de los datos experimentales suministrados en el capitulo 7; a
partir de ellas y de los valores iniciales se calculan los valores me

dios de presiones parciales. vCIFyuClrs se calculan respectivamente
como A(C1F)/ At y A(C1F3)/ At. La temperatura está dada en c’43,
las presiones en mm, ¿st en min y las velocidades en mm.mín- .
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ENSAYON9 145: T = 30,0; C12: 351,8; F2: 346,1

At AP P' ¿(mr CIF 01 'r.
c )A( 3) ( 2) ( 2) (CIF) "mr "urs

300 0,0 355,3 7,0 0,0 350,0 344,3 3,5 0,023 0,000

Ensayo n? 146: T = 50,0; 812: 350,6; F7: 344,8
At Ap p' A c1r c r' "'

c ( M‘ 1 3) (“2) (F2) (CIF) "c1r "c1F3
300 -0,2 355,1 11,0 0,2 345,4 339,4 4,7 0,037 0,001

Comose observará en las próximas secciones la contribución térmica es
en le mayoria de los casos despreciable. En lo que respecta a la Formación
de ClF, esto es particularmente válido si se tiene en cuanta que los ensayos
cuyos resultados se obgrvan en le tabla 13 son realizados partiendo de pre

siones de C12 y F2 mayores por lo general a las empleadas en los ensayos rs
alizedos por via fotoquimics: se parte e su vez de mezclas que no contienen
ClF, cuyo efecto fuertemente inhibidor será discutido más adelanta (sección

3.3.1). En cuanto a la formación de ClFa, le variación de presión total pro
ducida en el ensayo n9 146 es del orden del error experimental.

Las condiciones de trabajo empleadas en el estudio de este sistema son
las siguientes: La meyoris.de los ensayos fue realizada a 30,00€, habiéndose

efectuado experie1cies a 50,00€. Las presiones iniciales de C12y F2 fueron
variadas respectivamente en el rango de 20 a 600mmy de 10 a 450mm,habién

dose efectusdo la mayoria de los ensayos en el rango ds 25 a 200mmde F2,

con una presión constante de 612 de 200mm.La presiGn de ClF Fue Variada en
el rango de O a 200mm.Algunos ensayos tienen como fin evaluar los efectos

de N2
dente s la tercera parte.

y 02; otros fueron realizados reduciendo le intensidad luminosa inci

Cada punto determinado corresponde normalmente a un ensayo distinto
efectuado evecuando completamente ls celda de reacción y cargando reactivos

nuevos, iluminando sin interrupción hasta completar el ensayo.

Los resultados más salientes pueden resumirse en le siguiente forma:

a) La velocidad de formación de ClF en el rango 8mm.5'(ClF)-S 60mmes

de orden l respecto de (F2) y de le intensidad absorbida, observándose un
efecto inhibidor aproximadamentecuadrático de CIF. La eficiencia cuántica
de formación de CIF no supera generalmente el valor 2 en las condiciones de

trabajo empleadas. Ei aoregado de inertes y de 02 tiene efecto inhibidor a
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concentraciones bajas de CIF; en estas condiciones 1a reacción posee coefi
ciente de temperatura positivo, observándose una energia de activación del
orden de 5 kcal.aol-1.

b) A presiones de ClF mayores a 40mmcomienza a observarse formación de

ClFs, existiendo indicios de qua su velocidad de formación es independiente

de la concentración de F2.

3.3.l.- Ensayos en los gue no sa forma agracieblemente ClF3

En la tabla 14 se agrupan los ensayos realizados en estas condiciones

y transcurren sin formación apreciable de C1F3. El análisis de los resulta
dos experimentalee en los casos en qu se forma CIF3 es mis complejo y será
efectuado más adelanta (sección 3.3.2).

Se incluyan en la tabla 14 ensayos en los cuales se produce variación

en 1a presión total, pero llevados a cabo en condiciones teles que no es es

Derable 1a formación de C1F3. En algunos casos se observa un ligero aumento
de la presión total, que generalmente no supera los 0,1mm,atribuible a error
experimental: en dos ensayos se observen respectivamente incrementos de 0,3
Y 0,5mm, debidos probablemente a problemas de tennostatización: an dichos
ensayos, llevados a cabo e 30,00€ con una presión total de alrededor de 450
mm,una variación de temperatura de 0,20€ redunda en una variación de pre
sión de 0,3mm. En otros se produce una disminución de la presión total que

raramente supere los 0,2mm, a excepción de dos ensayos en los que se obser
van respectivamente disminuciones de 0,3 y 0,6mm(en el óltimo caso la pre
sión total es de cerca de 650mm;en tales condiciones se produce una varia
ción de 0,2mmpara una variación de temperatura de 0,1°c), atribuible asi
mismoa problemas de termostatización.

En todos los casos las diferencias de presión ae asignan a error de de
terminación del último reactivo cargado (el de mayor Presión), COTT191°"Ü°
loa valores en consecuencia. El error generalmente involucrado no jUStÍFÍCB
un tratamiento mas exhaustivo del problema.
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505470I 1o(012)o(r?)o(c1r)o(02)IAtApp;lA(CIF)(EÏZ)(F2)(EïF)

l|

l "c1rIimr
T

Ensayosllevadosecaboconagregadodeaproximadamente200mmde0 "e30,00€:

2

1102,09201,149,9--100,1203,03,0200,240,91,9[0,302,090,101 1112,09201,149,4--100,0203,34,4200,040,32,20,442,090,21 Ensayosllevadosecebocontodeleluze50,00€:

(xxx)

101<xxx)102

,230,74 ,2
30,74

2,23200,249,9--100,0200,415,4195,145,00,21,542 2,23109,749,7--100,0200,015,5195,745,50,31,502

(x)EnsayosrealizadosepreeiGntotalconstante(P =500mm).Estosensayosfueronrealizadossobrele

besedelosensayosepresióntotalvariable,calculandoeltiempodereaccióndemodoteldeobte nerunaconversiónConstantede6mmdeCIF.Esteconversiónfueeleoidedemodoteldellevarla exactitudenladeterminacióndeVCIFevaloresaceptablesdentrodeunerrordemedidamenoral 10%:leeleccióndeuneconversiónmayornoeeporotraparteocnvenienteenuirtúddelosefectos discutidosenlosección4.5.

(xx)Losensayosng150y151fueronrealizadosconeloiemovalordeIo,porlotantoaancomparables

entresi;laintensidadincidentenofuedeterminadaeinemhernoentérminosabsolutosoereeetoe eneevoe.

(xxx)Io,a.ya CIFcorregidosportemperatura(secciones2.5.4y2.5.2).

K
o

C12F2

84
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Se observa en la Última columna de ln tabla 14 que la eficiencia cuán
tica de formación de CIF raramente supera el valor 2 en las condiciones de
trabajo empleadas.

En lo que sigue se analiza el efecto de la presión da reactivos y pro
ducto, inertes y oxíqeno, de la intensidad absorbida y de ls tamDBrBtUPB-A
tal fin se promedlan los ensayos realiledoa en igualdad de condiciones. Los
resultados correspondientes es presentan en la tabla 15 y, an FormeGráfica:
sn las fiquras ll y 12.

Table 15: Ensayos en los gue no se forma CIF3

C12. F2 v CIF representan les presiones medias de las especies corres
pondientes. Los otros símbolos tienen el mismosignificado que en la

tabla 14. Las magnitudes proporcionadas eon s su vez promedio de ensa
yos realizados en ldónticss condiciones. Las unidades empinadas son las
minas que en la tabla 14.

ENSAYOS 012 r2 c1r N7 vClF 1 ¡CIF

Ensayos realizados con toda la luz e 30,00€:

120 21,1 0,3 3,9 - 0,260 1,00 0.25

05,90,96,97 200,0 23,5 1,4 - 0,95 2'09 0'45
87.91 199,0 23,3 2,1 - 0,72 2,09 0,34
92.93 199,3 23,5 2,9 - 0,64 2,09 0,31

125 200,7 51,1 0,6 - 9.0 1.96 2.0
63 200,3 49,4 2,0 - 1,33 2,09 0,64
BB 199,5 40,5 3,5 - 1,17 2,09 0,56

112,113(‘) 200,2 50,4 3,6 246,0 0,92 1,96 0,47
69,70,74,76 197,3 47,0 5,4 - 1,09 2,09 0,52
107,100,109 190,5 47,5 3,9 190,2 0,79 2,09 0,30
114,115") 199,6 49,6 0,5 242,3 0,70 1,96 0,40
71.79 190,1 40,2 9,2 - 0,04 2,09 0,40
72,70 190,0 40,6 13,4 - 0,67 2,09 0,32
116(‘) 199,0 50,3 14,9 235,3 0,49 1,96 0,25
73.77 190,0 40,4 16,0 - 0,53 2,09 0,25
80 199,3 49,2 22,4 - 0,42 2,09 0,20
117(”) 200,0 50,3 25,0 224,6 0,27 1,96 0,14
BI 199,9 49,7 31,2 - 0,22 2,09 0,11
151 197,0 49,6 37,2 190.9 0.127 r 
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ENSAYOSREALIZADOSA30,0°C:

CONTODALALUZ)"PRESIONTOTALCONSTANTE(500mm)

¡lIIJlIll

(presionesenmm)

CONLATERCERAPARTEDELALUZYPRESION/TOTALCONSTANTE

IIIUllIIIIIh
(Lospuntoscorrespondenapromediossobreensayosl/e¡ados

acaboenmndicionessimilares)

Nx\O\
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ENSAYOS C1 r r '
2 2 C1 N2 "015 I úClr

23(x)1 199,7 50,1 40,3 209,4 0,134 1,95 0.059

99,100 190,7 99,0 1,5 - 1,9 2,09 0,94

04,94390 190,5 99,2 3,1 - 2,1s 2,09 0,99
110 ' 199,7 99,9 3,3 195,7 1,94 1,95 0,99
09,95 195,7 97,5 5,0 - 1,50 2,09 0,01

121(*) 190,3 190,5 3,2 99,9 4,5 ' 1,95 2,3

05 ( 190,0 195,3 5,1 - 3,40 2,09 1,53
125 ') 200,1 199,9 24,9 74,9 0,90 1,95 0,50
127(‘) 200,3 200,2 39,7 50,0 0,45 1,95 0.23

141 190,3 450,5 49,4 - 0,03 1,45 0,57

Ensayos realizados con la tercera parte de la iuz e 30,00€:

103,104 190,2 47,2 4,5 - 0,45 0,70 0,55

124(*) 199,0 49,3 4,5 245,5 0,393 0,55 0,51
122(“) 200,7 51,2 0,0 239,1 0,257 0,65 0.40

119(x) 200,3 50,4 14,5 234,5 0,104 0,65 0,20
130(x) 199,5 50,4 24,0 224,3 0,007 0,55 0,134

Ensayos realizados con toda le luz a 30,00C (con (C12) variable):

105,105 395,5 47,7 3,5 - 0,73 2,09 0,34
150 394,5 50,5 37,1 - 0,12 - 
143 595,4 40,0 9,9 - 0,59 1,45 0,40

Ensayos realizados con soregado de aproximadamente 200mmde 02 a 30,00€:

110,111 200,1 48,6 2,0 - 0,41 2,09 0,19

Ensayos realizados con toda le luz e 50,00€:

101,102 195,9 45,5 0,2 - 1,55 2,23 0,74
(x) Ensayos realizados a preeifin total constante.
Lee caracteristicas más salientes de le reacción, obtenidas del análi

sis de la tabla 15 y las figures ll y 12 son las siquientea:

e) En el intervalo 0 s (CIF) s 8mmao observe una nran dispersión de las
valores experimentales, a le cual contribuye sin lugar e dudes el error en
le determianción de ¿5 (CIF) e bajes cancentrscionee de ClF. Sin embargo os

posible afirmar que en este zone el efecto de 10 presión de N7 es nenetivo
y comparable al de C12; el 02 es inhibidor más efectivo que los qases men
cionsdoaz 1a temperature opere positivamente sobre le velocidad de reacción;
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1° intensidad absorbida está afectada de un exponente aloe MJÑOTQ“9 1 9" la

ecuación de velocidad, ye que ¡CIF aumenta cuando I dismirUYBo

b) En le zone 8mm4 (CIF)4. 40mmes observa que 1a eficiencia cuántica

ee independiente de 1a intensidad absorbida y'SE'ÏE‘KSÉSIZRtSainertee Y

proPOPCional a le concentración de F2, notándoee un Fuerte efecto inhibidor
de le concentración de CIF.

Le ecuación de velocidad. para presiones de CIF en el ""q° de a a 40mm
tiene. por lo tento le forma:

.ELEZlL_ 3.3.1.1
fCIF

vc1r =

("CIF la proporcional e I Ya que Q F ee independiente de le intensidad ab'Cl
eorbide). La función rc c,,c. rápidamenta con le presión de ClF.IF

Para determinar le forma de le función:

fc” =ÁïzlL = 3.3.1.11
"Cir CIF

ee eneeyerondistintos representaciones gráficas, entre ellas:

¡c1F(CIF)/(r2) vs. (CIF)¡ ¡CIF(CIF)2/(r2) vs. (c1r); ECIF/(rz) ve. 1/(c1r)2¡
' 2

(F2)/ficlr ve. (CIF); (PQ/ICIF V9, (CIF) z 9to., consistentes con 1a depen

dencia lineai de v respecto de (F2) e I (eeuación I) y con el efecto inhi
bidor a. c1r.

CIF

El único ceso en que se obtuvo una dependencia lineal de las variables
reprisentadae es en 1° última representación mencionada (Figura 13), de modo
tal Que en el rango 8mm6 (CIF) s 40mmlos resultados experimentales pueden
raPresentarse mediante la ecuación:

5 = _._——"————ï- 3.3.1.111Clr k' + (c1r)

es deci - 2
r que fCIF - k' + (c1r) .

En este punto conviene efectuar une discusión acerca de las implicacio
nee que le forma de le ecuación III tieneusobre el necenieeo de le reacción;
una discusión más detallada se hará an la sección 4.2.

En le supusición razonable de que las primeras etapas de le reacción
son:



HON-EFECTO DE LA PRESION DEC/F
¿21 PC/F ó’OO óOO 400
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ENSAYCSREAL/TACOSÁ30,0°C
(Ver.‘¡gUran97!) Seconsiderensó/oensayoscon(GF)>8mm

800

1260

r(67)?
¡77/772

Ï
1600



¡"70.14 {FECÏO DE LA PRESION DE C/F

il

73:"!C/F

ENSAYOSREALIZADOSA30,0%:

1200

(Verfiguran97“ SeconsideransóloensayosconCIF>6mm

600‘ 400

¿JC/F’219/I =

1,8mm

(F2)125mm2+(c7ï)9

O

(€/m2 ¡77072

460aóo12'001600
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c17 + hv -—v c1 a c1

F2 + h) 4+ F + F
ClF + h) -o c1 + r 3.3.I.ÏU

2 C1 + F2 -* CIF + F

F + c12 —+ c1r a c1 ,

y suponiendo que F2 no se consume ni produce en ninnuna otra etapa que las
aquí indicadas (ver sección 4.2), de acuerdo con la estequiometrfa de la re
acción:

VCIF = -2VF2 = 21F2 . 2k2(F2)(C1) . 3.3.1.u

El hecho de que v sea proporcional e le intensidedlahsorbida, indicaCIF
ria a eu vez que 1a concentración de átomos de cloro es proporcional a I,
de modo tel que le ecuación V puede reescribirsa en le forma:

VCIF = 21F2 + 1<(r2)1 , 3.3.1.UI

donde 1< es independiente de (F2) e I. La ecuación UI puede transformarse

en: 1

(PQ/(¡Clr - 2IF2/I) = 1( . 3.3.].VII

En la figura 14 se observan los resultados de la representación:

(r2)/(fiCIF —2IF2/I) vs. (c1r)2.

La única diferencia entre Bee representaciones de las figuras 13 y le
consiste en la introducción en 1a eurisa de la última fisura del término

21F /I. Este término, como se observa en la table 16 ss oeneralmente de es

caea magnitud respecto de ¡€1F. El comportamiento obtenido en la Finura 14
es asimismo lineal. La diferencia fundamental entre ambasrepresentaciones

radica en que 1a introducción del termino de correccion 2IF2/I permite in
terpretar los resultados apropiadamente en terminos del mecanismopropuesto
para la reacción.

Los resultados a partir de los cuales han sido construidas las finuras
13 y 14 ee proporcionan en la table 16.

Table 16: Efecto de le Erosión de CIF

Los presentes resultados se obtienen a partir de 1a tabla 15: los sím

bolos y las unidades utilizadas coinciden con los de dicha tabla; IF?
se obtiene a partir de las ecuaciones de le sección 2.3.
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C1
N2

2

ECI, 21,2/1 (c1r)

Ensayos realizados con toda la luz a 30,0°c:

21,1

200,0
199,0

199,3

200,7

200,3
199,5

200,2

197,3
190,5

199,6

190,1

199,9

199,9
199,0

199,3

200,0

199,9

199,7

190,7

190,6

199,7

197,6

199,3

0,3

23,5
23,3
23,5

51,1
49,4
40,5
50,4
47,0
47,5
49,6
40,2
49,6
50,3
40,4
49,2
50,3
49,7

50,1

99,0
99,2
99,9
97,5

3,9

1,4

2,9

0,6
2,0
3,5
3,6

5,4
3,9
0,5
9,2

13,4
14,9
16,0

22,4
25,0
31,2
40,3

1,5
3,1
3,3
5,0

190,6 3,2
190,0 195,3 5,1
200,1 199,9 24,9
200,3 200,2 39,7

199,3 450,6 49,4

Ensayos realizados con

190,2 47,2 4,6
199,0 49,3 4,6 246,5 9

0,035

0,011
0,011
0,010

0,023
0,023
0,022
0,023

0,022
0,022
0,023
0,022
0,022
0,023
0,022
0,023
0,023
0,023
0,023

0,045
0,045
0,045
0,044

0,009
0,007
0,097
0,007

0,100

le tarcnra parta de

0,021
0,023

93

(F2)

'le r2

15,2 32 37

,9 52 54

,4 69 71

0,4 76 76

0,4 26 26

4,0 {7 80

12,2 B7 90

12,9 107 113

29,1 9D 94

15,2 125 133
72 124 132

BS 121 120

100 152 163

222 200 220

282 194 210

502 250 280

525 360 430

973 450 570

1624 750 1140

2,2 106 112

9,6 100 105

10,8 100 106

25,0 120 127

10,2 83 86

26,0 120 127
570 400 480

1576 87D 1400

2440 790 1100

la luz a 30,00€:

21,1 72 74

21,1 01 04
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. 2 (F?)

012 r2 c1r N2 QCIF 21,2/1 (CIF) (r?)/fiCIF É 01r‘21r /I
2

200,7 51,2 0,0 239,1 , 0,023 77 123 ¡36

200,3 50,4 14,6 234,5 , 0,023 213 130 196

199,0 50,4 24,0 224,3 , 0,023 615 330 450

Ensayos realizados con toda 1a luz a 30,00€ (con (El?) variable):

395,5 47,7 3,5 - , 0,011 12,9 140 145

596,4 40,0 9,9 - , 0,007 98 100 101

En resumen, los resultados experimentales son representahles por una
ecuación de velocidad de la siguiente forma:

¡CIF ' ZIFn/I k

(r2) k'+(01r)7
, 6 3.3.1.011r

V = ZIF +——-k-E2'LI-— . 3.3.].IX
CIF 2 k'+(ClF)2

Las constantes k y k' valen e 30,00€ respectivamente l,Bmmy125mm7
(figure 14).

Efecto de la presión de cloro: La comparación de los ensayos n? 151 y

nO 150 (tabla 15), muestre que e altas presiones de ClF la presión de cloro
no altere la velocidad de reacción. Dado que e bajes presiones de CIF al

efecto de (C12) es comparable el de (N2) es lícito suponer que en todo al
rango de concentraciones el cloro se comporta comoun qas inerte en la
ecuación de velocidad y por lo tanto le velocidad de reacción seráiñeïaáág:

diente de la presión de Cl2 en el rango 8mmé(ClF) S 40mm;efectivamente
e una presión de CIF del orden de 10mmesta es aproximadamente el comporta

miento ohservsdo (comparar ensayos no 71 y n9 79 con ensayo n9 143)E1 9..

lor reletiveeente elte obtenido pere le efioiencie ou‘ntioe de foreeción

de CIF en el eneeyo nl 143 (C12: 600ml; ver figure 12) ee debe ein luger e
dudes e error experieentel, dedo que en dicho eneeyo le preeidn totel nues
tre une dieeinuoión de 0,6 ee luego de le irredieción. De no corregiree le

preeión iniciel do 612 debido e eete dieeinución ee obtendrfe une eficien
cie cu‘ntice de CIF eenor en un 20%e le celoulede (teble 14).

Efecto de le teeperetures A pertir de loe reeultedoe de lee teblee 15
y 16 ee obtiene pere loe eneeyoe nl 101 y 102, reelizedoe a S0,0°C, lee ei
guientee veloree promedio:
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(C12) = 195,9mm a 0,973.10’2m ,

(r2) = 45,6mm s 0,226.10‘2M , y
(c1r) = 8,2mms 0,041.10'2m .

La eficiencia cuántica medida en estes condiciones es:

50,0
c1r ' 0'74

A 30,00€, Isapresiones correspondientes e estas concentracionns molares
son:

(c1?) = 0,973.10‘2n s 183,9mm ,

(r2) = 0,726.10'2n e 42,7mm , y
(c1r) = 0,041.10'2m s 7,7mm .

Mediante le aplicación de le ecuación de velocidad (ecuación VIII) se
obtiene para estes concentraciones:

- 3n,o
¿CIF = 0,44

E1 coeficiente de temperature obtenido por comparación de los valores
de eficiencia cuántica e ambostemperaturas es positivo y del orden de:

C = 0,34. Le energia de activación global correspondiente puede
calcularse squn:

50,0
CIF e.E/R.323,2K ,

30,0
lr a-E/R.3ns,9K

obteniéndose comoresultado:

E = 5 kcal.mol-1 e

3.3.2.- Ensayos en los gue ee forme CIF3

En le table 17 se resumen los ensayos realizados en estas condicinnes:

se incluyen además y a modo comparativo loe ensayos n9 35, n" 179, n" 32 Y

n9 36, discutidos en le sección 3.2.2, y el ensevo n9 141, discutido en la
sección 3.3.1.

Teble 17: Ensayos en los gue se Forme CIF3

Los resultados se obtienen en le misma forme que en le table 14 con 1a

siguiente diferencia: llevariaciones de preeiGn se obtienen de las ecua
ciones 3.3.I, 3.3.IV, 3.3.VI y 3.3.VII. Los resultados de los ensayos
de comparación se obtienen del capítulo 7 y de secciones anteriores.
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VCIF aa calcula como ¿(C1F3)Áót y3

I = I +1 +1 .
Cl? F2 CIF

unidades coinciden con las

ENSAYO N9 82: T

At ¿(c1F3) (Eï;)

60 2,1 201,6

02: 49,3

At A(C1F3) (C12)

10 2,6 

10 2,4 

10 2,2 

10 2,0 —

10 1,9 

20(c1r) IMCIFS) (EZ)

-20,7 11,1 203,6

30,03 Io 

ENSAYON9 120: T a 30,0; Io = 1,96; 01?:

2M: = 50; ¿Ap

ENSAYON9 129: T = 30,01 Io

fi
CIF3

de las tablas 13 y 14,

2,09: C17: 199,5; F

(comparar con ensayo n9 82)

(r2) (c1r) - VCIF

- 90,1 0,03

199,2; r

(r2) (CIF) - VCIF

- - 0,26
- - 0,24
- - 0,22
- - 0,20
_ - 0,19

= -11,1; p; = 390,5

(F2) (Gli) “Clr "01r

49,4 105,0 - 

(comparar con ensayo n9 128)

3

S

2

3

‘ 2

At = 10; AP = -0,5; pé = 300,4

A(C1F) ¿(c1r3) (012) (r2) (c1r) VCIF VCIF

0,5 0,5 199,3 49,9 100,6 0,05 0,05

ENSAYON9 35: T = 30,0; 1o = 1,53; 012: 200,5; c1r:

i-i
¡en

se defina como vClr3

CIF

96

/Ï, con

No se tiene en cuanta 1a absorción nor CIF . Las

50,4; CIF: 100,4

ÍCIF
3

2,09 0,024 0.024

101,2

1,53

QCIF
3

0,023

50,6; nlr: 200,1;

1,96

1,96
1,96

1,96
1,96

901r

1,96; C12: 199,4: c1r: 200,0: N

0,12

0,112
0,102
0,097

ïclr

2.

3

100,7
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t ‘_" __ - fi
¿g ¿xc1r3) (012) (r2) (c1r) - VCIFS I 9,1,1

10 2,7 200,7 - 195,1 0,27 1,96 0,130
10 2,4 203,2 - 100,5 0,24 1,96 0.122
10 2,2 205,5 - 101,7 0,22 1,96 0.112
10 2,1 207,5 - 175,4 0,21 1,96 0,107
10 1,5 209,5 - 159,4 0,15 1,96 0.082

22M a 50:21:59 = -11,0

ENSAYON9 131: T = 30,0: Io = 1,96: 812: 5,2; F ' 609,72’

t _ _ — 
A A(C1F3) (C12) (r2) (c1r) - un“ I ¡w3

1 0,0 - - .. 0,0 - 
2 0,4 c - - 0.2 - 

¡Lnt g 3; 2359 = -0,4; p; = 10,0

ZÏA(C1F)23(c1r3)

9,2 0,4

ENSAYON9 130: T = 30,0; 1° g 1,45; c122 201,7: F2: 51.3; CIF: 47,3

At = IÜÜ' AP = -Ü,6; p; :1 253,7

¿(CIF)A(01F3) (31-2) (F2362?) vc”. vc,F3 I im Emi;

0,0 0,5 199,4 49,2 42,9 0,000 0.006 1,45 0.051 Dooo‘

ENSAYON0 139: T = 30,0; Io = 1,45; C12: 200,0; r2: 51,3; c1r: 47,1

At = 50; AP = -0,4; 0:: = 251,0

A(c1r) ¿(01r3) (Eïg) (F3) (Eïï) "el; l’clr3 I íc1r Íc1r3

5,0 0,4 199,3 49,5 44,3 0.097 “.007 1.45 0.057 0.005

ENSAYON9 32: T z 3030i Io = 1,53; 01?: 200,5; CIF: 99."

(comparar con nfl 138 y 09 139)
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At A(C1F3) (tt-12') (FPÚÏF) - VC"- I ' Íc1r3

100 0,5 200,0 .. 49,1 0,003 1,53 0,002

ENSAYON9 35: T = 30,0; Io = 1,53; 012: 190,4; 01+": 49,2

(comparar con ensayoe n9 138 y 139)

At A(c1r3) (012) (r2)(c1r) -'. VCF} I - g 3

100 0,7 190,0 _ 40,2 0,00391,53 0,0026

ENSAYON9 140: T = 30,0; Io -.-1,45; 012: 500,1; r2: 51,4; 01r: 47,0

At = BO; AP = -Ü,d3 Pé = 650,2

MC”) Mc"? (m2) (F2) (CIF) "c1r "01+": I ÉCIF ümr3

5,0 0,4 590,0 49,7 44,1 0,073 0,005 1,45 0,050 0,003

ENSAYON9 142: T = 30,0; Io = 1,45; C12: 20,1; r2: 451,9; c1r: 47,0

Am = S; AP = -O,7; P; = 75,6

A(c1r) A(C1F3) (012) (r2)(01r) VCD. vc”: 1 jar gurs

3,9 0,7 24,9 450,4 45,0 0,70 0,14 1,14 0,00 0,12

ENSAYON9 141: T = 30,0; Io a 1,45; 017: 199,6; '52: 451,9; c1r: 40,9
At = 6; Ap = 0,0; 9:: = 249,0

(comparar con ensayo n? 142)

M91") ¿(Cn-3) (5-12) (GH-¿17) "c1r “c1r3 I han ¡sus

5,0 0,0 190,3 450,0 49,4 0,03 0,0 1.450,57 0,0

El enílisis a efectuarse e partir ds los resultados de la tabla 17
persigue las siguisntss finalidades:

e) verificar el cumplimiento de 1a ecuación 3.3.1.1x en ensayos en los
que se forman cantidades detectablas de C1F3;

b) determinar el posible efecto de le presión de F2 sobre le velocidad
de formación de CIF en ensayos en los que existen cantidades apreciables3
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de 612; y

o) detereinar la magnitudrelativa de laa valeeidadaa de laa reaccio

nea entre Itoeee de fldor y Cl2 y entre ¡tonoe de fldor y ClF.

El an‘liaie del priear punte requiere efectuar algunae oenaidaracio
nee previee. En lee enaayae en que na ae ebaerva fareaoidn apreciabla da

CIF3 dieoutidaa en la eecoión anterior, la velocidad de fereaciln de CIF

eat‘ ligada een la velocidad de ceneune de F2, da acuerde can la eetequio
eetria del eieteea, por la relaci‘nn

¡CIF e -2vr2 a 3.3.2.!

1' 000-01503.3.1.1! puede reeaeribiraa per la tante, en dichaa condicio

nee, en la for-at k(52)l
'72 . 4 (fifa +ww:an

En loa anaayoa en qua ae ehaerva fereaoidn de CIFs la ecuaoi‘n I deja de
eer v‘lida y lae eouaoienee I! y 3.3.1.!X no puedanverificarae eieultlnea
lente! depende da la forea an qua ee altera el aecaniaao de la raacoiGn.al

producirse oantidadaa apreciablea de Gifs, que alguna de eetae doa ecuacio
m- (o ninguna de ellae) continúe verifielndeee.

3.3.2.11

La verificaoidn del cueplieiento de lee ecuacionee I! y 3.3.1.1! pue
de efectuarae ooeparando reapectivaeante loe veloree experieentalee de

'2Vr2 Y VClr oen al valor calculado de 21F2+R(F2)l/(k'a(ClF)2) en baee
e lae conetantee k y k' obtenidae en la aeocidn anterior.El valor de -2vF2
puede obteneree a partir da la ecuación 3.1!, reeultendot

-2vF2 a vCIF + SVCIFS l 3.3.2.111

“c1; Y VCIFSee obtienen a partir de la tabla 17. Loc ollculoa corraapon
diantea aa praaantan en la tabla 17a| an eeta oaeo en particular ae hace
eenoidn da loe arroraa roeultantee, cuya magnitudee alta debido 'Ufldll'h
tal-ente a laa paqueflaeeantidadee de productoe foreadaa en loa reapeoti
voe eneayoe y a la cantidad de variablaaufntervienen en el cllculo da la
velocidad da for-ación da ClF (realizado a partir de la ecuacidn 3.3.IV).

Tabla l7aI Enaazoe an loa gue ee for-a lesl velocidadea de formacidn
de ClF z de conauno da flóor

Verificacidn del cunplieiento de lae ecuacionee 3.3.1.1x y 3.3.2.11

para eneeyoe an loa que ee Porno CIF3 (ver aclarecidn en el texto).
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005470 012 r2 c1r 1 val, .29F 21F 4 -515211-ï
2 . 2 k' 4 (c1r)

o-—-Ñ‘ n ‘kx‘\-_A—._.,.___....._._Tl__
02 199,3 49,9 100,6 2,09 0,05 10,06 0,20 20,12 0,065

100 199,4 49,2 42,9 1,45 0,000:0,006 0,106I0,012 0,090
159 199,3 49,5 44,: 1,45 0,09720,01 0,110:0,02 0,095
140 590,6 49,7 44,1 1,45 0,073t0,000 0,00000,015 0,074

142 24,9 450,4 45,0 1,14 0,70 20,12 1,20 00,24 1,45
x

141‘ ) 190,5 450,6 49,4 1,45 0,05 80,07 0,05 20,07 0,73

(x) sn sats snssye no se observa foreaoión ds ClFs,

Los resultados de la tabla 17s no pereitsn decidir sin aebigüedad
si alguna de las ecuaciones propueetas se verifica dada la eagnitud de los
errores experiesntelss (ser eapecialeents el ensayo nl 82)| a excepción del
ensayo ni 102, cuyo reeultade no es acorde con le ecuación 3.3.1.!1, loe
vavlorss experiaentalss aon comparablesdentro del intervalo de error con
los valores calculados. Cabe esncionar que para sl cdlculo ds dichos erro
res no se han tenido en cuenta las posibles 'luctuecionss de la intensidad
lueinoee.

H‘e adslents ee dsaostrar‘ que sl aecaniseo propuesto para el conjunto
da reacciones setudiadas requiere que en las condiciones en que han sido
realizada setos ensayosss verifique le scuecidn II: loe resultados ansli
zados, si bien no constituyen une dseostrscian al reepecto, taepoco se opo
nen sl comportamientossperado.(sección 4.7).

Con rsopsoto al segundo punto a considerar, referente al efecto del

F2 en 1a velocidad de formación de C1F3, la comparación ds los eneeyoe n!
128 y nO 129 (tabla 17) indican claramente que el egregsdo de 50mmde flúor

e 200mmde 612 y 200ee de ClF no produce ningún efecto apreciable en le ve
locidad de generación de dicho producto. Coen se obeerva en ls aún. tabla

lee concentraciones nediee de 612 y ClF son sieilares en enbos ensayos.

El efecto de 1a presión de F2 correspondiente a los otros ensayos de
le table 17 se considera sn la table 17b.

Tabla l7b1 Eneezos en los gue ee forma CIF31 efecto del flóor sobre la
velocidad de formaciJn de CIF3F.
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cnsnvo c12 r2 c1r 1 661,3

02 199,3 49,9 100,6 2,09 0,024 z 0,01
35(') 201,5 - 90,1 1,53 0,023 ú 0,002

130 199,4 49,2 42,9 1,45 0,004 t 0,002
139 199,3 49,5 44,3 1,45 0,005 a 0,003
32(') 200,0 - 49,1 1,53 0,002 e 0,001
36(') 190,0 - 40,2 1,53 0,00264 0,0007

142 24,9 450,4 45,0 1,14 0,12 t 0,04
141 190,3 450,0 49,4 1,45 0,00 z 0,02

(x) aneayoa de cooperación ein agregado da F2.

El anílieie de loa reaultadoe de 1a tabla 17h preeente lae nieeae di
ficultadea que a1 da laa raeultadoe de 1a tabla 17a. Se obearva ein eabar
go que loa enaeyoe efectuadoe aon conpatiblae con 1a eueencia de efecto del

fldor en 1a velocidad de for-aciln da c1r3¡ eeta punto ee diecutlr‘ en la
eeeci‘n 4.7.

La conparacidn de loa eneayoa n! 142 y 141 muaetra que, ei ee acepta

coao v‘lido an aatae condicionae el efecto inhibidor de le praeidn de 012
aobre 1a velocidad de for-ación de CIF3 (aeccidn 3.2.4), le eficiencia
culntica de formación de CIF3 en a1 eequndo enaayo debería eer 8 vecee ma
yor que en al primero (8 ae a1 cociente de laa praeionae de Cl2 entre dichee

eneeyoa), en cuyo caao ae obtendría pero a1 aneayo n! 141: áclra a 0,12/B a
0,015, valor inflarioe e! error de nedide; eete reeultado aet‘ de acuerdo

con el hecho de que an dicho eneayo no ee obearve fornecidn de Gifs.

Finalaante, el óltiao punto a coneiderar ee refiera a la cooperación

da lee velocidadaa de conaumode ‘tonoe de flóor por reacción con C12 y con
CIF. A tel efecto fue planeado el aneayo ni 131 (tabla 17). En lee condicio

nee de dicho enaeyo 1a rdüación de ebaorbenciae de F2 y C12 ee 6:1.inicial
mente y euuenta el conaudiree C12, da modotal que en el proceeo primario
ee generan fundamentalmente ‘tomoe de flfior que reaccionan, ya eea con C12

formando CIF o con al CIF Fouaado para dar CIFS. A1 finalizar el eneeyo eo
obeerva que ee han conaunido 4,8 de loa 5,2nu de 612 exietentee inicialmen
te y que loe productoa de 1a raaccidn eet‘n conetituidoa por CIF con ferna

c16n de una cantidad muy pequeña de CIFJ. [ete hecho puede tomeraa como in
dicio de que 1a velocidad de reacción de ¡tonos de flóor con C12 ae por lo
manoa uno o doe órdenee de magnitud mía grande que le de adición e CIF.
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3.4.- Reaumende resultados experimentales

Los principales resultados obtenidos sn base al análisis da los datos
experimentales efectuado en las secciones precedentes pueden reeumiree en
le siguiente forma:

a) Formación de CIF3 a partir de F2 y ClF (sección 3.1)

A temperaturas cercanas a la ambiente y a condición de que (F2)>2(ClF)

la eficiencia cuántica ds formación de CIF3 es independiente de la concen
tración de reactivos, producto, N y 02, de la intensidad luminosa absorbi
da y de la temperatura, oacilandozsu valor alrededor de 1,0 3 0,05.

A presionas mayores de CIF se observe formación de C12; la velocidad
inicial es le esperado teniendo en cuente eficiencia cuántica unitaria, au
valor aumenta sin embargodurante sl transcurso de la reacción y, luego da

pasar por un máximo, disminuye fuertemente. El agregado de 4 mmde 612 a

una mezcle de aproximadamente 100 mn de F2 y 200 de ClF determina le reduc
ción ds la eficiencia cuántica inicial a un valor da 0,87 (ensayo nfl 25).

Aunque se formen en los ensayos cantidades apreciables de CIFS, su con
versión s ClF5 no ocurre en tanto exista CIF en el sistema; reci6n a pre
siones de ClF del orden ds 2 mmas produce une brusca disminución de la ve
locidad de reacción, cuyo valor coincide entonces con el calculado a partir

de los parámetros de la reacción CIF3 + F2 IflL-CIFS.

b) Formación de c1r3 y c12 a partir da c1r (sección 3.2.1)

Partiendo de 200 6 250 oa de CIF, la eficiencia su‘ntica de for-ación

de Gira, aproximadamenteunitaria eqbondioisnea iniciales. ausenta a sedi
da que transcurre 1a reacci‘n alcanzando as! Valores oayoraa que l (1,3 aa

el o‘xioo valor obserVads) y decrece luego fuertaeente. La presencia de N2
tiene efecto positivo sobre la velocidad de reacción (excepto probablaaan
te en condiciones iniciales partiendo de ClF puro).

El caso (o) es en realidad un caso particular de la:

c) For-ación ds c1r3 y c12 a partir de c1: en presencia inicial de
c12 (seccionee 3.2.2 y 3.2.3)

A presiones de ClF oenoree que 150 ae y presiones de Cl2 aayoras que
100 en se observa que la formación de ClF3 eat‘ regida por una ecuación de
velocidad aproxiaada del tipo!

sCIFS. k' Ii (c1r);/(612) , 3.4.1



donde k' ee una función decreciente de la temperatura y creciente da la
preeión de geeee inertea. A partir de la dependencia de k' con la tempe
ratura puede deduciree una energía de activación global negativa, cuyo
valor ee de aproxieadaeente -3,4 i 1.2 kce1.mol-1.

Si bien 1a ecuación I eo eóIo aproximada, no caben dudae acerca del

efecto fuerteeente poeitivo de la concentración de CIF, el comparativa-en

te eenor afecto negativo de CI2 y poeitivo de la preelon total, ae! como
de la diaeinucion de la conatente de velocidad con la teeperatura.

La velocidad de reacción ele baje medida en aetee condicionea corree

ponda e eneeyoe reelizadoe a 30,00C con preeionea inicialae de Cl2 y CIF
de aproxieadaeente 200 y 50 ee raapectiuenente, en loa cualee ee obtuvo,
pare una Intaneidad abaorbida del orden de 1,5 an.nin-1, una velocidad de

for-ación a. ¡:ul'3de 0,0035 main-1, eiendo 1. eficiencia cu‘ntice a. for
eecldn de CIF3 aproximadamente igual a 0.002 (eólo un 2 por ell de loa fo
tonea abaorbidoa oonduoan a 1a foreaoldn de CIFS).

A medida que ee aumenta le prealdn da CIF y/o ae dieeinuye le de clo
ro ee obtienen efectoe muchoaenoa pronunciadas de laa nianee, paeende el
exponente el que ea encuentre afectada le intenaidad de 0,5 e 1. A eltee
preeionee de ClF (aproximadamente 500 me) ee obtienen eficienciee cu‘nticee

cercanee a la unidad cuando le praalón de Cl2 ee da SD 6 100 mn (enaeyoe ni
132 y nn 137).

d) Forneción de CIF e partir de Cl y F2 (eeccifin 3.3)2

Loa reeultadoa experimentales pueden repreeenteree en el intervalo
B ne 5 (CIF) s_40 en por Ia ecuación de velocidad:

k(F2)! 3.4.11v I 21 +
CIF F2 k‘ + (c1r)2

con k e 1,8 me y k' e 125 maz. A preeionee menoree de CIF ee observa une

gran dieperai6n en loa valoree obtenidoe. En eatee condicionee exiete un afec

to nagativo da la presión de inartea y funden-taleanta de 02, aumentandole
velocidad de reacción con la temperature, con une energía de activeción de
aproximadamente 5 kce1.ooI-1. Cuando le presión da CIF excede los ¿O mmse
obeerve que Ioe anaayoa trenacurren en general con dieninucldn de le preeión

total, indicando la for-ación de cantidades detecteblee de CIFs.

Le eficiencie culntica de formación de CIF no eupere generalmente el

valor 2 pare preeionee de F2 menoree que 200 ne e intensidadee ebeorbidee
del orden de 0,5 a 2 mu.nin_1, y deceo fuertemente el aumente: le presión
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da CIF. El afecto da 1a praaidn da CJ.2aa conparabla a1 da N2 I Prflï‘m"
baJaa da CIF.

Noaa ha daaarrollado un aatudio datallado da la valocidad do for!"

CMn da IMF:lan aataa condiclmaa, paro axiatan indicioa qu. POr-it." w"
DOM!quo 1a praaancia da F2 (alradador da 50 al) an anaayoa raalizadoa
Partiando da 200 ¡unda 612 y 200 al da CIF no tiana afacto cobra aata va
1°°1did (¡Maroc ni 128 y n! 129), paro a! naturalaanta an ll vtlocidid
da for-ación da CIF. h





¡4

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

ESTUDIO CINETICO

DE LA FORMACION FOTOQUIMICA DEugog

MONO-Y TRIFCUORURO DE CLORO EN EL SISTEMA

FLuoR -- CLORO -- MONOFLUORURO DE cuó'ñ'ci

IeSIs prusuntada pau opmr a! Tnqu de

DUCIOH EN QUIMICA-OnenlaczonQUIMICA l-ISILJA

153%sí
MI

ENRIQUE A. SAN ROMAN

1977



J



to

105

4.- discusión a. los resultados

E1 analisis inmediato de los resultados enumeradossn leaeccidn 3.4
evidencia las siguientes particularidades de las reacciones estudiadas:

l) Dentro de las condiciones anunciadas en el punto (a) para la obten
cifin ds eficiencia cuantica unitaria, la recombinaoióntermolecular de Sto
mos de cloro y de flGor ocurre nie lentamente que las reacciones que condub

cen e la formación de CIFS. La adición de átomos de fldor a CIF3 es asimien
no algunos órdenes de magnitud mas lante que la adición de átomos de flóor
a ClF.

2) Las reacciones que conducen a 1a formacion de CIF3 son asimismo
muyr‘pidse ya que el oxigeno no tiene influencia sobre el vuelor de la

phabhmm K
eficiencia cuantica. No ocurre’lc mismocon laa reacciones de Formación de

ClF (o el menos alguna ds ellas), ya que a1 oxigeno manifiisats en este caso
un efecto inhibidor (punto d).

3) El efecto de ls presión total sn el punto (b), an en el caso de

formación ds ClF'3
de que dicha eficiencia cu‘ntica puede superar dicho valor, indice que la

formacion de CIF3 puede ocurrir por un mecanismo m‘e complejo que la adi

con eficiencia cu‘ntica cercana s la unidad, y el hecho

ción sucesiVa de átomos da flóor a una mol‘cule da ClF.

4) La dependencia de le velocidad de formación dd CIF3 respecto de la
concentración de reactivos y productos formulada en el punto (c) sugiere un
mecanismo complejo con etapas que compiten sobre el consumo de uno o va
rios intermediarios de reaccion.

5) La energia de activación negativa en conjunción con la forte de 1a
ecuación de velocidad en el punto (c) indicanuüa existencia ds una o mas
etapas ds equilibrio en el mecanismode la reacción. El efecto podría evi

denciaree en leascuación de velocidad por el cociente (c1r)/(c12).

6) Ls foresoiJn de CIF s partir de 612 y F2 (punto (d)) ss uns rsscciln
sn cadena. En sfscte, su eoucción de velocidad (ecuacidn 3.4.11) puede rees
oribirse en ls forest

¡w . u(r2)/(w + (c102) , 4.1
donde se ha despreciado si t‘rsino dependiente de 172. Experiesntslsents ss
observe que ¡CIF varia entre 0 y alrededor de 2 pero ls for-s de ls ecueciJn
I sugiere que podria aumentar són s‘s por aumento de ls concentraci6n de F2.

Ls ausencia de un límite previsible para ¡CIF sugiere que existe una cadena. 1

7) Le osdsns involucrada se sin embargomuycorte pues ¡CIF es bajas eetï
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nueetra que alguna etapa de le misma compite desfavoreblamenta con a19ón
proceso de terminación por al consumode algón intermediario. El efecto
del oxigeno conduce a lee mismeaconclusiones respecto de le lentitud de
alguna etapa de propagacion, aunque tampoco es descartebla que au afecto
eee al de un gaa inerte de alta efectividad.

4.1.- fieseniemo probable de formación de ClF3 a partir de F2 x ClF

La absorción de luz por parte de F2 Y CIF conduce a le producción da
radicales Cl y F, eegón:

F2 + hQ '-r F ü F y

CIF + hÓ -r Cl + F e

La absorción de luz conduce en eete caso indefectiblemente a la di

eocieción de la molafiula, eiendo la eficiencia cuántica del proceao prima
rio igual a la unidad (eeccifin 2.5).

Loa 6tomoa formados pueden reaccionar en principio con les especies
eetablee preeentee en el sistema. Loa ¿tomos de flfior reaccionarán con
ClF aegón: _

F' +C1F4M-v ClF2+M

produciendo radicales CIF2 de cuya existencia ee tiene evidencia previa
( 5 ). La reacción mdotármica

o_ o o = 3 ' . f1F a ClF -v F2 b Cl AH .DClF-DFF 22.4 1,5kcal mo

no tiene lugar seguramente, ye que eu energia de activación debe eunarer
el valor de Ano» El choque ternolacular F + ClF + n, de baja energia de
activación, coepita antoncaa favorablemente con la reacción biaolacular

conducanta a la for-ación da F2, nacho que puede comprobarse f‘cillanta
en baaa a las eatinacionea realizadas en al ap‘ndice 8.2 para lee conatan
tea da velocidad de raaccionea bi- y ternolacularaa.

La formación de CIF3 puede ocurrir por alguno de los procesos alter
nativos:

F+C1F +m-+C1r3+m 62

CIF? o CIF -'- CIF 1- CIF2 3 '

Los resultados obtenidos no permitan discernir entre ambosprocesos.
Ea posible ein embargo que el segundo sea más favorable que el primero, co
mo lo eugiure el siguiente razonamiento:
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La recombinación dthomoe de flóor:

F + F + H -F-F2 + H ,

sei comocualquier otra terminación que involucre átomos de flóor y no con

duzca e le formación de CIF3, no ocurre en estas condiciones, ya que ello
implicaría una eficiencia cuántica menor que la unidad para la formación de

ClF3 (eólo parta de los ¡tomos producidoe en la iniciación conducirfan a la
formeciGn de ClFS). De tener lugar la alternativa termolacular an 1a forma
ción de ClFs, deberia eer en principio (ClF2)> (F), supuesto que ClF2 a F
+ n y F + F 4 H tuvieran una constante da velocidad similar: de modocon

trerio eeria posible le racombinecifin da átomos de flGor. Pero siendo (CIF;
> (F), y dedo que un choque bimolecular ee m5: probable que uno termolecu

lar, deberia ser CIF2
que eu energia de activación eee muyalta o su factor preexponenciel muy

bajo. La alta energía aetimade para la unión CIS-F (capitulo l)(z2) no im
plica necaeariamente que la reacción ClF2 + CIF2 deba poseer una alta ener
gía de activación ya que le misma es seguramente exotórmica (lo mismoocu

rre con le reacción F + C12-’- ClF + Cl (21) ).

+ 01F2 preferente respecto de CIF2 o F a n, a menos

Le fotólieie de ClF de lugar a la formación da ¡tomos de cloro; dado

que la eficiencia cuántica de formaci6n de CIF3 es unitaria, la gran mayo
ria de ellos debe-conducir a la formación de C1F3, probablemente por la re
acción de transferencia:

o O O .g.
c1 + r2 -9-91F + F ¿H ¡OFF-DCIF = -22,a-1,Sl<cal.mol"l

Esta reacción compite sin embargo por al consumo de átomos de cloro
con 1a reacción:

2

A priori podria euponeree que la competencia entre ambas reacciones

c1 + c1r-o- c1 + r ÁH°=D° .o° . 2.320,5 kca1.mof¡
c1r C12

favorece netamente a le primera debido a su caracter altamente exotermico.
Existen evidencias sin embargode qua dicha reacción ea relativamente lan
ta (eeccián 4.2). Noes deecertebla por lo tanto que en loe ensayos ea pro
duzca una cierta cantidad de cloro por la segunda reaccifin. En presencia

de C12 loe ¡tomos de flfior reaccionan muyrapidamente por le reacción in
versa:

F + C12 -r'ClF + Cl AHa= -2,3*0,6 kca1.mol1

cuya conetanta de velocidad ee muyalta (21):

k g s,5.lonaxp(-1,4kca1.mof¡/RT) nfls’l ,



1P

40-1."

tendie d eate reacción a anular el afecto de le primera, obteniéndose co

mo reaul ado una concentración muy baja de C12.

El saceniemo de la reacción eeria por lo tanto:

1a F + ho —#'F + F
2 c1+ rlb c1r + m) -—

2 c1 + r2 -ov c1r «- r

3,..3 c1 + c1r :z- (:12 4. r 4.1.1

4 r «omn- m -o- I:le «o m

( s F +c1r2+n —> c1r3 a m )

6 c1r,2 4. c1r2 -+ c1r + c1r3 ,

donde no ee tiene en cuenta 1a abeorción de luz por parte de ClFS:

c1r3+h0 -o-c1r +r ,2

ya que 11 ónica via de consumode loa intermedierioa formados radica en 61

tine ins encia an la reformación de CIFS. E1 ónico efecto notable de este
proceao =eria la diaminución de laa intensidades abeorbidaa por laa otraa
eepeciea. tal comoee tuviere en cuanta en le sección 3.1.

Aunqueee formara una cantidad apreciable de C12, la eficiencia cuán
tica de Formaciónde CIF3 eeria igualmente unitario (en este caeo la varia
ción de 1a presión total equivale igualmente a 1a presión de CIF3 formado
(capitulo 3) ). Naturalmente eato ae cumpliró ein embargo en tanto no ee

produzca una absorción de luz importante por 612, que conduciria a un eu
mentode le eficiencia cuóntica aparente (calculada sin considerar la pre

eencia da C12), y en tanto no se produzcan nuevas reacciones, especialmen
te terminacionee que no den lugar a la formación de C1F3, en cuyo caso se
produciría una disminución da le eficiencia cuántica.

En tóreinoa cuantitativoe, de no obaorVaraa ninguno de loa efectua
lencionadoa en el pórrafo anterior!

«kv IV¡v 6 +V1bII? 4'! ,"cu"; - 5 1. 2 c1r
donde en aplica el hecho de que, bajo la hipóteaio del eotedo eetacionario,
la velocidad de iniciación ¡quinale a le de terminación (apóndice 0.1).

En oaeo de producirae toroinacionea ein for-ación de CIF3 y que la eb



4.1.- 109

eoroidn por C12:
lc c12‘h'vl A c1+c1 ,

eee apreciable, lle-ando v‘ e le velocidad de lee tereinecionee que no con

ducen e le foraeoidn de CIFS, ee tendr‘:

" """'5‘”6"‘""’1."“'1b""1c'Ir2*¡c1r*¡c1 °CIF3 2

De equ! ee deeprende que en este caen:
v n I e I + (I - V') o

CIF: F2 CIF C12

siendo le eficiencia cu‘ntioe eparente (calculada ein tener en cuente le

exietencie de 612): .-- _ ,
í, g 'c1r g 1 .O IC]? V
c1r3 IF; IC”. IF; ICIF

El segundo término de 1a derecha es seguramente reeponeable del comportaniew

to observado en loa caeoe en que 2(C1F)>'(F2). El hecho de qua durante lee
prinerae fases de la reacción le Velocidad y la eficiencia cuintica anaran

te aumenten, demuestre que en eetae condiciones ICI2>-v' (IF2+ ICIF decre
ce. e lo largo de loa eneeyoe); probablemente v'z D en tanto no ae formen

centidedee aprecieblee de C12.
En resumen, 1a fotdlieie de CIF conduce a la formación de ¿tomos de

cloro, cuya reaccifin con CIF, competitive de eu reacción con F2, da lugar
a la formación de moléculas de cloro cuya concentración es mantenida rela
tivamente baja por reacción con átomos de flfior y por fotólisie. Esto da
lugar al incremento_de la relación (CI)/(F) a medida que aa incrementa le

relación (C1F)/(F2). Cuandoesas relación, (C1)/(F), aupara cierto valor
"critico" ae hacen apreciables procesos da terminaci6n que no conducen e la

formación de C1F3. Ea natural suponer que los átomos de cloro eean directa
o indirectamente responsables de eetoe procesos de terminación.

Sin embargo, dado que ae desconoce (C12) en loe ensayos en que se no

ten dichos efectos, I ee igualmente desconocida e IF e I son sóloC1 CIF
aproximadas: no pueden por lo tanto efectuarse conjeturas sobre la natura
leza de dichoe procesos. Sobra este problema ae volverá mie adelante (sec
ción 4.3), una vez analiredos los reeultadoe de 1a reacción de formación

do CIF a partir de F2 y 612.

Ee posible no obetante proporcionar una cota maximapara la concen

tración de C12 en los eneeyoe en que estos efectos no ea observan. Auf, en
ensayos llevados a cebo partiendo de 200 mmde F2 y teniendo en cuente que
la absorción de C12 ee alrededor de 20 veces mayor que le de F2, no eo ob
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aarvarEn dichos efectos dentro de un error del 5%en la eficiencia cuántica

para presiones de c12 del orden dei

0,05 x 200mm / 20 = o,'s mm

o menores. En otras palabras, le obaarvación de eficiencias cuánticaa uni
tariaa dentro de un error del 5%es compatible con la presencia de menos de

0,5 mmde 612. Esto esta de acuerdo con el hecho de que el agregado de 4 mm

de 812 en el ensayo n9 25 tenga un efecto apreciable eobre al valor da la
eficiencia cuintica: a este presión no ea sólo apreciable el efecto de la
absorción de luz eino también tienen importancia loa procesos de terminacifiw
mencionados.

4.2 .- Mecanismoprobable de formación de CIF e Eartir de Cl2 z F2

El proceso de iniciación no difiere en eete caso del anterior; sólo el
orden en qua absorben loa raactivoe y producto ea distinto debido a au con
centración relativa:

lc C12+h9.-_-r-C10C1
1a,. r “10 -—rr +r

2
lb CIF-bh? -’C1+F e

Lea reacciones secundarias qua tienen lugar serán seguramente:

2 C1+F2 -ClF+F
-3,3 r .c12 =c1r¿c1 .

Laa reacciones (2) y (-3) forman una cadena cuyo resultado neto ee la

formación de ClF a partir de 612 y F2. El hecho de que laa eficienciae
cuánticaa medidaa no superen comoregla general el valor 2, resultado indi
cativo de una longitud de cadena aumamantabaja, eugiare:

a) que la reacción (3) ae muy rapida en comparación con (2) y que exis
te un eficiente proceao de terminación conducente al consumode átomos de

flfior qua compite favorablemente con (-3), o

b) que la reacciGn (2) ea relativamente lenta respecto de algún proce
eo de terminación conducente al conaumode átomos de cloro.

La primera posibilidad ee improbable ya que la reacción (-3) es sumaa

menta rapida, especialmente a preeionea de Cl2 del orden de las utilizadas
en loa ensayos (normalmente 200 mmo mayores). Por otra parte en 1a sección

4.1 ae demostró que para la formación de CIF3 e partir de F2 y ClF, reaccio
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nes del tipo F e F + Mo cualquier otra terminación que involucre consumo
de átomos de flfior no puede competir favorablemente con 1a reacción F +

CIF e M--’-CIF'2 + fl; eate Última reacción carece asimismo de importancia

en eete caso al no detectarse formación de CIF3 a concentraciones bajas de
CIF (Le reacción F + CIF e M es muy rápida a presiones muy bajas de CIF 

del orden de algunos mm- ya que aún en estas condiciones 1a reacción de

formación de CIF3 a partir da F'2y CIF transcurre con eficiencia cuántica
unitaria y no se nota asimismo formación de CIF5 en tanto existan cantida
dee mediblea da CIF). La primera posibilidad es por lo tanto deacartable
independientemente de 1a magnitud de Ia constante de velocidad de Ia reac
c16n (3).

La posibilidad restante ea antoncae la existencia de un proceso muy
efectivo de recombinación de Stonee de cloro, Junto con una relativa Ian
titud de le reacción (2). En la sección 4.1 ee demostró que las anomalías

registradas en la formación de CIF3 en condiciones tales que2(CIF)2> (F2)
se deben igualmente a alguna terminación con participación de átomos de
cloro.

Los par‘metroe cin‘ticoa de la reacción (3) no eon conocidos: sin em
bargo, dedo que la entalpie de 1a reacción (-3;3) ee de -2,3 t 0,6 keel.
mol-1 y Ie energia de activación de la reacción (-3) ea de 1,4 kca1.mol-1,
puede estimarse su energia de activación en 3 6 4 kca1.mol_1. Si se supo
ne que loa factores estericoe de laa reacciones directa e inversa aon ae
meJantee, ae obtendría para el equilibrio (3,3) una constante del orden:

K 3 3 a 0xp(23006a1..I01-1/RT)Í 40.‘ o

Teniendo en cuenta que en la mayoria de los enaayoa de formación de CIF
fue realizada a presiones de cloro de 200 mmo mEay que, en los caaoa

en que no se forma C1F3, la presión de CIF oscila entre 5 y 40 mm, le re
lación (F)/(CI) sería del orden de 10-3, situeción que avala una vez más
la posibilidad de terminación con participación de átomos de cloro. (x)

Para obtener información sobre la terminación puede procederse en
le siguiente Forma:

De no producirse consumo o formación de F2 en alguna otra etapa de
le reacción distinta de (la) o (2),y teniendo en cuenta la aetequiometria
de la reacción de formación de CIF, se tendria en al caso en el que no ae

produce simultáneamente CIF3:

((x) a Iee efectos del c‘Iculo ee euponen(3) y (-3) en equilibrio)
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vc”. s -2vF2 a 2k2(F2)(CJ.) + erz , 4.2.1

cuya coaparación con 1a acuación alpírica (acuación 3.4.11) arroja colo ra
aultado:

I

k'+(ClF)2
(C1) - -k- 4.2.11

2k2

Laa oondicionao dantro da laa cualaa aa obtiana 1a oouación I aon ra

zonahlaa ya qua aa auy poco probabla qua axiatan raaccionaa qua conduzcan

a 1a for-ación da F2, dabido an principio a razonaa anarg‘ticaa y an aagun
do lugar a qua la poaibilidad da foraacion da flóor aolacular daría lugar

auy probablaaanta an alguna; oondicionao a 1a daacoapoaición da CIF an C12
y F2, nacho qua no aa obaarva an ninguna da lao axparianciaa roalizodaa;
raaccionaa qua conduzcan a un conauao da F2 (a axcapción da au fotóliaia)
aon tanbi‘n iaprobablaa al aanoa an la for-ación da CIF3 a partir da CIF y
r2, an cuyo oaao dabarían obtanaraa aficianciaa cu‘ntioaa nayoraa qua l.

Bajo 1a hipótaaia da aatado oatacionario (ap‘ndica 8.1), 1a valocidad

da tar-inación. vt. aa igual a:
vt . I . (2k2k'lk)(C1) «o(2k/k)(C1F)2(C1) , 4.2.111

igualdad obtanida daapaJando 1a intanaidad absorbida an 1a acuaoifin II.

La aouaciGn III puada intarprataraa conaidarando quo 1a raacción (2)
ooapita por a1 conauao da ¡toaoa da cloro con doa procaaoa diatintoa da
tarainación, con valocidadaat

v -(2k2k'/k)(Cl) - kt(C1) y 4.2.Ivt
1

vt2.(2u2/u)(c1r)2(c1) . kt2(c1r)2(c1) . 4.2.v
E1 aocaniano do 1a raacci‘n podr‘ coaplataraa antoncaa, foraalaanta,

dal aiguianta aodo:

1c c12+hvwc1+c1
lo F2+h0wr vF
lb ClF+hV-.-vC1+F

2 c1+r2 -_o-c1r*r
-3,3 r + 012 -_-. c1r 4. c1

4.2.VI

t c1 x -p v
1 á , X , vtl = ktl (c1)

= kt c v - 2
1 + -o- Y , vt? t? (c1r) (c1)
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Terminación l: Los ¡tomos de cloro reaccionan con una "especia" cuya con

centración, dentro del error experimental, aa independiente da la concen
traci6n da laa especies estables del sistema y de la intensidad luminosa

absorbida. Eato supuesto naturalmente que (tl) es una reacción elemental
bieoleculer. De tratarse de una reacción tarmolacular no sa alteraria an
absoluto el razonamiento; en esta caso deberia aer el producto de las con
centracionaa de ambas aapeciaa con qua los átomos de cloro reaccionan inde
pendiente de loa parímetros snunciedoa.

La única posibilidad compatible con laa condiciones mencionadas es le
adsorción de ¡tomos de cloro sobre la pared de 1a celda de reacción, que
constituiría laWaapecie' buscada. Los ¿tomos de cloro podrian recombinarse
en la pared dando lugar a la for-ación de moleculas de cloro:

tl Cl -E> ¿El? (var secciones 4.4 y 4.5.5)

Terminación 2: Loa átomos de cloro reaccionan can una especie cuya concen

tración depende de (CIF)2 o bien mediante un choque termolacular con espe
2

ciea, al producto da cuyas concentraciones dependa de (CIF) .

Une posibilidad raaide en la reacción directa de un átomo de cloro
con dos mol‘culaa de CIF:

c1+CIF+CIF—r-? .

Sobre la naturaleza dal o da' o de loa productoa formados en esta po
sible etapa no ea tienen naturalmente evidencias, pero seguramente no GB

tr'tirífi d. 513720 ver ein aebargo la aaoci‘n 4.6.2 )' ya qu.
la asociación de laa trae especies daria lugar a la formación de une MOIS
cula excitada, cuya disociación aeria prácticamente inmediata. Unaposibi
lidad de disociación aerIe:

—a- CIF + L'le

(sobre la existencia de Clzfi existan sólo evidencias indirectas ( 7) ).
Otras posibilidades serian:

—e- C12 4 CIF2
-0' CIF + CIF o Cl

—v-F2+C13

(Cl3 ee postulado en algunas reacciones (35) ).

De las cuatro posibilidades de disociación enumeradas, la última es

muy improbable ya que conduciria e la formación ds F2 rBQUir16HÓOSB18 rup
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tura de uniones CI-F de alta energia (el análisis efectuado, por otra parta,

no seria en este caso consistente ya que existiría formación de F2). Ls an
terior no iepiica reordenamiento de uniones químicas pero tampoco conduce s
reconbineción alguna ya que se regenersn ¡tomos de cloro: su presencia es
traduce exclusivamente en una disminución de Is efectividad del proceso ds
terainatidn.

Las doe posibilidades restantes consisten respectivamente en la forms

ci6n de CI2
a una aoI‘cuIa de CIF, donde Ia segunda molecula de CIF cunpliria solamente

F y CIFzg Ia primers se una simple adición de un átomo de cloro

Ia función de estabilizar Ia especia formada (tercer cuerpo). A este fin po
drian concurrir tanbien Iaa otras especies estables existentes en al siste

ee (612, F2, N2 y aún 02, cuyo efecto podria interpretarse anílogamante en
seta forma); eato permitiría interpretar el efecto de Ia presión‘total s
bajas concentraciones de CIF. La efectividad del CIF seria no obstante aa
yor que Is de Ias otras especies, snulíndose prácticamente el efecto de la
concentración de Ioa otros gases a concentraciones moderadas de CIF. La

etapa de formsciGn de C12Fpodria por Io tanto expresarse como:

c1+c1r+nwc1zïf+n,

< 1.
a¡J

La foraaci‘n de CIF2 requiera a su ver Ia ruptura de una union CI-F con
foraación da uniones CI-CI y CIF-F, proceso segura-ente exot‘raico.

En todo caes Isa radicales CIF2 6 CizF deberian reaccionar con otros de
au aieaa naturaleza (ee iaprobahie que las concentraciones de CIF2 y C12F

sean comparables, de ahi que se descarte en principio 1a recombinación
mixta) o eventualmente con ¡tomos de cloro . E1 proceso total consistiría
entonces en Ia racombinación indirecta de átomos ds cloro.

En sumase tendrian para Ia terminación (tz) las siguientes alternati
vas:

a) CI-sCIfdvflál'l-bCIzF
c12r + c12r -> ¡:12 + c1r . c1r

b) c1 s c1r «oH—o n + c12r «Nm
c1 + c12r -o- c12 + c1r

c) c1 e c1r + c1r -a- C12 4 c1r2

C1 + mr2 —. c1r 4. c1r .
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La recombinación de ClF2 no ee tiene en este caso en cuenta ya que su

existencia conduciria e la formación de ClFa, hecho que no se observa a
concentraoiones bajas y moderadas de CIF. Comose anticipara más arriba, no
ea incluye tampoco la disociación an CIF + ClF + C1. Ya que 8“ Pr°°°"°Í° 9°

traduce en un número menor de choques efectivos en 1a forMB016nde C12F 6

C1F2. Lea reacciones:

c1; 1. c12r -v- ¡:12 4. ¡“.12 + F2 v

CIF2 e c1r? —e.c12 + JF? + F2 6 C1F + CIF + F2

no se tienen .n cugnt, por lo dicho anteriormente en cuento a la far-ación

de F2 (sn base a ellas adee‘a no podrian explicarse los resultadoa‘expgri
eentales). Finaleente,las alternativas (a) y (b) no puedanocurrir sieult‘—
neaeente ya que esto ee reflejarie en una dependencia de la velocidad ds
tereinaciGn distinta de la buscada (acuacidn v), coeo puede demostrarse r8

cileente planteando el estado estacionario para c12r.

Terminación 2: Las alternativas discutidae hasta ahora praauponen la reac
ci6n termolecular de ¡tomos de cloro con ClF y eventualmente las otras ss

peciee estables del aistsma.Eeta na ea sin embargola única posibilidad dee
tro de las condiciones impueitas por la ecuación de velocidad experimental.

L. di..ri¡.cián de CIF3 en fase gaseosa se un hecho conocido (8 ). Es
pa'lbl. que ¡ae mochulse de ClF tiendan igualmente a asociarse produciendo
afueras, los cuales estarian an equilibrio según la reacción exotórmica:

2c1r = E212!"2 . 4.2.VIII

La existencia de C12172ha sido anteriormente postulado ( 7).

En virtud de dicho equilibrio la concentración deCle2 serie propor
cional a (CIF)2 y por lo tanto el dImaro podria ser la especie buecade,con
1a que reaccionerían los ¡tomos de cloro dando lugar igualmente e 1a forme

ción de C12F 6 ClF2, siendo posible le formación de 1a primera especie en
tanto la energia de unión CIF-Cl exceda e la de embeamoleculas en al dime
ro (equivalente el calor de reacción en la dimerizaciJn propuesta). La for

eeci6n de C13?2en estado excitado y eu posterior estabilización por choque
con un tercer cuerpo seria en esta caso igualmente improbable ya que el
proceso sería equivalente e la reacción termolecular:

c1 4. Clez + n—> c13r2 t m ,
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dos de lee.eepeciee participantes en le cual, Cl y Clez, se encuentran en
concentración muy.baja: la existencia de C.le2 no ha sido detectada a tem
perature ambiente. El choque bieolecular ee en consecuencia muchois pro
bable; lo que daría lugar, por analogía con el ceso anterior, a las alter
nativas:

d) 2c1r :- c12r2
C1 o C12F2 -’ ClF q-CIZF

Q

c12r + c12r -- ¡:12 4. c1r e c1r 6 c1,2 + Clez

e) 2C1F nl CIZF2 l

C1+ Cle2 -r CIF e Cle 4,2.IX
Cl e 1':le —- Cl2 noClF

f) 2ClF == C12F2

Cl + C12F2-#' 612 4 Cle

C1 + CIF2 —v ClF + ClF

En consecuencia ee tienen dos viae probables para la recombinación de

¡tomos de cloro, excepción hecha de la recombinación heterog‘nea:

Reacción tereolecular o reecci6n bimolecular con el dimero Clez, en
amboscasos con formación de C12F6 Cle, intermediarioe relativamente más
estables que los ¡toeoe de cloro ( y de flóor ), cuya concentracifin ea en
esta forme drleticemente reducida. E1 cerpeter relativamente estable de es
tos intermediarios ee traduce en la lentitud de eua reacciones con las ee

peciee estables existentes en el sistema: C12, F2, GIF, hasta tal punto que
lee mieeee compiten deefevoreblemente con 1a recombinación bimolecular de
dichos intermediarios. En principio este esquemaestaria ligado con una ma
yor probabilidad de lae alternativas (e) reepecto de (b) y (c) y (d) ree

pecto de (e) y (f), aunque ninguna ee en principio completamente descarta
ble. La situacion ee aníloge e la discutida en la sección 4.1 respecto de
la competencia entre lee reacciones (5) y (6) (mecanismo4.1.1).

Le participación de CIF2(alternativas (c) y (f)) es relativamente im
probable en virtud de lo discutido en el pirrefo anterior, ya que su pra

eencia ae traducirlo ceei necesariamente en la formación de ClF3 por recom
bineción directa de dos radicales, pero asimismonada puede decirse con cer
teza ya que ee desconocen loe parimetroe cin‘ticoe de lee reacciones men
cionadae.

En baee4a lo discutido, el mecanismo(VI) puede completarse en 1a ei
guiente forme:
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lc 8124!“? -P CI+C1
la r2 + ha) —r r a. r
lb c1r 9 m7 -p c1 + r

2 c1 + F2 -. c1r a r
-3,3 r + c12 == c1r + c1

7 c1 + c1r ú n .—vc12r , n

a c12r a c12r -v c1? + c1r + c1r (6 c1 q c12F2) 4 2’x
9 c1 + c12r -o- C12 + ur ’

10 c1 + c1r + c1r -— c12 + c1r2

11 c1 + c1r2 -r c1r + c1r

o 2c1r :s' c12r2
0

7 c1 + c12r2 '—r c1r t c12r
‘f

lo c1 4 c12r2 -o C12 + c1r2

- c1 ¿i012

Laa atapaa (lc), (la), (lb). (2), (-3) Y(3) 3°" °°““"°’ a todas 18'
altarnativaa aaI como1a poaibla rccombinación heterogónaa. Planteando el

aatado aatacionario para C12F6 CIF? aagón corraaponda Y 9x9r'33"d° (Clng)
a K°(CIF)2 an laa alternativaa donda participa al dfnaro, donde Koaa la
conatanta da la dimarización, ac obtienen laa valocidadaa de terminación
para laa diatintaa altcrnativaa. La constante 0XP031""t°1 k 9° °btiane a

partir da 1a igualdad ktz 22k2/k (ver acuación V).

Altarnativa (a): Etapaa (7) y (e)

vtz . ka(C12F)2 . ¿k7(c1r)(n)(c1) ¡ k = ¿kz/k7 .

tharnativa (b): Etapas (7) y (9)

vt = k9(c1)(012r) . k7(c1r)(n)(c1) y k =2k2/k7 .
2

alternativa (c): Etapas (1o) y (11)
2 _

a kn(C1)(C1F2) = kmmlF) (Cl) s " ¿"r/“10'vtz

lltornativa (d)! Etapaa (D), (7') y (9)

vt a kB(C12F)2s ¿k7,(c12r2)(c1) = ¿k7,K°(c1r)2(c1) g k = ak/k7'xo.
2
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Alternativa (e): Etapas (0), (7|) y (9)

v1:2 = k9(c1)(c12r) . k7.(C12F'2)(C1) = k7,Ko(C1F)2(C1) g k =2k2/k7,Ko.

Alternativa (r): Etepae (o); (10') y (n)

vt? g k11(CI)(C1F2) a k10,(C12F2)(C1) =km,KO(C1F)2(Cl) ¡k =2k?/k10¡K°.

ï En lee alternativee (a), (b) y (c) la conatente de velocidad experimen
tal, k, ea en orden de magnitud igual al cociente entre 1a conetante de una
etapa bieoleculer (2) y una termolecular (7 6 10). En las alternativas en

lee que participa el dinero C12F2,(d), (a) y (f), k equivale al cociente
entre k2 y el producto da 1a constante de velocidad de una etapa bieolecu
1er (7' 6 10') y le eonetente de equilibrio de 1a dimerización, Ko.

En la aección 3.3.1 ee obtuvo a1 valor de 1a constante experimental

a 30,0%:
k c 1.a m a Lam/RT a m" n .

La energía de activación fue determinada eólo a bajaa concentracionee de
CIF y eu valor, calculado en 1a miema aacción, ee da eproxinedemente 5
koalmol . No ee han realizado medidae a concentraciones de CIF mayores

(20 - 40 em) pero puede eupeneree que 1a energía de activación obtenida ee

v‘lida tambienen eete intervan (eecoión 4.5.6).

Para lee tree primeraaalternativa aa tiene:

¡J Z ex -E2¿RT)kzk k v
2/ term. 22.6

donde p2 y E2 eon reepectivemente el factor esterico y 1a energía de acti
vaci‘n de 1a etapa (2) y loa otroa terminos tienen el significado uaual
(ap‘ndiceu). Tomando5310-12
dad de 1a etapa (2), euponiendo que 1a reacción termolecular tiene una ener

e puede estimarse el factor de probabili

gIa de activaciGn nula, en: ,
-6

p2.exp(-E2/RT) a; 6.10 .

Aceptando a1 valor E2 n 5 kcal..mol-1 quedaría:

Para lea tree Gltimaa alternativaa:

k" k2/k|:¡1.rn.Ko y
_ o 4.2.XI

E=E2 - Ebim. -AHÜ ,
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donde thinny Fbim,son los parámetros de le reacción Clw+ClgF2 (reacciones
(7’) 6(10')), E le energia de activación experimental y Atbuel calor de
reacción de le dieerizecidn, magnitud negative. La diferencia E2 - Ebim.
tiene en este ceso comocota superior 5 kca1.mol'1, relación que no par

mite una estimación de E2.

Le constante de dimerización, Ko, puede interpretarse comoel cociente
de les constantes de velocidad de les reacciones:

c1r+c1r+n—>c12r2+n y
c12r2+n—>c1r4.c1r+n¡

este cociente puede expresarse, teniendo en cuenta que le diferencia de les

energías de activación equivale. s AH: y suponiendo que el factor esterico
de 1a segunda reacción es unitario, como:

' 2 o
Ko. kt.m./kbm.g(2 S/Z)exp(-AHO/RT)

Ko z 61.1010HÏ!’;Z;exp(-r¿wz/RT)

Ko u 3.105mm'1_‘?¡_axp(-/.\H3/RT) ,

donde z ee el tiempo de vida medie del dinero excitado.

En virtud de lee relaciones (XI) puede expreeeree la constante experi
mental cono:

6 - 
k 3 (p/pbh).(3.lo n 18) lei/RT

Tomandok .1qu y E = s kcalunol-l, ee obtiene:
' -10

‘C=(pypbimj-ID a

(pbim ee el factor estetica-de la constante bimolecular (7') 6 (10')).

E1 tiempo de vide medie obtenido oscila, tomando valores de l e 0,01
pero loe factoree estericoe, entre 10'a y lO'12 s. La posibilidad de for
msciGn del dinero no ee desoerteble. Tomandole cota mínima pera el tiem
po de vida eedie y asignando al calor de dimerizeción un valor de -3 kcel

mol-1 (el calor de dimerizeción de ClF3 es de alrededor rie-3.310.!"kca1.rnol'1
( 8)) ee obtiene una constante de equilibrio: _

Ko z 3.10"4 mm-l ,

valor que proporciona uns concentración de Cl?!’2 del orden de 3 mmpera
100 nm de ClF. Eete valor e. sin embargo demasiado alto como pere que

no hoya sido obeervade le dimeriZeción experimentalmente hasta le fecha.
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Valores móa pequeños para Ko ea obtendrían en caso que el calor da dimeri
zación (en valor.sbsoluto) y/o el tiempo de vida media fueran menores a loa

arriba estimados; en esta último caso p2 deberia ser comparativamente más bay;

La posibilidad de formación deldimero debe ser por lo tanto investiga
da por una vis independiente de 1a presenta, ya que loa datos obtenidos no
proporcionan una imagen clara al respecto.

De todas maneras llama la atención que la reacción (2), da carácter
altamente exotórmico, deba tener una constante ds velocidad relativamente
baja. Si bien este hecho puede aclararse en caso que exista formación de
dimero asignando a dicha reacción un factor eetórico relativamente bajo, es
te efecto no es suficiente para aclarar los resultados en las tres prime
ras alternativas consideradas. En este caso la reacción (2) debe poseer
asimismo una energia de activación relativamente alta; hecho raramente ob
servado en reacciones de este tipo.

Las terminaciones discutidas hasta el momentoreflejan la forma de la
ecuación da velocidad a concentraciones de CIF no menores s los 8 mm. A

presiones menores sa observa; comoae mancionara, un marcado efecto de le
presión total; asimismose manifiesta una gran dispersión de los valores
obtenidos, notóndoee que la intensidad luminosa se halla afectada de un or
den algo menor que 1a unidad (sección 3.3.1). Si bien la dispersión de los
resultados se debe fundamentalmenteal importante error relativo sn la con
centración de ClF y por lo tanto an la velocidad de reacción en esta zona,
en parta podria tsmbión deberes a la modificación de la ecuación de veloci
dad qua rige en la misma (figura 12). A concentraciones muy bajas de CIF
las reacciones (7), (7'), (10) ó (10') se hacen muylentas y la terminación

(tz) se vuelve inefectiva (sobre la terminación t1 y los efectos que tienen
lugar en esta zona de concentraciones ver sección 4.4). En estes condicio
nes se prevea un aumento coneiderable de la concentración de átomos de clo
ro. La racombinación directa de átomos da cloro podria hacerse por lo tan
to importante:

C1+C1+M—rCl +n .2

Si asta fuera la Gnice terminación posible en estas condiciones el or
den al que estaria afectada la intensidad seria i, ya que en esta caso:

2
IK (Cl) y

vcIF = 2k2(F2)(Cl) ¡x (r2)1¿ .
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El oxponanta ¡anar qua 1 an 1a intanaldad puada intarprataraa cono indi
cativo da una ciarta contribución da 1a taco-binación da ¡toaoa do cloro
en 1a torninaci‘n.Ll conotanta da 1a toco-binaci‘n, datorninada exp-ri
Iantallanta, poaaa un valor da 4.109 n'za’l (35), normal para una racoa
binacidn antra Ito-oo.

Sin aabaroo oa nacaaario notar qua axiatan raaccionaa an cadana, don
d. 1a tarninaci‘n ocurra por taco-binación da ¡toaoo da cloro, qua posean
longitudoc da cadana clavadaa (un caao típico oa 1a fornac16n da HCI a

Plrtlr do H2 y 612). Cato habla on favor, nuava-anto. da una conatanta da
valocldad baja para 1a raacción (2).
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4.3.- Comgetibilided entre ambosmecanismos

Sieteme

r2-c1r-c1r3 C12-r2-c1r
Reacción

r q c1r JM» Cir c1 + r JL”- 2c1r
2 3 2 2

Condicionee experimentelee

¡lesz 1 "sus: o
25m e:- (c1r) s 100m a s; (c1r) s 40mm

(1312):: (c212): 200mm

Mecanismopropuesto (x)

- o 2c1r = 1:1,¿1'2

F2+hV-"qu le F2,h{/_,F.,F
CIF. w - Cl q r lb c1r+ w _.. c1 + r

( c12q- hv‘ —a- c1 7 c1) ics- c124. hV _. c1 + c1

c1,r2 zur.” 2 c1“?2..c1r-r
(c1 q. CIF : C12+ a) y! 7; c1 . c1r = C12e r

rq.c1r..n-> c1r2un a _
(r + C15. n -* c1F3 4. n) s ._.
c1r2 y c1F2-r c1r + mrS s _

— 7 c1.c1r+n...c12rq.n

B C12F It ¡:le —» C12 y 2ClF}<xx)— 9 c1 q. c12r _.. C12 1- c1r

— 1o c1 4. c1r «ocm... C12 1- mr?

— 11 c1 q c1r2 .... c1r 1 c1r
— l

7 c1 q c12r2 _.. c1r 1. c1;_ l 
m c1 4 c12r2 _.. C12 1. c1r2

— 3 c1 J.- ¿c1?

'- - (c1+c1.n-v €12.91)

(x) En el eieteme F2 u CIF - CIF3 no ee tiene en cuenta le ebeorción de este
l Gltiee especie (eección 4.1).

(xx) Lee reeccionee (8) y (9) ne ocurren eieult‘neeeentes lee preductee de
le pri-ere podrían eer teebi‘n C12 y C12F2(eeccidn 4.2)
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Ambosmecenisnoe propuestoe tienen stepea no:comunes. Para q"! BMÜ°°

necenieeoe sean compatibles entre sI es necesario demostrar que lee etspas
que se presentan en uno pero no an a1 otro no tienen erecto sobre esta de

bido a las diferentes condiciones ds trabajo, o bien que, si 10 tiineno dï'
cho efecto no altera los resultados obtenidos.

a) Formación de C12F2. Reacción (0):

'De producirse C12F2, su concentración eería maYOr0" .1 '1't'”' r2'
cv, cu'3 que en .1 eietema C12, r2, c1r, dede le magnitudd. 1" °°"°'"‘
trsoiones de C1Futilizadas en amboscseos. La rle°°16"*

F 1 Cl?"2 -0' 7

podría por 1o tanto ser importante en el primo! 030°o L°' Pr°duct°' d. di
cha reacción podrían ser:

-r CIF 4 CIF2 pÓ po
"TCM"3 0 C1 e

De lee tree peeibilidades, 1a primera ea le mie probslles le segunda
ee respecto de aquella cen seguridad enargíticanente deefevorsbIOo "1°"tr39
que 1a tercera estaría ligada con una eficiencia cu‘ntice de formación de

CIF3eayor que ls unidad (sección 4.6.2). L0 "'°°“"'
O4 Feclezfi'ClF 1-5le

no se diferencia en principio de 1a reacción:

4 F'c1r+n--C1F2+I'I .
eiendo ambascompatibles con 1a obesrveción de eficiencia cu‘ntica unitaria.

b) Formación de CIF Reacciones (4), (5), (6) Y (12)!3.

El hecho de que, en lee condiciones indicadas, no ee obsevrve forme

ción de CIF3 en el sietena 612, F2, CIF, sugiere que 1a concentración de
¡tonos de flóor es muchomenor que en el sistema F2, CIF, CIFS. Ello ee pro
bable sn virtud de la existencia de las reacciones (3, -3).

En le sección 4.2 se estimó 1a constante de equilibrio correspondientq
pero 1a misma se obtuvo:

K3, _3 = ¡cs/k.3 z 1/K_3,3 'z 1/40 .
En le eupoeición que Cl y F ee encuentren en equilibrio según estas

reacciones, se obtendriewpsra le relación (Cl)/(F) 108 siguientOB 6rd°""
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ds magnitud:

1) En s1 sistema F2, CIF, CIFS:

(cn/(r) a (c12)/K3 3(C1F)< 40:0,5/100 g 0,2 ,'
donds ss tomó para Ia concentración ds C12 un valor.n6ximo de 0,5mm(sec
ción 4.1) y para Ia ds CIF un valor, tambi‘n máximo, de 100mmde acuerdo

con Iss sxpsrisnciss rsinzsdes para (CIF) ‘ ¿(F2). No ae ha tomadoel va
1or sIniso sxpsrinental de (CIF) ye que e bajes concentraciones , (C12) ds
bs ssr corrsspondisntsssnts menorque s1 mini-o dstsctable.

2) En s1 siatsss C12, F2, CIF:

(CI)/(F) > canon/ao . zoo ,

donde ss tomó para Is concsntración ds CIF el valor síxino experimental, 40

es y par ls de C12 sI valor ssdto de 200mm.

Indspsndientsnsnts del vsIor ds K3,_3, la relación (C1)/(F) sería a1
rsdsdor ds 200/C,2 a 1000 vscss mayor en s1 eistsna C12, F2, CIF que eh el
sistema F2, CIF, CIFS. Este cSIcqu no permite sin embargopredecir le re
lsoión sntrs las magnitudes absolutas ds (CI) y (F) sn ambossisteeaa, cu
yo valor no dspsnds sxclusivsnete del posibIs equilibrio (3,-3); pare ello
ss nscsssrio procsdsr por uns via diferents:

1) En s1 sistns r2, CIF; c1r3:
Ld ouns ds los balances de estado estacionario de (C1) y (F) propor

ciona:

sz , 21cv.” k¿(CIF)(H)(F) (terminaciones (4) y (6)) ,
2

a:2¡¿4(.::1r)(w|)(r) (terminaciones (4) y (5)) .“r? " 2Icn?
En ambos casos, sn ordsn ds magnitud:

fi l l 2

(r).. I/ktom.(CIF)(M)=I/kt'm'(CIF) , con IsIF2+IClFy k‘zktom.

2) En s1 sistema C12, F2, CIF:

La misma operación proporciona:

21 + 2! I
F cn. a 2 c1 .F k7(CI)(ClF)(M) (terminaciones (7) y (3)) ,2 2

2IF2 «e21cv. + 21C12=2k7(c1)(c1r)(n) (terminaciones (7) y (9)) ,
2 .

21F2 9 ZIClr + 2IC15:2k10(C1)(ClF) (terminaciones (10) y (11)).
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Igualmente en orden de magnitud:
2

(C1) a I/k (c1r)(n) es I/k (c1r) , con I=Ic12olrquc1r yterm. term.

kt.m.c k7 6 ¡(lo e

Las concentraciones de F y de CI serian, respectivamente en los sie

temas F2, CIF, CIF3 y C12, F2, CIF, pere une concentración de CIF de 25mm
(común a ambos sistemas), para une intensidad del orden de lmm.min'1 y to
mandovalores usuales pere Is constante de velocidad termoleculer (spendi
ces.2)z

-2 -1_ 11
(r) 6 (01) g lm.min 1/1o [1 s .252mm2M 10-7mm

Teniendo en cuente las relaciones (CI)/(F) obtenidas para ambossie
temas, ee tendria:

1) en .1 sistema r2, CIF, c1r a3

(F) x 10'7m 1 (c1) 4 2.10‘5m .

2) En .1 sistema C12, r2, CIF:

(F) 4 5.10'10mm , (61):: 10'7mm

Argumentossimilares permitirían llegar a conclueionee en‘logas para

el ceso en que las terminaciones involucren le participaci6n de C12F2,pu
diendo diferir'lee concentraciones en t‘rminoe absolutos pero no sue rele
cionee. En t‘rminoe relativos, los valores obtenidos een independientes de
le magnitud de le constante termoleculer. Finalmente, le posible termine
ciGn heterog‘nee, al igual que le recombinación directa de átomos de cloro,
no se han tenido en cuente ye que eu contribución e presiones de CIF de 25
mmno es apreciable.

Los valores obtenidoe son ciertamente muypoco eegurOe en virtud de
las estimaciones realizadas, pero ponen de manifiesto le posibilidad de que

la concentración de átomos de flfior sea mucho menor en el sistema C12, F2,

CIF que en F2, CIF, CIF3, al menos en un par de órdenes de magnitud, de
ahi que no se observe Formación de CIF3 en el primer ceso: al aumentar 1a
concentración de CIF comienza e detectarse la formación de CIF3, lo cual
indice qUe le concentración de ¡tomos de flfior no puede diferir en mucho
m‘s que dos órdenes de magnitud entre ambos caaoá?’KSÏHÏÉÉB'ÉÜÉÉL*ÉÉJ553¡

rerse que, en este sistema, 1a concentración de CIF2 será también algunos
órdenes demngnitud inferior, a menosque existe una contribución aprecie
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ble de la reacción (11) sobre al consumoda estos intermediarios. Sobre ea
ta punto ss volverí mls adelante.

c) Terminación(tz). Reacciones (7), (7|), (8) y (9):

La presencia de eetaa etapas en el sistema F2, CIF, CIFS tendria como
resultado le obtencidn de eficiencias cuánticse de formación de CIF3 meno

rea que l. En ceso que 1a terminación (tz) ocurra via (7) y (H) 6 (7) y
(9), se tendria:

vtzu k7(C1F)(H)(C1).
Por otra parte, le velocidad da formación de ClF'3es:

Dado que la suma de ambas velocidades equiVale a 1a inteneided absor

bids y toeando una relación (cn/(r) < 0,2 para el eiatems r2, c1r, sus,
se tendria, teniendo en cuenta le definición de 1a eficiencia cuintice de

formación de CIFS:

1 ‘ ICN;

V
‘2-——— < o 16a w ’ ’

lesn tz

donde se consideró edemGsk¿== k7.

La eficiencia cu‘ntice de foreeción de CIF3 seria algo m‘s cercana s
1 si le relación (C1)/(F) fuera algo menory/o le constante k4 fuera algo
mayor qua k7.

Un razonamiento anslogo conduce al mismo resultado pare 1a competen

cia entre lee reacciones (4') y (7'), con participación de Clez.
Las reacciones discutidos serían las responsables de la disminución

de la eficiencia cuánticeode formación de CIF3 en los aneeyos con (CIE);
¿(5).

d) Terminación (tz). Reacciones (10)Q (10') y (11):

En este caso el acoplamiento entre lee reacciones (A), (5), (6) y
(12) y las reacciones (10), (10!) y (11)debido a la participación común

dal radical CIF2no permita efectuar el tratamiento desarrollado en el
punto (c).En csebio se tendría (las reacciones que ocurren via C12F2no
se tienen en cuente):

C CIF

1 ' icn? " k (r)(c1r MME}: fi), k (c1)(c1rï '
3 5 2 6 2 11 2
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Da no ocurrir la rsacción (6), ss docir ai la formación de C1F3

ucurrisra fundansntalmonts por (5), tomando(C1)/(F).u 0.2, (”)" (Ciï)1=
25 m”‘¡ks z lüul'fi'í’a-1 Y asignando a kll un valor m8ximo de 6.1010M- 8- o
'° °bt°"°‘¿‘ una sficisncis culntica da formación da CIF3 dol orden da 0,01.
E°t° r°3“1t'd°lcontradics las obssrvacionas sxporimontalaa: 80 Obt°"dría
.1" '“h'r9D °°"°¿rdtnoia con las mismas si lo roacción (11) tUV1°r° U" fac’

t°r 'at‘r1°° ¿.1 °rdin do 0,001 o msnor o una snorgia da activación dal
ordsn de 4 o mis kca1.no1‘1.

De °°Urr1r Tundamontalmsnts1a reacción (6) Prsnts a la reacción (5),

oa do oopsror que 1a formación do CIF3 tanga profaroncia rsapacto de la
t'r'1"'°16" (tz), Ya qua an sata caso 1a compstancia vendría dada entre
doa rsoccionss binolscularoo,(5) y (11), ¡iondo lo primsra favorecida da
bido a que es muy probabla quo 1o concontración ds CIF2 ouporo on algunos
órdenes de magnitud ¡.1. d. c1.

i) R°°°mb1"'°1°"" hdho y hatsrog‘nsao do átomos do cloro:

Dadoqua estao reacciones p.¿,g.n ocurrir a cone-ntracionas muybajas
do CIF, as ds aaporar qua su afecto no ¡.5 importante an al sistema F2.

CIF, CIFS. Llama 1a atonción a acto rospacto, quo la Formación de Clr3 ocu
rra con eficiencia cu‘ntica unitaria aún a concentraciones de CIF du] orden
de unos pocas mm;sin smbargo acta hscho no contradice laa observaciones

realizadas, ya que on catas condiciones oo do esperar, an al sistema F2,

CIF, C1F3, una muy baja concontraciGn do ¡tomos da cloro.

4.4.- Poaibilidad do rsaccionos hotorogónoas on el sistema C12- F, :"Elfi

Los coeficisntos do difusión de átomos da cloro o flóor an mezclas

de C12, F2 y CIF no aon conocidos. So pucdon g1n embargo efectuar estima
cionos aproximadas en baaa a coeficientes da difusión ds mszclaa de gases;
algunos ojamplos aa proporcionan on 1a tabla 13(37) (38).

Tabla 18: Conficiantsa do difusión do mezclas do gaaao a P.T.N.

Mezcla: Hz-airo He-A CH-niro O -N2 Oz-CÜ
2 _1 4 2

D/cn o z 0,611 0,541 0,196 0,101 0.185
(x) (x) (x) (1)- .. -CCl

Mozcáail CO N2 A-CH. N2 NH3 ¡NZ-(36H6 02 a
D/cm s z 0,192 0,20 0,23 0,10 0,075

(x) datos obtenidos a 300K.
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Excepto en mezclee en lee que participan H2 o He, pere mezclas de ge
ses monoy dietónicos o di y poliatóeicoe simples, se obtienen coeficientes
de difusión e n°c y l ete del orden de 0,2cmze-l. Pere obtener coeficientes
de difusión en condiciones distintes de las normales de temperature y pre
sión, puede splicerse la relación (37):

o e 0°(T/273)1'9.1/P ,

donde Do ee el coeficiente de difusión a P.T.N., T viene dede en K y P en
eta.

Pere D° a 0,2ce2e-1, P a (250/760)ete y T a 303K, se obtiene:

D e 0,7cn2s'1 .

A partir de este dato puede celcularae el tiempo promedio que tarda
un ¡tooo de Cl o de F para llegar e la pered de le celda de reacción. El
tiempo que tarda une eol‘cula en recorrer une distancia x viene dedo por
le ecuación (37): .

t I Xz/me

Considerando que no todas les moleculas (en este ceso ¡tomos de C1 o

F) se hallen ubicados e le mismodistancia de le pered, es necesario efec
tuar una integreción sobre todas las
distancias posiblee. La integración
puede llevarse e cabo, para una cel
de cilindrica de radio R, en le ei
guiente foros:

número de mo
Stieepo que terde en lleger e le pered- l‘culee en drt g une molecula ubicado en el elemento dr

nóesre totsl a. moleculas
R {R412 . 21! ror

. 20.,4 -u
z,¿_R____.n2/1m .

30 21trdr

E1 redio de le cslde de reección es de 2,5cm; tomando D = 0,7cm2s-1:

ï1u 0.7 s .

La frecuencia de colisiones de ¡tomos de cloro (o de flóor) con le pe
rsd es consecuentemente igual e alrededor de ls'l. Ueeandof e le fracción
de nol‘cules que efectivenents se adaorben en la pared (factor de efectivi
ded del choque), le constante da velocidad de le reacción:
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al c1¿r ¿c1
(ver mecanismo4.2.VI) eeró:

2

-1g f.1. o
t1

Por otra parto; este constante estó ligada con lao constantes do velo

k

oided experimentales k y k' y con la constante de velocidad de le reacción
(2) por le relación (4.2.1V)8e

La constante de velocidad k2 puede estimarse cenaecuentemante, toman
do para k y k' los valores experimentales respectivos 1,8mmy 125mm2:

A -1I |
k2 siktlk/k g r.1. .k/k

k2a un; n'lo'l
Para 1a recombineoión de ¡tomos de cloro en Pyrex ea han medido fac

tores de efectividad de 10" g 10'5i (35». Aúnsuponiendo que 1a presen

cia de F2 y/o CIF y su eventual adsorción sobre la pared podrian aumentar
la efectividad del choque, se obtiene una estimación de k2 sumamenteDeje
(comparar oon sección 4.1): El valor obtenido para k2 seria consistente
con una energía de activación Ezz 12 kca1.mol'1 para un factor estórico
unitario o con alrededor da 9 ltcalmol'1 para un factor eatórico de 0,01‘
eato naturalmente tomandofsl, situación sumamenteimprobable.

La conclusión inmediata es que los mecanismosdifusionalea normalea
son muylentos para permitir una apreciable contribución de le racombina
ción heterogónea. Esto podria suceder exclusivamente de exiatir una fuerte
corriente consectiva dentro del sistema que aeegurara 1a existencia de tianp
pos de mezclado varios órdenes de magnitud inferiores a 1 a; són asi todoa

los choques deberian ser afectivos. Comose veró en la próxima sección,
una corriente conveotiva importante es poco probable, dado fundamentalmen
ts que 1a reacción transcurre sin Variación en el númerode moles.

Es necesario por lo tanto encontrar otra vía de explicación para le
existencia de la constante k' en la ecuación de velocidad experimental.
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4.5.- Efectos del tigggo de reacción z de la inhomogeneidadde la absorción
de luz sobre le forma de la ecuación de velocidad.

Haste ahora se ha eupueeto implícitamente que el método diferencial
aproxieado utilizado en la evaluación de los resultados es exacto dentro de
loe límites que imponeel error de medida. La practica usual en esto tipo
de experiencias demueetra lo propio. Sin embargoee necesario notar a este
respecto que:

l) el hechode tomar incrnentoe finitos del tipo ¿(U/At, donde(x)
ee la presión o concentración da algún reactivo o producto de la reacción
en estudio o la presión o la concentración totales, en lugar de la deriva
da correspondiente d(X)/dt comoeedida de le velocidad de ls misma, es vé
lido en tanto d(x)/dt no varía apreciablaeante durante el intervalo de tien»
po A.t, o en otras palabrae, que le variación relativa de la concentración
de 1a o lee eepeciee olssrfimetroe que influyen sobre la velocidad de reac
ción sea pequeña durante este intervalo de tiempo, y

2) la absorción de radiación no ser! homogeneadentro de le celda de
reacción en la medida en que la fracción de luz sbeorbida a lo largo de 1a
miene constituya un elevado porcentaje de ls radiación total incidente.

Se denostrar‘ en 1o que sigue que ambos afectos puedan ser responsa
bles de 1a aparici6n de la conetante k' en le ecuación de velocidad expe
ri-antal. El enGlieie pereitir‘ asimismoobtener resultados cuantitativas
aplicables a otrae reacciones eetudiadas an este trabajo.

De todas maneras, el a‘todo diferencial utilizado es prácticamente la
única vía de .anfilieie aplicable cuando ee desconoce la forma de la ecua
ción de velocidad, requieito indispensable para la aplicación da cualquier
metodo integral; són en conocimiento de la ecuación de velocidad, el análi
eie integral se vuelve practicamente inaplicsble cuando la forma de la mia
ma ae complicada.

Lae principales caracteristicas de le reacción:

-——-"°2c1r ,Cl2 e F2

de acuerdo con la forma en que ha sido estudiada en esta trabajo, son las
siguientes:

a) La energia luainosa ee absorbida fundamentalmente por C17, reacti
vo en exceso en la gran mayoría de los ensayos, con un coeficiente da ax
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tinción cerca de 20 veoee mayor que el de F2 y 40 veces mayor que el de

CIF. Un ensayo típico realizado s partir de 20000 de C12, 50mmda F2 y me
noe de 40mmde CIF, conduce a ls absorción del 99,9% de ls radiación inci

dente, siendo nie del 90%de la niena absorbido por 612.

b) La absorción osei completa de ls radiación incidente determina que
en zonas de la celda de reacción cercanas e le ventana sobre la cual inci

de le mie-e, el eietene abeerbe mayores cantidades de luz que en zonaa ale
Jedee. El perfil de intensidades eet‘ gobernado por la ley de Lambert-Bear
(lieciGn 2.5.3), que en forma integral puede expresarse como(ecuaciones
2.0.311 y 2.5.3.111):

si I no.m(-2,303Ñï/L) I Galo-MA '

con A ¡a x L' JdJ( J) '

(En todo momentose supone que le intensidad incidente ea reparte honogü
neseents sobre le seccion transversal de la celda y que no existen gradien
tee transversales de concentración a 1o largo ds le misee.).

Para una celda.de lO cn ds longitud, a 30°C, con una presión de zoomm

ds 612 y 50.0 ds F2, se tiene, en baee a los coeficientes de extinción da
dos en le asocian 2.5.2;

AC 
siendo el perfil de ieteeeidsdee correspondiente:

Ï/m 0 1? 2 3 4 s 6 7 0 9 10

iii/3° 1 0,51 0,20 0,51340,000 0,035 0,0179 0,0092 0,0047 0,00240 0,00123
hai/:1 o 0 0,49 0,74 0,000 0,901 0,905 0,9021 0,9900 0,9953 0,99700 0,99077

En el primer centímetro ds celda ee hs abeorbido el 49%ds ls radiación in
cidente, enloe dos prieeree el 74%,etc.

c) Le inhomogsneided ds le abeerción ds luz detersina que le velocidad
ds reac016n difiere punto e punto e lo largo de la celda, dando lugar a grr
dientes ds concentración longitudinalee.

d) La reacción transcurre ein oambio en el númerotetel de nolaa, lo
que determine que el mezclado dentro de la celda es produzca exclusivamente
por difusión, existiendo una ceeponente convectiva longitudinal debida al
gradiente de temperaturas generado por ls absorción de radiacion y el ca
rictsr exot‘rmico de le reacción. Paralelamente existe un gradiente de tee
psrsturaa trenevereal motiVadopor 1a condición ieotirmica de las paredea
del recipiente (se supondrl sin embargoy comosimplificación del problema,

MetasLa letra 'ele' se represente por Ï para diferenoierla del ndeero l.
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que le eficiencia de le termoetetieación ea suficientemente grande comopa
ra que Iae condicionee eeen perfectamedte ieotGrmicas dentro da 1a celda).

e) El mítodo utilizado pare obtener 1a velocidad de reacción ae basa
en le determinación de Ia variación de la presión da CIF, ¿S(CIF) (obteni
daepartir de le diferencia de praeionee de volátil en A.L. antes y después
de Ia iluminación), correepondiente a toda la celda de reacción luego de un

tiempo de irrediaci6n lkt, edjudicendo le velpcided eproximada vCIF =
A (CIM/At e Ia preeión mediede CIF, Esto equivale a realizar un

doble promedio aobre Iae velocidadee inetentfineea correspondientes a cada
punto de le celda.

See rCIF le velocidad de formación de CIF al tiempo t en una sección
de la celda a dietencie l del origen y dCIF 1a velocidad con que se incre
mente la concentración de CIF e dicho tiempoyan el miemopunto por difusión

y eventualmente convección; embae centidedee están expreaadaa en molea por
unidad de tiempo y volumen. En ausencia de gradientes de concentración

treneveraalee, Ie velocidad de formación da Clfi integrada para toda la cal
da,ear‘, en molee por unidad de tiempo y volumen:

L
1 a

L’ohClF" dar)“ ‘

la variación de le concentreciGn de CIF en el intervalo ¿kt = t1 —to será,
en molee por unidad de volumen:

1:1 1 L _

Á(CIF) z t t ¡Ju-CIFe'dc1r)dldt , 4.5.1
o

aiendo Ia velocidad de formación de Clfi medida como ¿>(CIF)/¿>t, an moles
por unidad de tiempo y volumen:

t L "
1 1 _1_ (r e d Midi:

o

(la conversión de A(CIF) y vCIF a unidadee da presión es inmediata, siendo
aI factor de converaión RT. Se prefeririró ein embargoexpresar eatas can
tidadea en unidedae de concentración para mayorclaridad, utilizando unida
dea de presión sólo para el cSlcqu de abaorbanciaa).

f) La ecuación de velocidad empírica obtenida tiene Ia forma:

v .2! a-‘¿Ï-Ú-L- , a.s.m
CIF F2 k, ’ (EÏF)2
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indicando un pronunciado efecto inhibidor de ClF. La variación porcentual
ds (CIF), especialmente en aquellos ensayos realizados s bajas concentra

ciones de este producto, ee muchomayor que le de (El?) 6 (F2) y de la in
tensidad absorbida, I. A los efectos del cllculo ee suponcrfi que estas can
tidades se mantienen constantes durante todo al ensayo y que las dos prime
res son uniformes a lo largo de toda la celda de reacción.

En las siguientes secciones se demostrará que el pronunciado efecto
de (CIF) sobre la velocidad de reacción, unido a la importante variación'
relativa de esta concentración en el transcurso de le mayoria de los ense
Yoe realizados, determine que la ecuación de velocidad empírica obtenida
puede diferir de la ecuación de velocidad "real", que se obtendría B" Una
celda de reacción de longitud dí en ensayos realizados en un tiempo dt. El
tratamiento a efectuar permitir‘ edem‘a eValuer las condiciones en que el
reactor integral utilizado puede considerarse sin mayorerror comoreactor
diferencial.

Para ello se condiderar‘, comose mencionars, que sólo la concentre
ción de ClF varía durante el ensayo. El efecto de la difusión y de lo con
vección se tratar‘ formalmenteele adelanta (sección 4.5.4).

E1 problema consiste en encontrar la relación expl¿fc1ta entre VCJFy
rCIF (ecuación II), suponiendo en primera aproximación que "0 9x19t51°°m’

ponentes difuaiva ni convectivs (dCIF c 0).

Previamente a le consideración del problems anunciado sa estudiará el
caso de uno reacción que transcurre con concentraciones "casi constantes"

de reactivos y productos en toda le celda de reacción entre to y tl.

4.5.1.v Reecoión fot uímica entre ee eciea a concentraciones "casi consta»
tea"

La ecuación 4.5.11, ei bien ha sido deducido para el cese de le reso
ciGn en estudie. puede ser aplicada a otras reacciones llevadas s cebo en
condiciones sieilares. Sea una reecoi‘n cualquiera, cuya velocidad, eedida
cose la foreaeión de un producto X, puede expresarse sn le forest

r¡ un? , 4.5.1.1
donde 1< ee funcidn de constantes de velocidad y de las concentraciones de
las especies presentes en el eiatase, y o_es el orden al que aetl afectada
1a intensidad absorbida. 1:. I": deoende de 1. distancia í.
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Segón la ecuación 4.5.11, tomando dX = 0 y reemplazando r por su exX

preeión (ecuación I):
' t L

1 1 1 . G d

a bt Lí K11 dldt . 4.5.1.11
V
x t

o

Dadoque lee concentraciones no varian apreciablementa durante el en

sayo, T< ser! independiente de t y de Ï. Ii, por su parte, es independien
te de t; introduciendo le expresión de la intensidad absorbida (ecuación
2.5.3.VIII) e integrando, se obtiene:

vx = ( 'K/e )(2,303A)e-1(1-e-2'303A a NE
G>amo .

Las expresionee III y I coinciden exclusivamente cuando (3: 1. En as

} 4.5.1.111

te Gnico caeo le velocided medida, vx, refleje 1a forma de le ecuación de
velocidad real, r . En general ee obtendrá una función'k4Á'í1, dependiente

X

de (3 y de 1a ebeorbancie total, A. 14' ea proporcional a K , obteniéndose
le misma dependencia de ambee funcionae respecto de lee concentraciones de
lee eepeciea que intervienen en le reacción, en tento,netura1mente, que los
ensayos ee lleven e cabo a ebeorbancia constante.

4.5.2.- Reacción c1- 1 r- —'“'v 2c1r

La ecuación de velocidad reel de le reacción en estudio, puede expre

earee, e partir de le ecuación 4.5.111, como:

rc1r ' nrzfi ‘1‘ I'i , ¿35.2.1

válida e preeionee de ClF meyoree que B mm.Debido e lo discutido, puede

esperarse, en general, que:
RF

1‘" k'+ ur?" '

Le intensidad ebeorbide por F2 en cede punto de 1a celda, puede expre
sarse, por analogía con le ecuación 2.5.3.XI€

I «su /(A +A .A ))I« ,
¡"2,1 r2 C12 r2 c1r 1

con lo que 1a ecuación l ee reduce e:

im};
-‘K )I'í ’ 4.5.2.1Ir e (

CIF Atlzfiflr 2+Ñc1F
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cuya forme ee análoga a 4.5.1J, con fl z l. A altas concentraciones da CIF,
coinciden. En estao ccndicionae se cumple que:rc1r y vc1r

(mr)? 2) k'
de modoque una buena aproximación a la ecuación de velocidad raal sería:

k(F )
rc).F a 21F ï + -=*--Zï- .Ïï 4.5.2.111

2' (Cl-F)ï't

(loe eubIndicoe Ï y t indican variaciones e lo largo de le celda y con el
tren-corea del tieepo reepectivaeantd.

Suponiendo que le ecuación III es vdlida e bajes concentraciones de

CIF, se democtrarí que VCIFpuede aproximaree en todo el rango de concan
tracionee a la forma obtenida experimental-ente (ecuación 4.5.111).

Dado que (CIF) es función de Ï y t, para llegar a una solución explí
cita del problema ae calculará (ClF) en función del tiempo para cada zona
de le celda de reacción euponiendo auaancia de difueión y convección, y a

partir de eeta función ee celculer‘n .A(CIF), VCIFy (Eïï), determinando
la rolaci6n funcional entre lee dce dltimae variables.

Tomando r lr a d(ClF)ï t/dt, la ecuación III puede transformarse an:’C

t 2

“te _ S (c1r)1¿ «(unnt
to ZIF2,Ï(C1F)-í't 4 ¡((F2)Iï

cuya integraciGn, dafiniendo:

(suní,t a x y (Elmo = xo o “5"”
conduce at

21 "
F 1 a;

me (¡(rznï)‘: (TEST-1'")(M )
t'to 3 21 - ‘ 3/2 erctg I '

F291 (2IF2"i) 1,' x xo
“(F2)Iï

La integración conduce a una ecuación trascendente, de 1a cual no aa

posible extraer explícitamente (CIF) an función de t-to. La solución puede

ein embargoeinplificaree coneiderablamante eliminando el término 2Ir2 ïC

de la ecuación de velocidad (III), obteniándooe comoresultado:

(unía; a ((c1r): + 3k(F2)I-i(t-to))1/3 4.5.2.u
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La aproximación es justificable teniendo en cuente que:

1) a bajas concentraciones de CIF la contribución de le absorción por

F2 a la velocidad de reacción es menor que un 5%para un ensayo tipico ree
Iizado a partir de 200mmde Cl2 y 50mmde F2 con una presión medie da CIF
de 15mm(ver tabla 20), Y

2) a altas concentncionee de CIF, donde el efecto de la absorción por

F2 oe muyimportante en términos relativos debido al afecto inhibidor de
CIF, la contribución puede superar al 40%de la velocidad total (en las mie
mas condiciones,con una presión de CIF del orden de AÜan En este caso, sin
embargo, la variación de la concentración de CIF ea pequeña; en el limita a
altas concentraciones de CIF ee cumpliró:

vCIF = 21F2 + k(F2)I/(CIF)2 zrrz + velf .

La velocidad calculada ein tenar_an cuenta le absorción por F2, v'CIF, ea
en este extremo una buena aproximación de la velocidad qm ee obtendría con

siderando 1a absorción por F2 en el cálculo y sustrayando a posteriori el
término '21r .2

3) En la región intermedia ea de esperar una compensación de efectos:

a medida que ae incrementa le concentración de CIF, el término 21F2 ae ha
ce importante, dando lugar e un aumento de le velocidad de reacción respec

to del obtenido en ausencia de absorción por F2, qm ee compensa aproximada

mente por sustracción da 21F2a la velocidad total para obtener vélr.

Las velocidades calculadas serian por lo tanto comparables con los va

lorea experimentales vClF - 21F2
Le solución del problema puede llevarse e cabo introduciendo Ia expre

sión de (CIF)ï i (ecuación V) en rCIF
te el término 21r , a integrando la ecuación resultante:

2

(ecuación III), descartando previamen

L _

go rCIFdIdt g 4.5.2.”l-IH

t

A'(C1F) = S 1t
O

asta ecuación, análoga a 4.5.1, ae diferencia de la misma en que no ee con

sidera el término dCIF; (') indica que no ee tiene en cuenta la absorción
por F2.

En Ie aproximación realizada (elementos de volumen independientes)

puede celcularse A'(ClF) por una via más directa: integrando para toda la
celda la variación de la concentración de CIF en cada elemento de volumen,
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producids durante s1 intervalo (it g tl-to :
Ll 

A'(CIF) fi t jo A’(Clr)ï’t1d1 9 con

¿"(unitl =(uni,tl - (tur)u ,

dond' (CIF)ï t esti dedo por le ecuación V con t = tl.I 1

Efectusndo los rsemplszos correspondientes es obtiene:

L u d

A'(C1F)¡É Sn ((c1r)2+3k(r2) Zososuoo'z'"ul/L.Az)1/3d1 ..

-(c1r)° , 6.5.2.VII

donde asimismo Iï ss hs rsomplezsdo por su expresión en función de‘Ï (ecua
ción 2.5.3.VIII).

Definisndo:

u a 3|:(F2)2,303AI°At s
x a (CIF) g

0 D 4.5.2.0111
n - (I'm/ng)”3 s y

a a (Imexp(-2,SOSA)/x:)1/3

se obtiene, por integración de le ecuación VII:

1) pero x. s O:

A'(C1F)a (Saya/2,30%”l-exp(-2,303A/3))

2) pers xa l O:
x . 2 áQSQZQIx

v , ._Jl___ 12:! 2.!1929 _Amr) 2.303“[3(p-q)+i1n(‘_.1).hp’p2

-\/3mtg(2\/;._'p-j—_)
3+( 2p-v1)(2cn+l)

4.5.3.- Comarsción con lee resultados ex erimentslss

Pere efectuar uns camp-ración directo entre los resultados experimente
les y los que se obtienen e psrtir de les ecusciones 4.5.2.1X se tomarán las

siguientes unidades: concentraciones en mm,Io en mm.min'1, ¿it en min y
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coneeouonteeente k en ae. La convereiónfie unidades noiaree a unidadee de
preeión no altera el reeultado ya que loa c‘lculoe ee realizan a taepera
tura oonetante.

Para efectuar una cooperación directa con loa raeultadoa experieenta
leo ae raaliza el calculo para una eorie de eneayoe hipot‘ticoa llevadoe a
cabo en laa eiguiantee condicionee:

T - 30,0°c (l: - 1,0») g

(612) a 200- y
(F2) - 50- l
(1:11")on x. - 0, 5, 10, 15, 20, 30 y 40a- y

Io - 2,0 ee.ein'1 3 y
At a 10 nin.

En eetae condiciones A e 2,91 (deeprepiando 1a abaoroión por CIF) y
e a 3,62.10‘ IIS. En 1a tabla 19 ae reeuoan loe reeultadoa obtenidoe por
aplicación de laa eouaoionaa 4.5.2.1x.

Tabla 19: Sieulaeidn de enggxo! en el aietana C12. F2. CIF

g- ¿«nn/- v¿,,,,/-.-m-1(añ/.- «Ma, (¡mz/m2___
0 13,22 1,322 6,61 75,0 43,7
5 0,00 0,000 9,40 113,6 06,4

1o 5,99 0,599 13,00 166,9 169,0

15 4,21 0,421 17,10 230 292

20 3,03 0,303 21,62 330 663

30 1,70 0,170 30,05 500 952

40 1,03 0,103 40,52 971 1642

(s. define: var . A'(C1F)/At¡(EÏF) . x°+A'(C1F)/2¡Ihr . ven/I )

La reoreeontación (r2)/¿5¿1F ve. (EÏF)2 (figura 15) auaatra que 1a cur
va obtenida en baae a1 tratamiento deearrollado puedo aproxiearae, dentro del
error experimental por una recta del tipo:

-- 2
{le_ _ {CIF} e k'
¡e kIF

coincidiendo, aio-pre dentro del error experimental, loa valoroe de k y k'

con loe‘obtonidoe experioo teleente (ecuación 3.4.11),.
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En la tabla 20 se observa el efecto de la absorción por F2 y su inci
dencia sobre la velocidad de reacción. Aeimiemoaa comparan los raaultados
con loa que es obtendrian de no mediar los afactoe del tiempo de ‘93991ón

Y de 1a inhomogeneidad en la absorción de luz, aa decir en caao que k' = Ü
en la ecuación de velocidad axperimentil.

Tabla 20: simulación de ensezoa en el sistema C12: F3, Clr'

xo/n" "¿lr/Mm.nin'1 5%%%%Ïï/Imn.min-1 zlrz/nn.min'1 (x)

0 1,322 4,12 0,046
5 0,000 2,04 0,046

10 0,599 1,065 0,046
15 0,421 0,616 0,046
20 0,303 0,309 0,046
30 0,170 0,109 0,046
40 0,103 0,110 0,046

(x) 0.160164. ssgón IFZ a‘1F2(F2).I/Gür2(F2)+°E12(C12)). La adición a.este
columna a la pri-era o e le segunda proporciona respectivamente

ls velocidad de reacción que se aedirfe de existir o da no existir 10a
efectos del tie-oo de reacción y de la inhoeogeneidad en le absorción
dC lille

Los resultados obtenidos deeueetran que en ausencia total de difusión
Y convección los efectos del tie-po de reacción y ds le inhooogeneidad de
la absorción de luz tienen particular ieportencia especialmente e concen
traciones no euy eltse de CIF.

4.5.4.- Efecto; de la difueión z de le convección

Dadoque a1 tratamiento cuantitativo da le convección y de la difusión
en el aietama en estudio serie muycomplicado, ee racurriró a un tratamien
to formal de la influencia de estoe factorae sobre la velocidad de reacción.

El procedimiento a aplicarse asró el eiguiente: Se eubdivids a la cal
da de reacción en zonaa donde le reacción transcurre en forma independien

te, admitióndoee en cada zone mezclado total de reactivos y productos. [n
el caeo límite en que el número da zonaa aaa infinito (todas laa zonas
tienen el mismovolumen) ee obtendría el reeultado a que ea llegara an h
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lección anterior, correapondiente a la ausencia total de difusión y convec
ción. En el otro extremo, constituido por una sola zona que ocupa todo el
volumen de 1a celda, ea decir en 1a aproximación da mezclado total de reac
tivoa y productos, al hecho da que la luz sea absorbida inhomogóneamente
no tendrá ningún efecto cobre 1a velocidad da reacción: la ecuación de ve

locidad a obtenerse en eata caeo diferirfi ain embargode la ecuación de va
locidad"rea1" inatantinea, debido e que el intervalo ¡lt no aa lo suficien
temente pequeño. En eata forma pueden eatudiaree aeparadamenta loa efectos
de inhonogeneidad en la abaorción de luz y del caracter finito de Ïkt.

Sea N el número de zonaa de area S y longitud L/N en que ae aubdivide

la celda de reacción; nueerando dichae zonea en orden creciente, comenzando
por 1a e‘a cercana a la ventana por donde penetra 1a radiación, ae tiene
para la zona n una abaorción de luz (obtenida a partir de la ecuación 2.5.
3.VI) igual a:

(intensidad por
In unidad de volumen)

í)(n-1)L/N " D nL/N
= LS/N

fl .-2,303A(n-l)/N _ g a-2o303An/No O

LS/N

-2,'3o 3An/N(.2, 303A/N_1)3 . ..s.‘.I
O

donde ae aplicaron por otra parte lae aduacionee 2.5.3.11, 2.5.3.11! y 2.5.
301V.

La valooidad de formación de CIF en La zona n aerdz

dClF . ALLÍ“. , 4.5.4.”
dt (mr)2n

donde no aa he tenido an cuenta 1a abeorción por F2.

Introduciando la expreaión I en II a integrando entre to y tl:

(c1r)n . (3k(r2)m°.’20303ÑD/N(.2,303A/N_1)¡At +

+ (c1r):)1/3 . 4.5.4.111

Sumandopara toda la celda de reacción, ae obtiene:

¿'(mr) . Tri-{:1((ClF)n-(CIF)°)/N

N

¿1 (¡No-2,303An/N(.2,303A/N_1)/2’303A#zls-o
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3 1/3
* xo) - xo g 4.50401“

donde e y xo aon laa negnitudea definidae antoriormanto (4.5.2.111).

Cálculo para N n l, 2 y 4 zonae: A partir de loa valoraa numGricos do
doe en 1a eección anterior y aplicando la ecuación IV, ee obtienen loa r6
eultadoa de la tabla 21.

Tablaa 2]: Efectoa de la difueión y lo convección on el sintama (21,,
(x)

¿2, CIF,

xo 4'(c1r) vé”. (EF) LïzL (31?)?
c1r

Nu]. nzl

6 17,54 1,754 6,77 57,6 76,9
5 12,67 1,267 11,34 76,9 126,5

16 6,56 6,656 14,26 116,6 263,9

15 5,62 6,562 17,61 177,9 317

26 3,75 6,375 21,66 267 479

36 1,66 6,166 36,94 532 957

46 1,69 6,169 46,55 917 1644

6.2 n61 6.2

6 16;92+3,56- 14,56 1,466 7,25 69,6 52,6
5 B,Á7+1,442',9;91 6,991 9,96 166,9 99,1

16 6,2646,55= 6,61 6,661 13,41 146,6 179,7

15 4,4946,26. 4,75 6,475 17,36 211 362
26 3,2146,15. 3,36 6,336 21,66 296 476

36 1,72+0,b7- 1,79 6,179 36,69 559 955
46 1,6346,64- 1,67 6,167 46,54 935 1643

N114nal m2 na: n24

6 6,5643,7242,1361,22. 13,57 1,357 6,79 73,7 46,6
5 5,2662,51+1,6146,36= 9,66 6,966 9,54 116,1 91,6

16 4,1241,5646,43+6,69- 6,26 6,626- 13,16 161,3 171,6
15 3,1466,9s+6,22.6,64. 4,35 6,435 17,16 236 295
20 2,3690,61+0,13+0,02- 3,12 6,312 21,56 321 465
36 1,36+O,2940,0640,Dlz 1,72 6,172 36,66 561 952

46 6,6446,17+6,63+6,66. 1,64 6,164 46,52 962 1642

(x) Lae variablea representodoa tienen el mismoaignif‘icado y lae
niemaa unidadee qua en la tabla 19 .

En la figura 16 ae representa “¡VHF para N: 1, 2' 4, m (loa
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resultados pero N a oo ee obtienen de la tabla 19 ). Se represente asimismo

la función (PQ/¡ElF a (EÏF)2/k, correspondiente a la ausencia de efectos
del tiempo de reecciGn y de le inhomogsneided en le absorción.

Se observa que 1a principal fuente de error esti constituida por la
inhomoganeidad en le absorción de luz. En ausencie de este efecto, o en for
me equivelente, con un mezclado completo e inatantíneo de productos y reac
tivos dentro de le celda, no ee observarfen desviaciones notorias al tomar
A(le'-)/ At an lugar de le derivada correspondiente.

Lee ourvae obtanidee ee deevfen aprecieblemente de la linaalidad e muy
bajes concentraciones de CIF, donde el error experimental no permita obte
ner conclueiones cuantitativas. Este hecho podria asimismointerpretarse
comoceuee de esa error eeperimentel, sumado el hecho de que en esta zona
de concentraciones el error de eedide es muygrande.

Le comparación de loe resultados obtenidos con loa experimentales, se
gdn ee efectuara en le presente sección y le anterior, requiera; qua la difu
sión y la convección no Jeeguen un papel demasiado importantoidurente el
tiempo de reacción. Este punto ee diecutirí m‘e ampliamentazififla próxima
sección, 3

4.5.5.,1Ir'gtemientoenicuantitativo a. 1a difusión

El tratamiento conjunto de13problsmareacción quimica - difusión es
sumamentecomplicado, ya que requiere la solución simultanea del balance

de materia en todos los puntos de la celda de reacción, lo cual conduce a
le necesidad de integrar le ecuecifin diferenoisl en derivadas parciales,
resultante de la aplicación de le segunda ley de Pick al sistema reaccio
nente. Esto Puede llevarse e cebo, pare le ecuación de velocidad propues
ta, sólo por aplicación de m‘todoe numericoe.

Le vie a seguir eer‘ por lo tanto de naturaleza aproximada: ae supon
dr‘ que durante al ensayo no opere la difusión eobre el eieteme, obtenión
dose de esta forma el gradiente maximoposible de doneentreciones de CIF;
luego ee permitir‘ operar e le difusión calculando el tiempo necesario ps
re que el gradiente eea parcialmente destruidot esta magnitud, definida co
mo tiempo de relajación del eietema eer‘ comparada con llt.

Esta imagen del proceso es por supuesto muyburda, pero puede der in
formación acerca del orden de magnitud del tiempo en que opera el fan6mano

difusivo. En particular ae obtiene por este metodo una cota minimapara di
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cho tiempo, ya que ee calculado en función del gradiente máximoposible da

concentracionee; más aún, una vez aeteblecido aeta gradiente ee calcule la
velocidad inicial con que tiende a desaparecer, cuyo valor, aeimismo, es el
máximoposible.

El perfil de concentraciones de CIF obtenido el cebo de un tiempo ¿¡t =

tl-to viene dedo por le ecuación 4.5.2.u haciendo t = tl. Apartir de este
ecuación e introduciendo lee definiciones (4.5.2.VIII) Par! ¡o Y Up 3° Ob‘
tiene:

-2,303Aï/L)1/33

“Inhtl " ("o * “’° 4.5.5.1

(en todo momentoae deeprecie le ebeorción por F2).

De acuerdo con 1a eegunde ley de Fick, le Variación con el tiempo de

le concentración, x, de une especie determinada, viene dede an una dimen
ción, ï, por: ,.n

bx 52x '° " 4.5.5.11
Te 'D-s'rz ' s°'=".

eete forme de 1a ley de Fick ee vílide exclueivamente cuando'ál coeficien
te de difueión, D, de 1a eepecie que difunde ee independientexüevla compo

eiciGn del eietewmes por otre parte, el hecho de que (Cl?) yïéïa) no va
rían epreciebleeente durante ei eneeyo determina que le difueggp de CIF pue
de ser analizada independientemente de la de eetoe componente: del aietema.

Igualendo x e le concentración de CIF en función de‘ï al tiempo tl, le
introducción de I en II conduce e 1a expreeión:

ox a ugzposnfo o-.2,:'¡03AÏ/L¿swe-z'wsu/L 3 4 s 5 III
‘ït 2 3 -2,303A L)5 3 ' ' ’ °3L x +ue

o

E1 tiempo de relajación a1udido,’6 , puede definirae eegón:

'i> l ox
,5 ¡rx Dt 3 4.5.5.1u

‘E no ee une conetante del eieteme ya que dependerá de Ï y de ts eeta meg
nitud puede coneidareree comocota minima del tiempo en que el gradiente
exietente en un punto dede del eietme dacae a l/e del valor inicial.

Introduciando III en IV y reordenendo se obtiene:
3 I .

2 (¿r O . 2,303A1/L ’ 1)2
’L ' . 4.5.541Z" - . ,

l'ti (2,303020 x3 2,303n1/L _1_
e ’ a * 3
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Loa resultados de le aplicación de la ecuación V con D = G.6 cm2s-l

(ver seccián 4.4) ee observen en le tabla 22. Los valores de w y A se tn
men de le seccifin 4.5.3.

Tehle 2?: Efecto de le difusión en el sistema C121 F l CIF

1,t1 en función de (mr)o = x0 v 1, en min:

l/cm o 7,5 5 7,5 10

xo/mm h
0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0

10 0,5 0,5 0.5 1,1 4,5
15 0,5 0,5 0,0 3 15

70 0,5 0,5 1,5 0,5 34

30 0,5 1 4,5 22 115

40 0,7 7 9,5 50 265

Se observa comoresultado de le tehle 72 que no es enteramente lícito
deacarter el efecto de 1a difusión en tiempos del orden de 10min.

4.5.6,- Conclusiones acerca de le imgortancieïgg le diFueifin

Es evidente que el calculo realizado en la sección anterior no permi
te sin lunar e dudas descartar completamente le difusión en el problema en
estudio. Sin emharoo es probable que le situación no sea tan extreme COmn

eurne de le table 7?, ve que:

a) El coeficiente de difusión de CIF puede haher sido snhreestimedo.
h) Le nenernción del nrediente máximov de le máxime velocidad de des

trucción del nrndiente representen condiciones sumamentesexinentes.

Ademásllame le atenciñn le coincidencia existente entre la curva ex

perimental representada en 1a fioüre 15 de 1a sección 4.5.3 v la curva teó
rica en ausencia de convección y difusión calculada senón le ecuacidn 4,5,
3.IX. Por otra parte lne cálculos realizados por el métodoformal presente
do en 1a sección 4.5.4 y representados en le finure 16 demuestren que eñn
en presencia de una contribución difusionel apreciable ee obtiene una nrde
neda el orinen no nula, aUHqueau valor no coincide con el calculado expo

rimentalmente.

Si se acepta nue 1a ordenada el orinen posee e] sinnificado nue aquf
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se ls atribuye, es decir que su existencia no está lioeda e la neurrencia
de reacciones beteroqéness y, en consecuencia, que aún a concentraciones
relatiVemente bajas de ClF existe une Gnica vie de recomhineción, es lf
cito entonces suponer que ls enernie de activación estimada a bajes concen
traciones de ClF (sección 3.3.1) es valida a concentraciones mayores de es
ta Producto, tal comose supusiera en la sección 4.7 al estimar los paráme
tros cinéticos de 1a reacción (2).

Las conclusiones fundamentales de este tratamiento son en suma las si
ouientss:

1) En condiciones teles en nus se absorbe una fracción apreciable de
la intensidad incidsnte ee necesario tener en cuenta la posibilidad de una
difusión restringida y su efecto sobre le Formade la ecuación de velocidad
experimental.

7) Este efecto es cuantitativamente mis importante que el proveniente
de considerar intervalos finitos de tiempo sn lunar de aplicar un metodo
estrictamente diferencial.

3) E1 efecto de inbomoganaidad an 1a luz absorbida cobra especial im
portancia cuando, para un orden arbitrario en la intensidad, se producechgfles
riaciooes relativas de ls concentración ds especies que entran an la ecuación
ds velocidad; si al orden a1 que este afectada le intensidad es distinto de
1, este efecto es importante afin cuando no se produzcan nrandes variaciones
en la Concentración con el transcurso del tiempo.

Finalmente, el problema difuaivo debs ser estudiado con un mayor prado
de aproximación para la reacción discutida y, para ello, es necesario resol
ver nurnericamsnte el detema ds ecuaciones diferenciales mencionadoen la
sección anteriór.

4.6.- Formación ds CIF3 an ausencia de F2

Ds acuerdo con lo discutido en las secciones 3.2 y subsiguientes, 1a

formación de CIF3 por fotóliaís de CIF o por fotóliaie ds C17 en presencia
de CIF presents caracteristicas sumemsdncomplicadas. Dada la naturaleza de
le reacción no se posible encontrar une ecuación de velocidad experimental
vllids en un amplio rango de concentraciones. Mes són, le ecuacián limite
propuesta (ecuación 3.2.2.1) se efilo aproximada ya que es dificil aseoursr
que los órdenes calculados son constantes so les condiciones de tre
bajo en las que ss los ohtuviera, y ye que el efecto de 1a presión total,
aunquepositivo, es dificil de evaluar cuantitativamedn. Estes circunstan
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cias, unidas a1 hecho de que puedan alcanzarse eficiencias cuánticas mevores
que la unidad v a la influencia nenativa de la temperatura en les condicio
nes en nue ee verifica la ecuación de velocidad límite, determinan que la
interpretación de loa resultados experimentales se convierta en un prnhle
ma sumamentC'compleio.

A estos factores propios de la reacción ea necesario anrener otros pro
5 venientes de la forma en que se han llevado e caho las experiencias, e saher:

a) Tal comoseneñcionara en la sección 3.2.4 dahe introducirse una cn
rreccíón e la velocidad experimental proveniente de la ahsorcián de luz por

parte de ClFS.

h) En secundo lugar y en virtud de lo discutido en la sección 4.5 cahe
esperar en alqunos ensayos un fuerte efecto de la inhomoneneidad en la ahsor
ción de luz. En todos los ensayos presentados y discutidos oportunamente, a
excepción de los primeros puntos de los ensayos ng ll, n? 13 v n° la (sec
cion 3.2.1), en los cuales se produce un fuerte incremento relativo de la
concentracion de Cl puede considerarse nue las concentraciones de todoso

lea especies permeanen aproximadamenteconstantes en cada intervalo de tiem
po. Por dicha causa pueden aplicarse en este caso las ecuaciones obtenidas

'en le seccion 4.5.1, considerando|nue la difusión no juana un papel demasia
do importante y descartando en primera aproximacidn el efecto de la convec
ciñn.

La eliminación del efecto da la convección puede sin emharno no ser
enteramente justificable desde que la reaccion:

SClF = Cl2 + ClF3
transcurre con variación en e] nfimerode moles. Las corrproionas a efectuar

se en 1a sección siquiente permitan acotar no obstante al efecto de la inho
) moaeneidad en la absorción de luz.

4.6.l,- Corrección de los resultados experimentales

La corrección se efectuará exclusivemeúe para los ensavos llevados e

cehn e 30,0"C, resumidas en la tabla 17 de le seccion 3.2.4. Los eneavos re
alirados a otras temperaturas (tabla lfle, sección 3.7.7) pueden cnrrenirse
en Formaanálooa, pero la comparacifin de los resultados cnrreoidos conduci

rjt/eproximadamente a la misma dependencia con le temperatura nue se nhtie
///ne para los ensavos sin correnir, de modotal nue la corrección nn redunda

i //,///f rie en una modificacion de le enerofe de activación obtenida.
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Laa doa corraocionaa ¡ancianadaa an 1a aaccidn antarior aa llavan a ca
bo ainult‘naaaanta.

En 1a aproximación da eonoantraCIOnaa‘haai oonatantaa" (aacción 4.5.1)

1a valocidad puntual da faraación da CIF3 puada aacribiraa an la for-a:

’czra'1<(Ic1,.ï*‘c1r.ï)°' ¡61'35 , “MJ
donda'x aa adlo Punoidn da laa ooncanttncionaa aadiaa y da conatantaa da va

locidad; ICl ’ï. ¡Clr'ï a Ic1F3.ï aon laa intanaidadaa abaorblda: por laa
¡Olvictivea Ito-ciaa, taaadaa por unidad da volunan a diatancia 1 da 1a van
tana por donda panatra 1a radiación y a aa a1 ordan a1 qua aatl afaotada 1a
intanaidad abaorbidas au valor varía antra 0,5 y 1 an función da laa aan

aantracionaa da c1, y CIF (aaoailn 3.2.3). El tar-inc Islrs’ï aa agraga pa
fl tanar an cuanta la fracci‘n da CIF3 for-ado qua aa aubaaouantalanta foto
lizado (var acuaoifin 3.2.4.11). I difarancia da diana acuacián, donda aa

calcula 1a valoeidad qua aa obtandrfa da no produciraa abaorci6n por CIFS,
1a acuaoidn I proporciona a1 valor da valonidad raal obtanido an cada punto

da 1a aalda al produciraa una aiarta abaaraidn por parta da lesa da ahí
qua a1 tiraino aparazaa raatando an 1a aauaoidn I.

La aauaoidn I aa da naturaiaaa antoni-ada ya qua aa aonaidara qua alla

laa aapaoiaa ari-ariaa producidaa por abaaroidn da C12 y CIF oonduaan a 1a
famiGn da (El?3o, an otraa palabraa. qua loa intarnadiarioa produaidoa
por fotóliaia da CIF3 no contribuyan a 1a rafotlaoidn da aata aapaoia; aa
to aa naturalaanta ¡llido alla a baJaa afiaianciaa au‘ntioaa da roraaaidn

da 017:; colo aa var‘ a‘a adalanta al tlrlino da aorraccidn aa vualva cada
va: aanaa aionifiaativa a aadida qua aulanta la afioianaia eu‘ntiaa. aapa

oialnanta dabido a qua 1a abaorcidn por C17s aa nuy paquafla y aólo acapara
bia a 1a valaaidad da raaacidn para baJaa afiaianoiaa cuínticaag por lo tan
to puada aplicaraa 1a aauaoiln I ain nayoa arror a todaa loa puntoa arpari
nantalaa.

I partir da la acuaciln I y da laa aouaoionaa da la aaocidn 2.5.3 aa
obtianat

a .x “c " “ p C i _ 4.6.1.11ur Liz-95) ¡1'm- ¡1 ’
’ A n

donda Ii y A aon aaapaotiaaaanta 1a intanaidad tata! abaorbida an Ï Z 1a
abaorbanaia total. La intaoraailn da la aauaoidn II raapaoto da t y 1, raa
lizada anllogaaanta a 1a da 1a aouaoidn 4.5.1.11, an 1a aproxiaaailn da con
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contracionaa - y por lo tanto abacrbanoiaa g 'caai conatantaa', conduca Il

Hausa)?“1 “¿mw ( )(’V . K c 4-—-o I - I ' ‘QGOIQIII
¡les e (¡ü-2.30359 C12 ClF CIF3

donde Ic12, Ic1r a ICIFS con lao intonaidcdac abcorbidaa por unidad da vc
lucn por laa nopoetivaa aa‘aciac an toda la celda.

La acuaci‘n III ¡modorcardcoarco an la aigcianta foma:

) ..F , 4.6.1.“v' .MI +1 )° .(u +1
c173 c1, c1: ws sus

donda veu. aa la valocidad coo cc cbtcndrfa dc no cxiatir abaorciln por
parta da ClF:sy dc no ¡odiar al cfactc da inhoccoancidad an la radiaci‘n ab
ccrbidaz ¡un aa por otra park la valocidad raal obtanida. El factor F aa
t‘ dafinidcpor la comian

o (1-.-2,!J3A)6 .

Fa (2.303004 1.._2W A 4.6.l.v

La 000.016" Iv cuada coapararaa ocn la acuaoi‘n 3.2.0.1! donda c610 aa

incluyo la corracoid’n por abacroidn cor ClFsg al factor F rapraaanta anton
oaa axcluaivaacnta la corracci‘n por intuogonaidad an la radiaoidn abaacbi
lc. Eat. factor ticndo a l cuandola abccrbancic total, A, tianda a coto
(al gradianta dc intanaidadac cc linaal an toda la cclda y la cbccrci‘n uni
forca) y cuando al crdan al cua aat‘ afcctadc la intanaidad abacrbida, (5 ,
tienda a l; para (5ccnor cua l, F Mi a cocida qua aucanta la abaorban
cia total; Dadoquo la cia-c cat‘ dctcrcinada an caai todoo loa anaayoa por

la praai‘n da Cl2 cuado capararaa quo la oorracoidn aaa c‘c icportanta para
loa cnaayoa roalizadoa con altaa praaicnaa da dicho gaa.

La aplicaciJn dc la ccuaoi‘n IV rcquicra alxomcidanto dal ordan (5g
para loa puntca an loa qua ca varifioa aproxiaadanacta la aouacidn lícito do

valccidad (aouacifln 3.2.2.1) pucdc concidcrarcc cin cayor arror quoo. 0,5;
al valor dc o corraapcndianta a loa divaraoa puntca dc lcc anaayoa no 132 y
ni 137 aa cbtiana da la tabla lla (aooció’n3.2.3). Final-cota, para lcc an
aayoa nill, nIlS y nlli, cabida a lo dicho cn cl p‘rrafc antarior,pucda con
aidararaa qua al factor da corraeciOn ccrrccpondianta a loa puntoa an loa
qua no ac variflioa la acuaoidn lícito aa pr‘cticacanta unitario.

En la tabla 23 aa calculan loa vclcrca corrcgidoc da valooidad oorraa
pondiantca a laa cxparianoiaa rcalizadcc.
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4.6.1.-

El anilieia de Ioa reaoltadoe de Ia tabla 23 eueetra que:

a) La corrección a Iae eelocidadea de reacci6n debidaa a inhoeoganaidad
en Ia abeercidn da lu: varian deade cerca del Ib/o para anaayoa con baja

oreaIOn de CIz baata cerca del 80°]o para enaayoa con alta preaidn de 612.

b) Para loa puntce de Ioe enaayoe ni II, ni IS y nl 14 para Ice cuaIea
ee deeconeca el valor de (5 y por le tanto no puede efectuarea la correc
cion, Ia eieea no eupera el 2°/a.

c) Loe valoraa recalcoIadoe de k' preeentan aproxieadaeanta el eiaeo
comportamiento que loe calculadee en baee a eelocidadea no corregidaa (ta
bIa 12, aección 3.2.4). ea obeerve ain eebargo con; eaycr cleridad el au
eento de k' con la convereión dentro de un aiaeo anaayo (fundaeenteleante

debido a Ia corrección por abeorcidn de CIF3)¡ aate efecto aa diecutir‘ ela
edeIente.

A continuación ee recalculan en baae a Ioe valoree ccrregidca de velo

cidad conaionadoa en le tabla 23 Ice 6rdenea reepecto de Cl2 y CIF; al
c‘Iculo ae efectúa en focea en‘Ioga aI realizado en Iae tabIaa 10a y IDb
de la eeccidn 3.2.2. te de eaeerar que. dedo que la luz ea pr‘cticeeente

abeorbida en force cecpleta por C12, ae obtengan difarenciae axeluaivaean
te reeoecto del orden de eete producto raapecto de loa valorea preeiaeenta
calculadoa (tabla IOb): el cllculo del orden reepectc da CIF ae efectóe e6
Ic a titulo conperetiec. Coecae diecutir‘ e‘e adelante Ice 6rdenae calcu
ladoa eon aparentee deade que incluyen el efecto de Ia preaión total.

Teble 23o! Ef t d Jn d IF

En condicionea taIee en que la única variable ee Ia concentración de

de CIF aa detareina el exponentebel, (orden el que aatl afectada Ia
concentración de CIF, a partir de la relacidn:

961; ' 19 qvv/lg (tlf) o

donde cv, ee el cociente entre Ica valorea de vélfs entre doe eneayoa
con preaionee diatintae de CIF y q(ClF) ea el cociente entre dichaa
praaionea. Loa otroe efeboloa utilizadoa tienen el mia-c valor y Iae
eiaeae unidadee que en la tabla 23.
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ENSAYO CIF C1 CJ! I +1
3 2 c1! Q(c1r) ¡lv OCU ¿(3111)

vi
c1r les

35 0,4 190,0 40,2 1,53 0,005 2,0 10 3,3 3,3
35 1,1 201,5 90,1 1,53 0,047

(39 4,0 200.3 137,0 1,53 0,12)45

(32 0,3 200,0 49,1 1,53 0,004)}

} 1,4 2,7 3,0 3,0
5,0 200,0 137,3 1,53 0,13

34 2,3 201,0 194,0 1,53 0,30 } 1" 7" 2'5 2'5

38 0.9 47.9 1.“ 0.0079} 2.1 11 3.2 3’?
37 0,0 102,0 99,0 1,48 0,00, 2.0 ¿.7 2.2 2.333 1,9 102,4 194,4 1,48 0,42

13 43,2 43,2 71'37 1,54 0,09 1, 3., 29 O

11 43,5 43,5 121.2 1,56“ 0,33
S 3,0(xx)

(I) valoroo tocado. de 1. tabla 10.
(xx) la diooropanolo ¡o dob- fundoaontolnonto a 1- corrocoidn por nb

onroiJn por CIFS.

Tabla23Mmag,
En condiciona. tale. quo 10 601o- variablo o. 19 oonoontrcnlcn do C12

n determina 91 ¡xpomnto en? o partn- do 10 091901601

dondo qv. o. 01 cociente antro lo. valoro. do vélr entre doo onoayoo

con pro-10090 distinta. do CI, y q(c12) o. 91 cociento antro dicho.
020910090.

O

ENSAYO CIFs C12 CIF ¡naco-Imr vu,3 q(Cl2) qv pc12 QCIz(x)

(32 0,3 200,0 49,1 1,53 0,004)36 0,4 190,0 40,2 1,53 0,005
30 0,9 101,7 47,9 1,40 0,007,

1,8 4.a -1.0

35 1,1 201,6 90,1 1,53 0,047 }°'s¡ 1,9 ¿,9 4.237 0,0 102,0 99,0 1,40 0,009

34 2 3 201 0 194 0 53 0 30 '

' ' ’ 1’ ' }0,51 1,4 -o,5 —0,033 1,9 102,4 194,4 1,40 0,42

(x) valoro. tonada. do lo tabla 10h
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Conoaa anticipara, aa obtianan, por aplicacidn dal factor da corran
oIGn provanianta da Ia Inhaloganaidad da Ia abaoroIJn da Iu: (Ia corracclfin

por abaareidn por CIF3 no tiana an ganatal afacto an Ioa puntoa conaidara
daa an Iaa tabIaa 23a y 23h), Ordanaa aoaparabIaa para CIF y apraolablalan

ta dIatIntaa para C12, raapacta da Ioa oaIauIadoa aIn tanar an cuanta di
cha corracoión.

Da acuario con Io diacutida aI final da Ia aaeoIGnantarlar, no aa po
aIbIa aIInInat con aagorldad aIn aabatga aI afaoto da Ia oanvacclón y pro
bable-onto .1 a. 1. uuu-¡an (aaoeMn 4.5.6.): aa ptobabla por lo tanto qua

Ioa Ordanaa raaIaa raapaata da CI2 aaan Intarnadioa antro Ioa calculado
tanIanda y ain tanar an cuanta raapaativaaanta Ia carrachGn nancionadag aa
to aa particular-anta v‘lido para Ioa anaayoa nl 32, nl 36 y n! 38 (con
aproximadananta 50a- da CIF) dada Ia magnitud dal uaapo da nace}.an 160,
180 y 240 nin raapactivaaanta (var capítulo 7). Si aa acapta qua aI ordan

raapacto da CI2 aaa-¡a careano a -I,O qua a-0,B para concantracionaa da CIF
dal ordan da 50.-, daba eonquIraa qua dlcho ordan auaanta an valor abaqu
to a IadIda qua Ia conoantracidn da CIF dacraca: Ioa raauItadoa da Ia tabla

23a avidancian pq_r otra parta un poaIbIa aunanto dal ordan raapacto da CIF
a ladida qua au conoantraeidn dIaIInuya (a1 ordan da CIF aa Indapandlanta
da Ia corracción afaetuada).

Catoa raauItadoa puadan Intarprataraa an 1a alguIanta formal

a) Bajando da lado por aI nonanto Ia dapandancia da Ia vancIdad da
raaeeidn con Ia praaidn total, a Ia cual contribuyan an Ioa anaayoa canal

daradoa aoIananta CI2 y CIF, Ia codificación dal ordan da raacciln da an
baa aapaciaa a nadida cua aa altaran aua concantraclonaa Indiaarfa qua adn
an aataa condicionaa Ifaitaa (an Iaa cualaa aa varIfIca aproximada-anta Ia
acuacidn 3.2.2.1) Ia aouacifin da valocidad raaI no aa aIapIa, aa dacIr, no
¡aa daI tipo:

qm: . w (c1.¿,)°“2.(c1rfi":llr.161,
b) Taniando an cuanta al afaoto poaItIvo da la praaIGn total y aupo

nIando qua Ia ecuación da vanoIdad aa daI tipo!

. , OCIQ QCIF 1
vchS-k (c1?) .(c1r) .(H).T_‘:I

dado quo a praaionaa bajan da CIF Ia praaidn total aa haca comparabla a Ia

praaIGn da C12, caba aaparar qua a aadIda qua dianlnuya 1a praaIJn da CIF,

aI ordan .raapacto da CI2 paaa da (5c1? a ong-1. y cono (¿c1? n “mtb
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vo, dicho ordan daborfa dinainulr an valor abaoluto an lugar da aumentar.
comoaa obaarvn an la pr‘ctioa (tabla 23h). Otro tanto ocurriría con al
ordan raapaoto do CIF, qu: diaainuirfa. a aodida qua la proaión do ClF dia

linuya, daada (¿CIF-plhanta QC", contraria-anto a lo obaarvado axouríoan
taimunte (tabla 10a).

tn conaaouancia, Iuaoo del an‘liaia da loa arroraa involuoradoa añla
dataroioaoidn da loa 6rdanoa da roo-cion, puada_afiraarao qua an ningún ao
aanto aa aloanra una for-a liiita aiapla da la aeuaciongda valooidad.

Exiatan no obatanta alqunoa indioioa quo por-itan raaolvar paroialoan
ta al problala, aunquanatural-onto quoda axolufda la poaibilidad da llagar
a un aooaniaao uafvooo da raaooi‘n.

La raoapitulaoidn da loa raaoltadoa axpariaantalaa eorraaoondiantaa

al aiotaaa Clz, CIF, c1r3. introduoiando laa oodifioacionaa qua aurgan do
la aaccifin antartor, ouada afootuarao comoalgua!

i) A alta. ralaoionaa (c1r)a(c12) aa obtianan afioianoiaa ou‘ntioaa
da formación da ClFS oaroanaa a l: partiando da CIF puro o an praaanoia da

N, aa obaarva un auaaota da la afioianoia oulntioa por anoiaa oa aata va
lor haata alcanzar un ¡lui-o para luaoo oaoraoar bruaoaaanta a aadioa qua

auaanta la oonvaraiün. En praaanoia inicial da Cl2 y altaa praaionoa da CIF
no aa obaarva dicho nation.

b) El ordan al qua alt] afootada la intanaidad, unitario a altaa ro

lacionoa (CIF):(C12). dia-inuya oontinuaaanta haata alcanzar al valor 0,5
a baJaa ralacionaa.

o) El afaoto da la praaidn total aa aiaapra poaitivo, al aanoa ouanoo

ariata algo da Cl2 an al aiataaa.

d) AbaJaa ralaoionaa (le)t(CIz) aa obtiana un fúarta afaoto poaiti
vo oa la oraaidn da CIF, un afaoto oaroadananta inhibidoz do la da 612 y
un ooofioianta da taaparatura negativo (con una anargfa do activacion glo
bat conprondidaantro -3 y -4 koal.aol'1).

a) La valooidad da raaooidn varía an alradador da troa ¿roanaa da Iag
nitud dopandiandoda laa oondioionaa arpariaantalaa, aiando axtranadaaanta

baja a baJaa ralaoionaa (CIF):(C12).
f) Noparaca axiatir dantro da laa condiolonaa da trabajo aaplaadaa
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una ecuecidn de velocidad lfhite eieple. A beJee reiacionee (CiF)t(C12) ee
obtiene un orden global reepeoto de CIF dei orden de 3 o nayor y uno ree

2 ooeprendido entre -0,6 y -l¡ eeboe 6rdenee dieeinuyen en valor
abeoluto e eedide que ee incrementa 1a releciónv(C1F)s(C12) heete enuieree

pecto de Cl

e eltee releeicnee.

g) Si ee repreeentan loe detce experieentelee en beee e ie ecuación:
3 i

e PMI- (ecuación3.2.2.1)
3 (El!)

el c‘lcuio de k' pere ice puntoe experieentelee erroje loe eiguientee re

V oCIF

eultedce:
1) k' aumentecon le preeiJn total;

2) e eitee relacionee (CIF)t(Clz), k' eueente coneiderableeente a eedi
de que ee dieninuya 1a conoentrecidn de CIF y/o ee eulente le oonoentrecifin

de 632; y

3) e beJee relecionee (c1r):(c12), k‘ ee eantiene conetente dentro de
un factor 3 pere lee experienciee reeliredee. aumentandodentro de eee in
tervalo e eedide qt. amante 1a oonvereid'n dentro de un mie-o eneeyo.

El principal punto e ooneiderer eer‘ ie exietenoie de eficienciae cuin
ticae mayoreo que 1a unidad. En primer lugar no caben dudee acerca de que
eete conportaeiento no puede eer adjudicado e erroree experieentalee. loe
cueiee en eetoe ccndicionee rareeede euperen ei S e ¡Oo/o debido e fluc
tuacionee en le inteneided incidente (capítulo 2); 1a cota efniee de error
en 1a detereinecidn de eficienciee cu‘nticee deberia eer euperior ei 20 6
SDP/cpere Juetificer eetoe reeultedoe; afin ae! deberia expiioeree le con
gruencia de loe tree eneeyoe que evidencian eete coeportaeiento (nl 11, ni
13 y ni 14, table 9, eeccidn 3.2.1).

En eequndo tlrnino, oe obeerve que 3610 ee poeible obtener veloree

eeyoree que le unidad cuendo ee han producido aigunoe ee de Cl2 6 Gifs; ei
eneeyc ni 11 no contradice eete afirmación ye que 1a obtención de una efi
ciencia cuíntice inicial eeyor que 1 ee debe eegureeente a que 1a preeión

¡odie de Cl2 eorreepondiente ei pri-er punto ee euperior e le de ice doe
aneeyce reetentee.

El elaieo obtenido ee debe eegureeente e ie coupeneecifin de doe efec

toet ‘
e) A eltee conoentracionee de CIF y en preeencie de pequeflae cantida

dee de C12 y/o CIF3 tiene luger elqdn proceeo en el que ee forea CIF3 con
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Junteeente con uno o ele inter-edierioe de reecciGn que puede o pueden eer
portedoree de cedene; el proceee reeponeeble no puede eer une tereinecidn
ye que en eete forme no podrfen obteneree eficienciee cu‘nticee neyoree que

le unided puee le foreeeidn de ¡:1!3 ocurrirfe por coneueo de doe interne
dierioe (ni producido por fotdlieie de cuelquiere de lee eepeciee eeteblee
del eieteee).

b) A concentrecionee eeyoree de C12, ‘ete eoeenzerfe e influir eu
efecto negetivo en le velocidad de rorneción de CIFS.

Le ocurrencie de reacci0nee que den luger e le rornecifin de CIF: con
Junteeente con internedierioe de reeceiJn eeteríe ligede e le exietencie de:

1) une oedene energltioe con forlecidn de CIFS, En oiertee reeccionee
elteeente enot‘rmiee puede poetuleree le foreeción, en etepee de treneferen
cie, de moleculee excitedee cuye energfe ee euficiente pere o puede contri
buir e le dieocieuidn de noilcuiee eeteblee, produciendoee une fuente edi

cionel de internedierioe de reeooión. Le reecoidn de foreecidn de CIF3 e
pertir de CIF poeee ein enbergo une entelpfe reletiveeente Deje, cuyo c‘lcu
lo, reelizedo e pertir de loe veioree properoionedoe en el eepftulo 1 de:

3 cv - ¡:12 + cu'3 AH°. - (4.a t s) ke.1.no1"1 g
ee euneeente inprobeble en eete ceeo cuelquier contribución de cedene ener
g‘ticea

2) eigune etepe en le que ee genere CIF3 conjunteeente con algún in
terntdierio que participe direete o indirecteeente en elgune etepe de ter

einecidn conducentzvaole fornecidn de CIFS. Por ejemplo, de ocurrir:

rm-2 + 2 c1r —o-cu"3 4. c1; ,

podrfe obteneree une efieíencie culntice lfnite - e eltee conoentrecionee
de CIF - de 2 pere cuelquiere de lee eiguientee terninecionee:

' ¿á
Clzf v Clzf 612 + QCIF , 6

Clzf + CIF -’ CIF3 ó Cl2 2 '

ye que por cede moiloule de CIF2 ee produciríe une de 6173; o

3) elgune etepe en le que ee genere Cif3 conjuntenente con elgón in
tereedierio que perticipe en elgune cedene cuye reeociJn nete eeI

3 CIF e 012 + CIF3 g

por ejemplo:



defieze"

CIF2 + 2 CIF -""C1F3 a Cle

BIZF + CIF ‘Clz + CIF2 e

Cualquiera da laa doa Gitiaaa poaibilidadaa aa razonable pero an au
conaideraoidn merece atanderaa fundamental-ante a1 hecho de que aa nacaaa

ria una pequeña cantidad da 612 (o nanoa peobablanente CIF!) para qua al aa
caniamo conducente a 1a obtanci‘n da aficienciaa eu‘nticaa eayorae que 1 an
tra en funcionamiento.

De cualquier aanera aa natural auponar qua 1a obtención de eficienciaa
ou‘nticaa aayoraa qua 1 aatl ligada a una raaceifin dei tipo!

Jl ’ aaa"'h 'Üeee 'I’J 4.6.2.!2 O

donde J1 y 32 aon interaadiarioa da raaccidn. La neceaidad de 1a axiatanoia
da C12puede intarpretaraa en alguna de laa aigudantaa for-aa!

a) 1a reacción r no ea alaaental eino qua poaae un cierto aacaniaao in

trfnaeco con participaciónude C123o

b) Ei intermediario J1 aa produce an praaeneia de Cl2 excluaivaaente.

Intaa de decidir por alguna da eataa alternativaa ae determinar‘n loa
raqueriaiantoa anergltiooa da algunaa raaeoionea dei tipo general I.

La raancidn ¡Se aiepla que raeponda a laa earaeterfatioae requeridaa

r e 2 c1r . sus + c1 AH°. .7 ¡(nah-01-1 ,

cuya antalpfa aa obtenida en baae e loa datoa dai capítulo 1 (au valor aa
o o

igual a Dc1_F—Dc1F_(2r)¡ aata último valor ea la entaipfa de 1a raaccidn
C1F3'-* CIF + F + F , calculable en (67,633) kca1.aoi-1).

Aaociadaa a aata reacciJn puede poatularaa una aeria da reaccionaa ai
milarea dai tipo:

x + F-N + 2 CIF a CIF3 + c1-x + Y , 4.6.2.!1

donde F-Y y c1-x repraaantan raapactivaeenta eepeciae interaadiariaa conte
niendqlto-oa de flóor y de cloro relativa-ente libilaa. De acuerdo con la
for-a de X 6 Y exieten distintaa poaibilidadea para un procaao de aata na
turaleza} conaidarando cono óniooa interandiarioa poaiblea a loa tenidoa

en cuanta haata el aoaento: C1, F, CIF2 y Clzf ee tienen laa aiguientee a1
tarnatigea=(Aigunaada eliaa, debido a au aolecuiaridad. no puedan aer reac
cionaa elamantaiea,debiando poaeer un cierto aacaniaeo intrinaaco):
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1) F + ¡cv . le's 4.c1 zw" . -7 mamen“

u) l:le + zc1r . sus + c1r + c1 AH°- -7 kc.1.-o1'1 40'31“.
111) c1; + 2c1r - cn?3 Ó C124' c1 AH°- .7 no.1,.01'1 .061 4.6.2.111
iv) r + sur . mr3 + c1; AH°. .7 ¡(“Leal-l .0"o 4 (¿lr-Cl
v) ur? + 2c1r . cur3 , c1; AH . .1 ¡«aL-ol «¡DCIFJ-Üur421
vi) c1; + 3 mr . c1!"3+ 1:12+ ¡:12Ir AH". .5 keelmol'l

Lee energfee de lee unionee CIF-F, Clz-F y ClF-Cl eon deeoonocidee.
Pere le unidn CIF-F puede ein eebergo eetieeree une velor de Sl keel.eol'
en beee e loe detoe del cepftulo l teniendo en cuente quel

1

" DCl-F YDÉl-(SF) ' DÉle-F * DÉiF-r

toeendo pere o:lr _F el velor previenente eetinrdo en 37 kce1.eol'l.
Le elternetivo (if) eerfe coneecuenteeente deeneiedo endot‘reice pere eer
vieble y probebleeente ocurre otro tento oon le (iii). De lee otree ouetro
elternetivee reetentee teee de ellee eon exot‘reiceoa eobre le reetente (v)
no puede heoeree ningune hip‘teeie; Todee eon en principio vieblee eunoue
debe eencioneree que elgunee de ellee ( (iv) y (vi),), de ocurrir, deberfen
hecerlo eediente un cierto eeoenieeo, ee decir que no conetituyen etepee
eleeentelee, dede eu eoleoulerided.

Fineleente cebrfe oeneiderer equelloe prooeeoe que involucren el di

nero Clzfz eqfiuger de ¡Cng eue requerieientoe energítiooe deberfen eer ein
eeberoo eloo neyoree ye que ee debe incluir le energfe de dieociecidn del
dinero.

Volviendo ehore e le dieyuntive eoeroe de lo neoeeided de que exieten

pequeflee oentidedee de Cl2 6 ClF3 pere que eetoe proeeeee entren en vigen
oie, puede deciree e priori que ee euy poco probeble que en el eeoenieeo de
elguno de loe preoeeoe eenoionedoe pueden entrer eetoe eepeciee en juego
(in'luyendo poeitiveeente ooeo ee neoeeerio). Cebrfe eeperor con eeyor ee
gurided que el intereedierio que entre en el prooeeo ee produzoe exolueive

lente en preeenoie de Cl2 (6 les) en el eietele.

El dnioo intereedierio feeoreble en eetee eondioionee ee c12r ye que
eu for-eoiln requiere que exiete une oierte oentided de ¡te-oe de cloro,
ouye concentración eet‘ (en releoi6n con le de flóor) gobernedo port

C13.-: c1+c1r:: 2+7 .
Le rencoidn (3) ee competitive por el coneueo de Cl oon le reeccidna
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7 Cl+ClF+H->C12F+H

e de eu en‘Ioge (7') en ceeo que exiete Clzfz. 31 le ooepetencle ee favore
ble e le reeccidn (3) no ee producir‘ eprecieblemente c12r en tento no exte
ten elounoe nn de C12de nenere tel de anular en parte el efecto de le ele
ne; unos pocoe en eerfen euficlentee ye que le conetente de equilibrio (3,
-3) ee del ordon de 1/40 (eeoci‘n 4.2).

(le for-eoión de C12Fpuede interpreteree tenbiln comoproducto do le
reeecifin entre C12 y F1 eete reeoclJn no puede dietinguiree de le reeooidn
(7) en ceeo qm(3,4!) ee encuentren en equilibrios en eete ceeo ee obeorve

e‘e elereeente le neoeeided de le exietencie de 612.)

Le elternetive n‘e fevorpble ee entoncee (v1) eceptendo que (111) ee
deeoerteble por rezonee energltlcee. Coneiderendoen detelle diche elterne
tlve (v1) puede noteree que!

1) le ¡tene debe ocurrir en;doe o n‘e etepee ye que eu noleculerided
determine que no puede treteree de une reección ele-entel:

2) eetee etepee oonetituyen une eedene ye.que el lntereedierio CIÏF ee
reqeneeedo; y

8) eu necenieeo debe incluir neceeerieeente int-rendierloe e‘e comple
Joe que loe tenidoe en cuonte heete el eo-onte.

Sin tener en cuente por el ¡cuanto le netureleze de lee etepee que
conetituyen el prooeeo repreeentedo por le alternetive (v1) puedeneinte
tizeree lee obeerveoioneeefectuedee heete equf, tendientee e Juetiftcer le
exietenoie de eflcienciee culntloee eeyoree que 1, en le siguiente forme:

e) Debe exietir un necenieeo conducente e le foreeeidn de CIF: conjun
teeente con elgón inter-edierio de reeecidn,eü cuel puede perticipet en une
cedene o reconhineree directe o lndlroctenente.

b) Pere que dicho necenieeo eee operetlvo deben existir pequeflee cen

tidedee de C12 (6 CIFS).

e) Le neceeided de le preeencie de eetee eepeeieo puede interpreteree
conelderendo que lee eieeee pertloipen directeeente en el necenieeo eenclo
nede o, ¡le probebleeente, que el internedlerlo que de luger e eee eerie de
reaccionee eo produce en preeenoie de algune do dlohee eepeclee.

d) Él intereedlerlo C12Foueplp con loe requerielentoe del punto ente
rloe en tanto eu forneoidn ee poeible edlo en preeenoie de 612, en le eupo
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da qua Iaa raaccionaa (3.-3) con datarninantaa da la ooncantración da ¡to
loa da cloro (o an t‘rninoa mia riguroaoa, da Ia ralaeión (CI)/(F) ).

a) La altarnativa (vi), qua aa tranacriba a continuaciánl

3

aa una raacción poaibla dantro da aquallaa daI tipo II y da acuardo con aI
ont

p o (d) y a 10a raquariniontoa anarg‘tICOa da 1a alternativa (iii), 1a

cadena Clzf + 3 CIF a CIF + C12 + C12F , 4.6.2.1V

a‘a probabla da aquallaa.

f) Caba praguntaraa ain ambargoacarca da 1a axiataneia da otra. po
aiblaa raaccionaa dal tipo I qua no aaan aquailaa corraapondiantaa al ti
PO¡It dada 1a naturalaza do laa aapaciaa aatablaa praaantaa an al aiataaa
aa no obatanta muypoco probabla qua aIIo ocurra, aapacialnanta taniando an
cuanta qua Ia ónica aapaoia qua contiene flóor,a partir da 1a cual puada

for-araa CIFS, aa CIF y por Io tanto al intaraadiaria J1 daba raaecionar
al canoa con tanta. aoIlculaa quIf como(tonoa da fldor nacaaita para
for-at CIFS.

Aoaptandoantancaa Ia viabilidad da Ia raacciln Iv (a1tarnativa(vi))
y toni-nda an cuanta Ioa raaultadoa da 1a aacoión 4,3 puada afirmaraa qua

axiatan daa aaeaniaaoa paraIana da formaciJn da lest

1) Hacaniaao ala CIFz, oanaiatanta an 1a auoaaiva adición da ¡tonoa da
7160: a una nol‘cula da CIF; y

2) Iacania-n vía CIZF, conaiatanta an la oadana IV.

La importancia raIativa da aaboa Iacanianoa dapanda funda-antalaanta

da Ia raiaoidn (CIF):(CIQ). A baJaa raIaoionaa (CIF)0(C12) caba aaparar un
fuarta incraaanto da Ia concantracidn da CIzF raIativa a Ia da CIF2. Ea po
aibIa praguntaraa ai an aata caao aI macaniamo(2) aa Ia única vía poaibla

da formacidn da CIFS.

Antaa da oontaatar aata pragunta aa convanianta conaidarar otro aapac
to no aanoa iaportanta dal problana an aatudio. Eata aa al rafaranta a Iaa

raacoionaa da tarainacidn axiatantaa an a1 aiataaa 612, F2, CIF (raacoio
naa 7 a II. 7' y IO' da Ia aaooiJn 4.3). Eataa raacoionaa aon aaguralanta

Iaa uianaa qua ocurran an aI aiataaa 612. CIF, CIF3 a baJaa raIacionaa
(cv):(c12) (1. velocidad da romacian a. tur3 aa indapandianta da 1. axia
toncia da F2 cuando aa parta ada-la da 612 y CIF, aaocidn 3.3.2).
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El problsus fundamentsl rospocto ds ls torninscidn nsncionsds ss ro

fisrs s quo sn bsss s los rosultsdos dsl sistsns C12, F2, CIF no ss posiu
bls distinguir sntrs 1ss siguisntss sltsrnstivssz (4.2.VII)

s) c1+c1r+nwú+c12r 7
c12r + c1; -> (:12 + c1r + c1r a

b) c1+c1r+n-—n+c12r 7
c1 + ¡:le -r ¡:12+ c1r 9

c) c1 4. mr + c1r -- c12 + |2le 1o
c1 + mr2 -> c1r 1_c1r n

o las sltsrnstivss oorrsspondisntss do oxistir Clara, roscoionss (7') y (10').
Es svidsnts quo si los productos ds 1s rssccidn sntrs C1 y CIF fusrsn

ClI y CIF2 (rosocidn (10) ) ls discusión sfsotusds sn osts ssccidn no ssrfs
v‘lids. Apriori psrsos u‘s rszonsbls eonsidorsr s ls rssccidn (7), qus con

dues s ls fornscidn ds Clzf, comoI‘I probsbis. Conoso vsr‘ sn lo quo si
qus ssts rsscción por-its intsrprotsr sn principio s1 conportsmisntoobssr

vsdo s stss rslscionss (C1F):(C12).Iisntrss qus sllo no ss posiblo par
tisndo ds ls rssccidn (1D).

En sfscto, si ss scspts quo s stss rslscionss (C1F):(C12)ls ónics
vfs posibls ds forosoifin ds CIF3 os ls roscoidn IV y quo ls tsrminsción
ocurrs vis C12F, s1 sscsnisuo ds ¡or-¡ción ds CIFs contaría, sdsn‘s ds las
rsscoionss do iniciación y ds (3.-3), con las rssccionsst

7 CI+CIF+Hw612F+FI
cad-ns c1 r + a c1r a mr3 + c12 4»c1 r2 2

a c1;+c12r -e-c12+2c1r ,6
9 C1 4- C12}. -" C12 1» CIF .

Ds ocurrir ls tsrninscidn (8) so tsndrfs psrs s1 bslsnco total ds in
tornodisrios:

I . kB(c12r)2 , ds dondsz , (c12r) . ¡”kg .

Por otrs parts, si lo torninsción os (9)!

I . k9(c1)(c1zt) . u7(c1)(c1r)(n) , a. donds (c12r)s—'¿;—(c1r)(n).

En sl prinsr csso (Cle) ssrfs dspsndisnts ds 1* nisntrss qus sn ol ss
gundo sorfs indspsndionto do la intsnsidsd absorbido. Ls volocidsd do forms

oión ds CIF3 (producido exclusiva-onto por ls osdsns, rssccidn IV) dspsnds
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llneeleente de le conoentreoidn de Clzf. Le velocided de forleci‘n de CIF3
dependerfe entonoee de Ii pere le ter-lneoidn (a) y eerIe indop'nd10"t' d‘
1. intenelded ebeorbide ¡me 1. tenineol‘n (9).

Le obeerveotfin experieentel de que en eetee oondlcionee VCIFSdepende
de I ee conpetible entonoee edlo con le ternineciln (8).

Si por el contrerlo ee eoepte le ternlneoldn por (10) y (11) Y 0" 0°"
eecuencie le elternetlve (v) entre lee reeooloeee III, el necenleeo canten 
drfe lee reecoionee:

1o c1 + c1r + c1: -+ c1, 4. cu-2
c15+ 2 c1r . czrs 4 1:11,:r (v)

C127 "P eeo

11 CI + CIF2 -0 ! CIF .

Neturelnente ee excluye en eete eeeole tereineeifin CIF2 + C1F2,pu00condu

olrfe e le foreeciln de les. Cuendole eficienote oulntlce de roreecidn
de CIF3 ee beJe lee intermedierioe'eon eoneueidoe oxolueiveeente por (11)

Ye que ee producen pequenee oentidedee de c12r, y por 1o tento!

I . ununxcuz) . «1°(c1r)’(c1) , de donde(cn-2). ng (c1r)2,
"11

o. ¡lodoque 1. veloclded a. fbreeofin de' cua oerfe independiente de 1.
intenelded ebeorblde, le ouel convtredide lee obeerveoionee experinentelee.

En ooneecuenoie loe reeultedoe experimentelee eet‘n de ecuerdo con un
neoenieeo peroiel del tipo:

7 C1+ClFeH-+612F+Ñ.
cedone 812F o Olaf CIF: + C12 - Clzf 4.6.2.V

e 1:12,.- + c127 —v 012 + ÏCIF 9

pudi‘ndoee deeoerter lee reecclonee (9) y (10) y, el ee ednite le for-e

eidn de Clzfz, le reeooidn (10') (eecoidn 4.3).

El enílieie efectuedo ee por lo tento eutoooneietente. Requiere ¡.1

nie-o que le 6nioe vfe de forneeldn de CIF3 e bejee releolonee (C1F):(C12)
eetl dede por le oedene (reeooiln IV), lo cuel conteste en perte e le pre
gunte formulede el ooelenzo de le dieoueidn. A eeb reepeoto, ee hen eoetu
Iedo divereee eeeenieeoe que no tienen en ouente le reeooión IV. pero nin
guno de elloe permite deeoribir loe teeultedoe experioentelee.
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El mecenieno nde peobeble, v‘lido en eueencie de F2 pere cualquier re
leción (C1F):(C12) dentro del intervelo en que hen eido reelizedee lee expe
rienciee, eeríe por lo tanto!

1h c1r+he -,c1+r
lc ¡:12 e m) —> c1 + c1

3,-3 c1 + c1r = C12+ r
a r+c1r+n4c1rzen
6 cur2 + CIF? —> ur 4. CIF: 4.6.2.VI
7 c1 + c1r + n’—v c1; 4. n'

e c1; + c12r - ¡:12+ 2c1r
12,12' c1; + CIF? -> 3 car 6 c1; 4 cnl'2 -» ¡sir3 4 C12
cedene C12F e 3C1F e CIF3 + C12 + C12F

Dicho necenieeo poeee lee eiguientee cerecterfeticee:

1) Incluyendo lee reeccioneet

le F2+h9 ->r+r
2 c1+r2 -pc1r+r ,

puede emplieree el tengo de validez e loe eneeyoe en preeencie de F2.

2) Le reacción!

S CIF2+F+H-’-C1F3#H

no ee tiene en cuente en le eupoeici‘n de que (F) «.(CIFZ).

3) Se incluyen lee reeccionee (12) o (12'). probeblee vfee de recom
binecián mixte.

4) Le exietenoie de Cl F introducirfe lee eiguientee modificecioneet2 2

inclueidn de le reeocidn (0) de formación de Clzfz, reenpleze de (4) y (7)
por (4') y (7‘) (eeccidn 4.3) y eventuel eodificecidn de le cedene.

5) Le reacción identificede coeoWbedene"ee un conjunto de etepee ele
mentalee con perticipecidn de inter-edierioe ele coeplejoe que lee tenidoe
en cuente en lee reetentee reeccionee. Le velocided de diche reecciJn pue

de expreeeree en le foreez

vc - Kc (c12r) , 4.6.2."!1

donde Kb ee une funci‘n deeconocide de lee preeiOnee de Cl2 y ClF y de le
totel.
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Dependiendo de la magnitud de k3, k-3, k. y k7 y de I. relación (CIF):
(312) II producen CIF2 y CIZFen dietinta. prepercienee. En preeencia d.
CIF puro puede eeperaree una concentración euy baje de Ito... de cloro y
en consecuencia una total ooneereifin de Iee intermediario. preduoide. en

el proc... primario a CIFzz le única tereinaoidn peeibIe ee en eeta cae. Ia
¡'ICCÍÚW(6): on ceneeouencia ee foro. CIF3 cen eficiencia oulntioe unita
ria! con. paralela-ente ee ferna C12. Ia reacciln (-3) adquiere iaportancie,
enulendo eI efecto de (3) y generando un exo... d. Ito-ee de claro que pu.

den for-ar CIZFpor (7): ei el oeneunede eete. intermediario. eourr. fun
damental-ent. por (12') Ia eficieneie culntiee eigue .iend. unitaria: ei
part. de ello. .a oeneunida(y nueeaaente regenerada) por la oadena .. pr.

duce una Fuente adicienel de CIFs con eelente de la eficiencia cu‘ntica por
encina de la la g.neraoiln paralela de Cl2 detereine una aeyer producción
de C12Fde nodo tal que Ia rece-binaeidn de eetee inter-odiarioe por (e)
pobre inportenci. con la aparieidn de una tendencia a la die-inuoiln de Ia
.fioiencia cu‘ntica (eete razonaniente requiere. cono parece al ello tiempo
natural, que le cadona poeea una velocidad dependiente poeitiveeente de Ie

pro-ión dfitlr y negativenente a. 1. a. C12). e eedida que ee inoreeenta 1.
concentración de Cl F dieninuy. la de CIF2 con une p‘rdide gredual d. impor
tancia de (fi) y (12'). a beJee relacione. (CIF)I(C12) eI único proceeo que
contribuye efectivamente e Ie producci‘n de CIF3 ee Ia cadena, cuya veloci
dad dianinuye e medido que aumente la oonoereidn. Si la recombinacidn mixta

ee produca por (12), ein producción de CIFS, no ee altere cualitativenente
eI eeouen. propueetoa lo. datoe experieentelee no permiten decidir entre
(12) 6 (12°).

Conoee mancionara, a baja. relacione. (CIF):(C12) le contribución na
yor a le formación de CIF3 viene dede por Ia cadena, con velocidad (ecuaoidn
VII): i i

VCIFJu vo . -Kc (Cle) . '¡c I /ka . 4.6.2.vx11
donde Io Gltimo igualdad ea obtiene de oen.iderar que en eetaa condicionee

Ia finica terminación efectiva ee (8). ‘Ko debe reflejar la dependencia ob
eervada roepocto de (C12). (CIF) y (H), dada en forme eproxinede por Ia
ecuación limito de velocidad y diecutide con neyor amplitud al final de la
eeoción antarior. La forma de eeta Función depende naturalmente del mecanis

no particular que .iga Ia oedena de fornecifin de CIFS.

Una ro.quc16n detallado del mecanieno VI ee preeenta .n eI ep‘ndice 353g
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El nooaniaao VI parnita Juatifiear al ¡(ri-n obaarkado an loa ansayoa
ni 11, n! 13 y n! 14; an loa anaayoa nl 132 y nl 137 no aa obaarva la axia
tanoia da un mini-o (aunqu. af da eficiencia. cu‘nticaa algo aayoraa que 1)

debido a 1a proa-"cia inicial da cantidadha apraaiablaa da 612.
El probla-a fundanantai a inaolubla an virtud da loa dato. axpari-an

talaa oxiatantaa radica an 1a datarninacidn dal uccaniauo por al qua ocu
rra la cadena. En 1a caución 4.7 aa ala-inch alguna. poaibiiidadaa; un ha
eho aa comúnsin ambargoa toda. allaal cualquiar alternativa tondianta a
Juntificar a1 clavado ordan raapaoto da tiraba-trade daba baaaraa an 1a
existencia da intannadiarioa da raaooidn diatintoa da - ¡la compi-Joaqua 
loa tenido. an cuanta hasta al no-ahto.

Final-anta cabría plantaaraa 1a poaibiiidad do qua la eadana da far

Iacidn da CIF3 no aaa tratabla indapandiantaaanta da laa otra. ¡tapan dal
nacania-o, comoocurriría da ari-tir acopla-ianta antro aIQUHaatapa da'la
niana con alguna otra no oorraapondionta a 1a oadana, Por oonaunn o forma
ciJn da un intaraadiario an común.
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4.7.- Mecanismogeneral v velidez del mie-o

Reeumiendoloe reeultedeo de lee eeocioneo 4.3 Oeiotemee F2. CIF, Cir3
Y612. F2. CIF) y 4.6.2 (un... 012. c1r, curs) puede poetuIeree .1 .1
guiente mecanismogeneren

la 72 + hJ -v- F 4- F
Ib c1r + m‘ —u c1 4p c1

lo C12 q. m} —’- c1 I r

2 CI + F2 -> CIF + F

3.-3 CI + CIF Ü C12 e F

4 F «oCIF + n —- cui I n ‘o7-I
7 C1 + CIF e H'dr CIZF o H'

6 CIF2 + CIF'2 -'- CIF e CIF3

8 C12F' ó C12? -" CI2 «b ¡CIF
. .

12 6 12 c1; «oCir2 -v- ¡c1! 6 c173 + ¡:12

cedenn C12? + SCIF -> CIF"3e CI, o C12? .

Se excluyen lee reeccionee (5), (9), (10) y (11), tenidee en cuente
en le eeeci‘n 6.3, por lee rezonee expueetee en le eecci‘n 4.6.2. Tree de
lee reeccioneo deecertedee cenetitoyen rece-bineoionee entre F 6 C1 cen

CIF2 6 c12rg ou deecerte ee ooneiebente edeole con le hip‘teeio del rlpide
coneuno de ice oenonente reoctivee ¡te-oe de clero y flóor con conducción

de leo especie. roletivenente ¡le eeteblee CIF2 y C12! por leo reeocienee
(4) Y (7). Lee recenbineoionoe de lteeoe de clero y fider no cen eeieiene
poeibiee, e excepciJn de:

c1‘c1+n-oc12+n ,
cuyo ocurrencie eo probeble en el eioteoe 012, F2, CIF e beJee concentre
oioneo de eete dltioe eepecie (eecoidn 4.2) dado que en eotoe oendioienee
ol posible equilibrio (3.-3) oe encuentre deeplezedc hecie le izquierdo y
le reección (7) ee vuelve inefeotive; le reconbineoiln de ¡toooe de

fldor no ee poeible edn en eugenoie de 612 eienpre que exiote Cir3 en ei
oietene, yo que e bcjeo oonoentreoionee de CIF eo eieeore ole probeble
le reeocidnt

F+CIF3+H-w-CIF‘+H ,

que conduce finalmente e Ie foreeciGn de CIFS (eeociln 3.1.1y referencia(6)).
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Lo rooonbinooión hot-rog‘noo do ¡tonos do cloro, pootulodo on lo ooo
oidn 4.2!

c1 ¿o 91:12
puodo on principio doocortoroo oogdn loo orgunootoo do lo oooei‘n 4.4, Jus
tifie‘ndooo la conotonto k' on lo oculoidn onpfrioo do volooidod do foro.
cidn do ClF (ocuooidn 4.5.111) por lo oxiotonoio do afecto. provonlontoo do
lo inhooogonoidad on lo luz oboorbido (vor oin embargo lo dioouoidn croc
tuodo on lo ooooidn 4.5.6).

Lo rootonto do lao cuatro rooceionoo doooortodoo ol oooionro (rooeeidn
(10) ) oo uno roaccidn tornolooulor (antro un ¡tono do cloro y doo ¡alícu

loo do ClF dando lugar o lo Pornooi‘n do lez) quo poooo ooourononto uno
oficioncio muyboJo roopooto do lo pooiblo foroooi‘n do Clzr (rooocidn
(7) ) debido ol fuorto roordonolionto do unionoo roquorido (vor ¡acción 4.2).

En loo onooyoo roolizodoo on prooonoio do 02 on ol oiotono F2, ClF,
CIF3 no oo observo afecto oprooioblo do dicho goo (ooooi‘n 3.1.1), lo quo
indico quo on prooonoio do alguno. II do ClF oo doooortoblo lo roooei‘n

antro ¡to-oo do fldor y 02, rooultodo quo oonouordo nuovooonto con ol rí
pido eonouno do F por lo rooceidn (4). En ol oiotooo Clz, Si. ClF ol ¡roo
to dol 02 oo inhibidor y oooporotivooonto ooyor quo ol do uz o boJoo
prooionoo do ClF (ooooidn 3.3.1); oo proboblo quo ou ofooto ooo ojoreido
o trovño do lo roocciln (7) comotorcor ouoroo y no dirootooooto por ooo

ciooi‘n con Cl con formocidn do 6102, roocoi‘n quo por lo tonto tonbi‘n po
drfo doocortoroo.

Uno reaccion quo no oo ha tonido on ouonto on ol ooo-niooo I oo!

cu' +hi-oc1r ¿r ;
3 2

onto rooccidn tiono natural-onto ioportonoio o oltoo conoontrocionoo do

. ClF3 y oo ofocto oo ho analizado ol conoldoror loo rooultodoo do loo rio
tonoo F2, ClF, CIFa (ooocifin 3.3.1) y C12, ClF, ClF3 (cocción 4.6.1).

Finoloonto cobo oonoidoror lo pooiblo forooeiln dol dfooro Clzfzt
si;

o 2c1r sizrz ,

on ouyo ccoo doborfon roOnolozoroo lo. rooooionoo (A) y (7) roopootivooon
to por!

4' r + c125 —o Cir ‘ (:le y
7' c1 «stu;2 -> c1r 4.c1; .

o introducir ovontuoloo modificacionoo on loo rooccionoo"(8), (12) y on
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le eedeno de foreeei‘n de Cl"3 on le que roopoete el reoopleze de dee oo
l‘euleo de Cir por me de Clzf’z. Leo rooooionoe (7) o ou oquieelento (7')
y (o) oonferoen uno vie indiroote de rece-bienio" de Ito-eo de cloro; de
ceneidereroe le reoeoiln (7) lo reoeebinoeiín oorIe dependiente de le pro
oiln totol, eientreo que un (1') eote depmdoneieno oxiote eporontoonto;
eeto operento diecreponoio pmooodo por ol eeentuol ro-pleze de (7) por
(7') no oo tel ye que un oierto efecto de lo proei‘n totol podríe nietir
en eote Oltioe reooel‘n ei lo reoeei‘n (0), que puede reeecribiroe en le
for-on

mr . natizrztn ,
no oe ¡»control-e en equilibrio; de todoo eedoo, celo oe eboervero en lo
¡austin 4.2. puede edeeribiree g c1r une ofeotioidod neyer que le a. 1..

otreo geeeo preeenteo (012, F2) en le reoeobinoeiln de ¡toeoo de clero,
le que dotoreino que el efooto de lo oroeiln tetol puede re-ploletee por
un efecto ¡atletico-onto exoluoieo de le de CIF o preoienoe eoderedoo do
oete pronto. Unrozamiento eioilor podríe eplieoree .e (4) y (4'), oun
que en eote eeee leo doteo exeerioenteloo no por-iten oeoluer el efecto de
loo diotintee geoee eebro lo veleeided de eetoo roeoeionoe.

Algmeomteo iepertentoo reforenteo el eoconieee I:

e) El eeeonim I o ou untuel eodifieoei‘n de tener en cuente ol d!

eoro C1272pueden eer ollideo en tonto oxioten olgmee n de CIF, eeeo oo
deeprende de le diehe el oeeietlu de eote eeeei‘n.

b) lo puedo deree une reeoeeote oeneroto referente e le oxioteneio de
equilibrio entre (3) y (-3), mae oete peoibilidod peroooecepteble en ton

te exioton elgmoe no de c12 (y neturelnente de cu), debida fund-onteleen
to o le regido: do eeteo roeccienoo roooocte de leo roetenteo en leo que ee
producen o eonouoonIto-oe de elote y de flóora de wolquior eenore ooteo

rooocionee een roepmeobleo del ofeeto de pequofleo contidodoe de 612 en ol
elote-e F2, ClF, till"3 (oeooi‘n 3.1.3) y, en foreo indirecto, de le oxioten
eie de eficienoioe mhtieeo leyoree que l en el eiet-e C12, CIF, (21!"3
(eoooiOn 4.6.2). Eetoo reeoolenoe gebiornen odo-Io le eourroneie reletive

de (4) y (7) l (4') y (7') y, ¡pava de one proúnteo (c1r2 y c120, 1.
eeentuol fer-eei‘n Ilo ¡:lf3 o lo owrrmeie de rooccionoe que no eonduzeen e
le feneci‘n de eeto pronto.

e) Le latitud de le roeeci‘n (2) ee reeponoeblode le beJe longitud

de eedene en le for-eeuu de CIF e pel-tir de ¡Il2 y F2 (eeui‘n mi) Y. en
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conjunción con lo rapida: da 1o rooooiln (3), do 1o fanoeifin do Cl, on ol.
oioto-o F2, CIF, (317,, quo oo wolvo opruioblo o rolooionno (F2)z(CIF)¿ 2.

d) Por 61tioa oo do daotooot 1o oooplioaoiln adicional quo intnaduoo

lo eadma do foraaoiln «curs noooorabahlo ofo do fonaoiln do ooto pro
ducto oin intoroanoiln dirooto do ¡tono do nda! o CIF? cuyo funoianuion
to oa paoibla lniaooowo oi oo ohito lo follooiln do oooaoiooooqiojoo oo
ao intanadiotioo on io ¡oi-a. La vanooiln da oqoeioo poiiotloiooo do ro
lativa estabilidad pomo ooo ono coraotorfotioo ooofino lao floowroo do

cloro, nooo 1o anoto lo oxiotonoio on faao ¡onooo dal díoara (curs)?

Conoonifioaailn‘dol oaeoni-o moto oo analizarln algunooooooo
orto-ao quo ropraúaoon lao eondioionoo ¡fino oa «actuaron lao onooyaoon
la atletico.

1) Fonooiln a. cv's o partir do ur y r2 (mi-nao 3.1.1 y 3.1.2).

La obtaneiln da aficionoioo oulntiooo unitotioo toro rolooionoo (F2):
(CIF) > 2 iapono mtriooionoo oobro oigmoo otqao do 1o noooiín, m ooo
tiouiar oobro 1o oadonay lao todmoionao ooo no oondooonalo fomoiln

do Cifs, anna influanoia puodo ooo doooartoda m ootao oondioionao. Eo do
anotar quo on ooaooondioianao1o monto-aii! do C12!"ooo ¡antic-oh
bajo roopocto da 1o do 6172: ono oa porfin-onto ahioibla o cono-¡tro
oianoo boJoo da CIF on quo o]. proooao omnia oonlhoo und-antolomto a

1o fomoiln do “noo da fldar. ioo quo, on ooonoia da 612. ¡audi-¡on
fmd-ontalomto por (A) para dor CIF2y ootoo intoooodiarioo Won fi
nal-onto o 1. fonooi‘n dot!!! por (o).

Si aa oanoidora un onooyotíoioo oaalizodo partiondo do 200. da 72 y
50o- do CIF, taniondo on ooonta quo a1 ooofioionto do axtinoiln do ll'2 oo
do ol dobla oproxiaad-onto quo ol do CIF (ooooi‘n 2.8.2) y quo 1o mau

oio da F2 oanduca o 1a fonooiln do dao Itonoo do "lao, 1o roiaoiln da
Ito-oo (r)/(c1) producidooon ol onoooo pri-aria aquioala o:

29012522'0031 g
50 1

ol prooooo primario conduoo a 1a foi-nacion do un 1xm0/(1o13)-5,6% a. fi...

ooo da cloro, loo analoo ouodontaaooionar por (2), (3) l (7), antro lao
ouoloo, lao altornotiooo ¡6o probobloo oon lao doo Gltinaa'yo quo 1o pri-o
ra "acción oo muylontag 1a capot-acia antro (3) y (7) fooorooo con oogu

ridad a 1a priaora con rmnun do C12; al hoaho do quo no oo obama foo
IlaeiGn oprocioblo do 612 on aohoo eondieionoo (o on ottoo palabrao quo 1o
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oficioncia uhtioa oo oontmgo unitario) oo indicio do quo gran porto doi

1:12foroado oo conan-ido por 1a rooooiín invoroa (-3), quo anula on oota fon
I. ol ofooto do (3); la único vio ofootivo do anna do ¡to-oo do cloro oo

por lo tanto (7) con for-ooth do Clan oooo todoo ioo ¡to-oo do flóor tooo
cionan ofootivaoonto por (4) (lo oonontraeiln do (:1.2oo oantino prlotioa
onto ootaoionario) oon fonaciln do C1F2,oo for-ari final-onto alrododor
do un SI do l:le roiativo a 1o oontidad total do (:1?2y el; for-adoos lao
ool‘oolao da Cl; tonodoo doborím reaccionar ¡Mount-onto por (12')
oon tonaoiln do CIFs do oodo tal do ontonor 1o oficionoia cubtioa uni
taria. Natural-onto podría promoitoo t-biln una ooqonoaai‘n do ofootoo
n 1a aim-Ito fono: ol hainoo do lao roaooionoo(3) y (-3) oonduooa la

fonoci‘n una oiotto oontidod do Ci! quo oo on porto oaboowmtoomto
'otoiizada, lo cual. tiondo a onduoit un aooonto on 1a ofioioncia mintica
¡our-Ito (tuyo olloaio oo ofootla oin tumor on ouonta 1a poaibio oantidad

a. c1, ros-aaa); 1- ofioi-Ioio oolntioaoooontionooin mano nm:
do 1 por ofooto do io rouoiln (12) quo no omduoo o 1a fonooi‘n doCIFJ.
to inooibio dooidir outro oobaooooibuidodoo.

Cuando1o roiooi‘n (Padel?) di-imyo. aun-¡to conooooont-onto 1o
'roooiin do ¡to-oo do olooo produoidooon ol nacoao pri-aria. Para an on

ooyo roalizodo o partio do 100- do F2 y no- do CIF diona cantidad alcan
za a un lo" 1o cantidad do Cl.2for-ado oo oonooovont-nto ooyor y ou fo
t‘lioio oonduooo 1a gonuooiln do una cantidad odioionol da ‘t-oo do olo
to quoinioiaianto pm un aun-Ito do 1ooficionoiowlotioa anar-1to;
o oodidaquo 1o Mood“ do CI on oota prooooo'outooatolítioo' amon

to oo fonda oontidodoo oada vo: oayotoo do C12Fqoo “non final-onto a
la dininooiln do 1oofioionoio“huso mu- . lao tor-inuionoo (a) y
¡pido (12), oi ofooto ¡mido oo 1a aporioi‘n doi o‘aiao obooooodoon
1o ooiooidod do oooooiln un ootoo oondioionoo.

Sobra 1a pooibio oontribooi‘n b 1o oadona do toa-anda do (:1?3 no oo
pooibio ofootuor ninguno oonJoturo.

2) Fonaoiín do c1r y C1?3 a partir do (:1.2y F2 (ooocionoo 3.3.1 y
3.3.2).

El oooani-o do roaooidn oo rodmo on ioo oaooovon quo no oo for-a

1:1?3o lao roaooionoo(1.) aun-s), (7) a (7') y (o), um oota «¡un
1o toninoci‘n ¡lo ioportanto on ootoo oondioionoo, quodondos

2

I a lc].2 o 1',2 4- IC". o ka(c1zr) g
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OJO-.0, tonionde en cuente .1 belefliI d. Clzfl

u7(c1r)(n')(c1) - 2ks(C12F)2-'21 , a. donde:

(c1) n 21/k7(C1F)(H') ;

Le velocided de fer-eei‘n de CIF puede eupreeoree en eete eeee eeeot
¿5 r

. -2vrz . 21F2o 2k2(F2)(C1) . 21,2 +¡CIF k7(ClF)(H')

coincidente een le eolodn de eeieeided mori-onto! (eeueei‘n 3.3.1.1!)

heoiende k e Ali/k7 y k' o o (ver oecoitn 4.6.6) y toeendo odo-Io (H9 8
(C1F)| el eeeeploze de (7) por (1’) oenduee e une ecueoi‘n de eeieoidod

enlloge (cono dnice diferenoie, en le ecuocion de velocidad entre (CIF)2L

' [Cote eeeo eo en eierte ..u1d. ineeree o 1. fereeoi‘n a. ur3 e pertir
de F2 y CIF (ponte (1) ) dede que leo oendioienoo ouperieenteieo dotereinen
1o feroociln prletioooente exelueieo de Cizf reepeote delo pooible feree
ciín do Clrza eoie eeeperteeiente ee eeepetieie een el desplazamiento del
probeble eqoilibrie (3.-3) heeie le izooierde.

A oodide que ee inoreeente 1o concentración de CIF oooionzo e oboor

eeroe Coreoción de CIFs (eecoidn 3.3.2). Exieten fuertoe indicioe de quo
io velocided de foreecifin de CIF3 2
en el eioteee. El noceniooo I permite Juetificer eete conportoeiento ei ee

ee independiente de 1o exietencio de F

coneidere que:

o) loo reeooionee (3) y (-3) oe encuentren en equilibrio o por 1o oe
noe le reeccifin (3) ee lucho e‘e r‘pide que le reoccidn (2),y le reoccidn
(-3) muchode r‘pide que (le) de oodo to]. que le concentreció’n de ¡toeoe

de rlóor no depende directenente de le de F2, o bien que
b) en eotoo condicionoe le foreeción de CIF3 ocurre ein intervencion

directo de ¡toeoe de fldor, ee decir que le oie-e ocurre excluoiveoente

por le cedeno,vfe C12F.

Aoboepoeibilidodeo eon oonpetiblee entre of. Aceptor 1o oegundo equi
vele e euponer que en lee condicionoe en que ee efectóen eotoe eneeyoe 1o
concentrecidn de CIF ee lo oufioienteeente beJe ooeo pero que (6) y (12')
(ei 1o recoobinecidnzeixte ee realize por eete vie) pr‘cticeeento no ocu
rren. Eoto-equivele e ecepter oie lo dnice terminación poeible, en t‘roinoo

reletivoo, en loe ceeoe en que ee forman pequeflee centidedee do CIF3 eiguo
eiende (8) y por lo tonto le eelocidod de coneunode fldor, ehnro dietinte
¿pla nit-d do le de for-ación de CIF} reenonde e le ecueciGn dedo n‘e erri



4'7" 177

be (ver tcebifin eoccifin 3.3.2).

3) Trenofcroccián de CIF cn CI
3.2.3).

2 y CIF3 (eeccionoa 6.2.1, 3.2.2 y

El nccenioco generel I puede convertireo en cl ecccniceo 4.62.VI por
elinineción do los etcpec le y 2, ee decir equellce que involucren e la
eol‘cule de flóor cono rocctivo. Aeboeoecenieeoe coinciden por lo tonto

en eueencie dc F2, condicionee cxporicentelee en que oc verifica lo trono
fcreeción de CIF on Cl2 y CIF3 coco ónice reccoián. Según ee obeervcro on
le eeccifin 4.6.2, dicho eeceniceo permito cxplicer loe hechos cxpcrieon
telee cn force eceicuentitetivc.

En perticuler el elto orden reepecto de CIF y el orden i el que eet‘
efectede le inteneided ebeorbide. cbeervedce pere le reecciln e beJee re

lecionee (C1F)!(C12), pueden Juetificeree cole-ente coneiderendo que en ee
tee ccndicionee le eeyor porte del CIF3 obtenido proviene de le oedene. Pe
re lleger e eete reeultedo puede renoneree en le eiguiente force:

Adee‘e de le oedene. lee vice reetentee de forneoi‘n de CIF3 proporcio
nedee per el eecenieec I ecn le reeccion (6) y eventueIeente Ie reecci‘n
(12'). Le icpcrtencie reletive de eetoe preceece depende de eue conetentee

de velocided y de le centided reletive de CIF2 y C125 reepectiuenente for
eedoe por lee reeocionee (a) y (7). A bejee relecionee (CIF)3(C12) puede ee
pereree une beJe concentreción de CIF2 reletive e ie de Cle, de tel nenere
que le reecciJn (6) puede en principio excluiree.

Si le recoebinecidn eirte ee produce por (12) puede eepereree con todo

eeourided que el único proceeo conducente e le foreetidn de CIF3 en eetee
ocndicioneeeeele oedene. Si, por el ccntrerio, ee produce (12') con genere

cidn de CIFS, ee tendrfe. eplicendo le condicidn de eetedo eetecionerio e
CIF?!

“4‘ “12' ’

le centided de CIF3 fcreedo equivele e le centided de ¡to-oe de flócr que
reeccionen por (4) ei ee excluye le contribución de le oedene. Aceptendoque
e beJee ccncentrecicnee de CIF (3) y (-3) ee encuentren en equilibrio y oue
en eetee condicionee le ocncentrecidn de Cl ee eucho eeyor que le de F, ee

(rn-KM (c1) . y
u_3(c1

'- O

21 . 21‘:lr + 21m2 . k7(ClF)(l'| )(c1) ,

tendr‘I
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de donde:
(F) m k3 . 21 ,

I
k_3k7 C12 M

y por lo tontos
kska (c1r)(n)

v I v‘ . k‘(C1F)(H)(F) I '
n k_3k7 (c12)(n')

O O

Tonendo en primero eprouieecifin (H) e (H'):

"12' s "ska . (EN)

I k_3k7 (c1?)

le for-ación de CIF3 por (12') exoluoivemente conduce e une eficiencie cuin
tice indeoendiento de I y de orden 1 reepecto de CIF, contrerienente e lo
que indica la oxperiencie. Por 1o tanto el único proceeo que puede eer ree
poneoble de ic obtencifin de un orden mayor reepecto do CIF y de un orden

i respecto de le inteneided absorbido ee le cadene de foreación de CIF3 (ver
mie abeja).

El cociente ks/k_S he eido eetieedo en 1/40 (eeccidn 4.2). Suponiendo
que k. i k7 ee tendrie pere un eneeye reelizedo pertiendo de 200M.de C12 y
50mm de CIF:

v12,/I a (1/20).(so/2uo) a 0,0125.

Sin enbergo le eficiencie cu‘ntice de foreeción de CIF3 pare loe eneeyoe n!
32 y ni 36 (eecciñn 3.2.2), roelizedoe en condicionoe en‘logee e lee eencio
nedee, eo del orden de 0.002. Ee evidente quo, o Dion le rocoebinecidn eix

to eo produce por (12) ein foreecidn de C1F3, o le relación ¡(A/k7ee beeten
te menor que 0,1 de modo tel que (12') no contribuye on eeyor gredo o lo

formación de CIF3 frente e le oedene.

Exiete no obotento una torcere poeibilided, no coneiderede heoto el

eomento, coneietente en le treneforeeción de CIF2 en C12F eegónt

[7le + c12 v- ct? + c12r .

(Le reacción inveree de le enterior podrie eer reeooneeble del coneuno de

c12r en el oietoee F2, CIF. CIFS). Esta reeccián puede conetituir une eie
ple net‘teeie con troneferenoio de un ¡tono de fldor o bien une reeccifin de

eeociecidn con foreecidn intereedie de CISFQ,eeoecie e‘e coeplejo que lee
heete ehoro poetuledeez le reeocidn podrie eubdividiree entoncee en:

cn-2 4.c1? = “3'2

c13r2_ F: c1r q C12; .



4.7,- 179

En el marco de la eepoculeción, podría euponeree que le cedene de

formación de CIF3 eet‘ ligede e reeccionee de eete naturaleza; en perti
culer'd elguiente mecenieeo probable de le cadene s

e,-e c12r # c1r u- c13r7

b,-b c1 r2 * c1r v- c12 + cara3

d Clzfs + CIF -’ ClF3 + 612F

conduce e le eiguiente expresión de la velocidad de 1o cadena, en le eu
poeici6n de que (e,-e) y (b,-b) ee encuentren en equilibrio:

3k k ClFve. kd(c1r)(c12r). -ek-b El?

Aceptando que 1a ónioe terminación de peeo en eetae condicionee ee (8) ee

(CIZF) .

tiene edee‘et

(c12r) . lü/kg ,
3

reeultando: 1 deakb . (C17) ich-_—"— I 9
kak_.k_b (C12)

ecuación coincidente con le eouecidn límite aproxieade (3.2.2.1), que ee

verifica a beJee relacionee (ClF)t(Clz).
El efecto de la preeidn totel eet‘ implícito en realidad en lee reac

cionee (a) y (-e) pero no aparece en vc ei dichae reeccionee ee encuentren
en equilibrio; ei por el contrario v_. ee conpareble o vb el efecto de le
preeifin total ee hace evidente en le ecuación de velocidad; en eete ceeo

le expreeldn de ve ee vuelveue‘e compleja.

Naturalmente eete deecripcidn ee tentativa y no puede verificeree en
virtud de loe datoe experimentalee exietentee.

En reemen, el eecanieed propueeto (neoenieeo I}pereite deecribir
cualitativcnente y en elgunoe ceeoe en forme cuantitativa loe hechoe ob
eervadoe. Ee neceeerie ein embargoinformación adicional conducente e la
detereineoidn de lee eepeciee intereedieriae conplejee que neceearienente

deben eer poetuladae y de le exietencie del dfnero 612?2 comopoeible pro
ducto de le tendencie de loe coepueetoe eetudiedoe e eeociaree en feee ga
eooea con for-ación de eepeciee polietdnioee.

Otro hecho que eerece eepeciel atención ee la lentitud de la reacción
(2); eete hecho conetituye une einguier excepción a lo obeervado norealeen
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ta an raacclonaa da aata naturalaza (an particular dabido al car‘ctar a1
talanta axot‘raico da dicha raacoidn) y qua raquiara aar axplicado ¡odian
ta a1 planaaaianto da nuavaa axparianolaa daatinadaa a tal afacto.

Eataa doa aan laa caraetarfatleaa fundanantalaa dal aiatana, qua
conducen a la gran conplajldad obaarvada an laa diatlntaa raaccionaa aa
tudiadaa.
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5.- Comgaracióngon raaultadoa da otroa autoraa

Comoaa aanoioaara an la introducción (capítulo l), paaa a1 volumen

publicado acarca da laa raaccionaa entra loa fluoruroa de cloro, cloro y
flfior, no aa ha llegado haata al aoaanto a una axplicación coharente y au
toconaiatanta acerca da nuchoa aapactoa do au cinótica. Lo diacutido haata

al nonanto oa mero ajamplo da aata dificultad. Maraca atanción ain embargo
relaoiOnar laa praaantaa obaaruacionaa con otraa axiatantaa en la litora
tura. Un racianta raviav aobra raacoionaa da ótomoada flóor incluyendo 1a
raacción con cloro y con intarhalóganna (40) comprendala literature produ
cida haata finaa da 1975.

Daadaal punto da viata nolacular, til comoaa anticipara an la intro
ducción, la Gnica reacción aotudiada diraatananta haata la facha ea!

-3 rq-c12-vc1r+c1 ,
cuyoa parónetroa cinóticoa fuaron obtanidoa por prinira vaz por Uarnatz y
coleboradoraa (21). Sagón aatoa autoraa:

k_3 a 5,5.IOIICIp(-1400601.IOl-l/RT)H-1.-l

a tanparaturaa caroanaa a la ambienta.

Madidaepoaterioroa de aata conatenta da valocidad, llavadaa a cabo e
tenparatura anhianta, proporcionan velorae de 6,6.1010H'1a'1 (41) y 9,63.

1o -1 -1 {43310 H a buan acuerdo con laa nadidaa da Uarnatz.

La importancia da la raacción (-3) raaida an qua la Iiana, debido a
au rapidez, proporciona un nótodo aficianta para la titulación da ótoaoa da
flóor: datarminacionaa da aata fndola fuaron raalizadaa por Clyna y colabo
radoaaa (41), por Ganguli y Keuffnen (43) y por Nordina y Roanar (44). La
ventaja da aata aótodo raapacto da otroa poaiblaa, comoeurga de lea obaer
vacionaa raalizadae por loa niauoa autoraa, radica an quo la praaancia da
flóor molecular no conatituya intarfarancia an la titulación, indicando quo
1a raaoción:

2 C1+F2-r CIF-PF
daba aar muylante (nornalnanta al punto final da la titulación aa obtiano
por obaarvación da la luniniaconcia provocada por le raooabinación de ¡tono
da cloro producidoa por (-3) ). Eata hecho fue pradicho iniaialaanta por
Kaufnan en un aatudio aoarca de la luninieoancia ganarada an lleaaa da '16
¡aabnb‘ninn nnn ¿«I-Olula. ¡nn-oía. (¿‘“_
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Precieenente Keufnen (43) determinó poetorioreonte nedionto heooe
eoleculeree que:

k2 < loófl'lo-l

e 295 K. En le sección 4.2 ee eetin‘ pero k2, on le eupooioión de que (2)
oonpite por el coneuno de ¡touoe de cloro con une roección tormoleculer
del tipo de le reecoidn (7) (vor necenieeo 4.7.1), un fector eet‘rtco de

0,01 y une energfe de eotiveoidn de S kce1.eol'1¡ el velor de k2 eetiee
do por oete vfe e teepereture eebiente (eplndioe 8.2) ee oerceno e 10S
H'le-l, en ecuerdo con el IfeiteLpropueoto por Keufeen; le eetinntidn
efectuede porte do un velor de 10'12. pere el tiempo de vide eedie de

C12F*. Si ee coneidere le roeoción (7') en luger de (7) no puede ofeotuer
ee le eetieecidn de k2 ye que no.eo cuente con une oetieecidn reroneble
del ceior de dimerizecidn de CIF.

De cueiquier eenere 1e evidencia experimentel preeentede en el pre
eento y en otroe trebeJoo eet‘ en fevor de un velor enoreeleente beJo pere

le conotento k2. Según Keufnen (43) eete hecho puede eer eoooiedo con ei
veioo roletiveeente beJo de ie oonetente de recombineci‘n termoleculer de

‘¡tonoe de fidor. En dicho trebeJo oe celoule por prieere vez en foree di
recte le conetente de lefreecciGnt

F+F+Ar — F21."
on elrededor do 3.107 H'ze-l e 295K, veior 10 vecee nenor que el predioho
por diferenteo teorfee y eiredodor de 100 vocee eunor quo le conetente de
recoebineoidn honog‘nee de otroe ¡toeoe (C1, Br, I, etc.) en condicionee
eieileree; por ejonplo, LLoyd(36) cite un veior experieentel pere le cone
tente de le reeooidnt

CloC1+lr-'- 612+"
de cerce de 4.109H-2e'1 e 300K. El veior roletiveeonte bejo oboervedo pe
ro le rocoebinecidn de ¡teeoe de fldor oe debe eeoón Keufeen e le existon

cie de une fuerte coeponente ropuieiee en le interecoion Fz-Ar, edjudicendo
un comportamientoeieiler e le interección F2-61 con le ooneiguiente obten
ción de un bajo velor de E2.

Doe detereieecionee que eerocen oepeoiel etenoión dentro do eete ee
rie de trebeJoe eon leo reelizedeo por Nordine y Roener (44) ecerce de le
rooonbineoifin homoy heteroginee de ‘toeoe de cloro. Pere le rece-pine
cidn hoeoglnea con ar coeo tercer cuorpo eetoe eutoree obtienen e 300Kune
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conatente igual a 9.4.109H-2a.1, en buen acuerdo con el valor proporciona
do por leyd. Para le reeccid’n heteroq‘naa determinaron un factor de efec

tividad para C1 en F2 aobra Pyrex, f 4 8.10-5, conperebie a1 obtenido por
otroa autorea (39) .

Finalmente, en el trabajo de Uarnetz citado el comienzo ae eugiere que

le reacción (-3) procede directamente ein formación intermedia de CIQF; ee
probable ain alberga que pequeflaa cantidadea de dicho intermediario no he
yan podido aer detectadea en baae el m‘todo utilizado.

La baje conatante de velocidad de le reacción (2), en contraste con el
alto valor eetinedo para 1a-..dale reacción:

3 C1+ClF-’C12vF
(ver aeccid’n4.2), detareina le eodificacid’n de 1a interpretación de loa

2, c1r, c1r3
previamente publicado (30). En dicho trabajo y ente la carencia de informe
raauitedoe obtanidoa en a1 aiataea F realizada en un trabajo

ción acerca de lea aelocidadaa relativaa de (2) y (3) ae augirid', en baee a

razonamientea tareodin‘eicoa, que la formación de 612 e relecionae (F2):(C1F)
menorca oua 2 ae debe a que an eataa condicion parta de loe ‘tmoa de clo
ro reaccionan por (3). Naturalmente el coneuno de ¡toma da cloro por (3)
no puede deacarteree en ningdn momentoy por lo tanto debe encontrarse una
explicación alternativa; una poeibilidad ae 1a propuaata en 1a sección 4.7.

La reacción ter-ica de foreaeiGn de CIF e partir de (21!"3y C1 32

C1?3 + C1 - 3C1F2

fue aatudiada por Phelpaïqgca reaultadce obtenidee e teeperaturae entre 180

y 240% indican que 1a reacción ea de‘ orden 1 en CIF3 y (:12 reepactiveeente
y poeee una energia de activación de (21,0 3 1) ¡(cab-old. E1 mecanian pro
pueeto para la reacción ae el aiguinta:

(:ll'3 + Clz :3 CNTCI2

Clí'Jlil2 -> 3C1F 3

le formación del ooepleje (21173312ee, aegfin loa eutorea, energetieaeanta
pcaible.

Haata hay ne exiaten arguentea que permitan confinar o deahaohar di
cha eacanieee. Sin encargo puede obearvarae que a1 neeeniano alternativos

-12' CIF3 ó (:12 '9' CIF2 b Clzf
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s cu'2 + c1r2 -r c1r + c1r3

B C12F a Clzf — Cl2 q- ZCIF

12 6 12' Cle + c1r -* scnr 6 c1r + c12 3 2

conduce e le nieee ooueción de velocidad:

k
1‘ 12

“ska
_12, ¡12 (c1r3)(c12)

2"'1ïfiï
"ska

pere le elternetive (12), y:

-V I k
Cl"3

"c1r e 1
3 k_12, k O (c1r3)(c12)

2 + 12

kai.

pere 1. elternetive (12°).

Le detonineci‘n de le entropie de ectiveoión de le reecoión, efectue
de por loe einoe eutoree, proporcione un veler de (4.01.3 0,5) cal.l(-1.
lol."1 pere un eetedo etenderd do l eo1.cn'3¡ eete reeuitedo ee interprete

do en ei trecho cono probetorio de le oxietencie del coeplejo CIF3.C12.
letureleente no ee poeible diecernir ei on ol ueoenieeo enterior le ini
ciación ee einpienente (-12') o a

CIF3 o C12 á I:].F3.C12 —‘ C'le u) C12F ’

eete peeibilided ee coneietente con el meni-o poetuledo por Phelpe.

Le hipfiteeie de for-eoión del coeplejo de asociación entre CIF3 y l'.‘12
ee beee en le oonooide exietencie del dinero (CIE3)2¡ le oonetente de equi
librio de dieeciecifin del eieeo tone loe eiguientee veloree en función de
le t-pereture (6 ):

T/°c 9,5 20,0 24,2

K((ClF3)2n2CiF3)/ete 25,9 32,1 35,4 ,

e pertir de loe ouelee,puede detenineroe un ceior de dieocieción pere el
dinero de (3,3 3 0,5) kcelmol-l.

Lee :reeccionee de deeconpoeición de CIF e tenpereturee entre 2000 y

sooox (19) y o. c1r3 o tenpcretureo entre aoo y Ianox (L2) fueron eetudie
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dee por ondae de choque. Loe reeultedee eon natural-ente de dificil trene
ferencia al hbito de la teeperatura -biente debido a que a teeperaturee
muente eltae puedentener ieportancia reeccionee cuyo efecto no ea ob
earva a alta tnperetura.

En el priearo de loa trebajoe eenoionedoe ae obtienen raeultadoe con
aietentee con el eecanihot

c1r+n —> CIQ-FÓH

3.-: c1+c1r= c12+r
C12+H-¡C1óC14’H ,'

cuando ee parte de eezclee de CIF y C12. El acoplamiento ceueado entre lee
reaocionee de deecoepoeición de ClF y 612 por lae reeocionea (3) y (-3) ae
eueaeente fuerte y por lo tanto coneietente con la alta velocidadde lee

eienae. Le obeervaci‘n de CIF:zy t:le no eo probable en eeteo condicionee
debido fundamentallente e laa bajae preaioneo:de trabajo.

En al eagundo trabajo ea propone un eecanieno da deacompoeición de

CIF:5del tipo:
ClF q-H #lezyr-o-H3

c1r2.n -rClF qun
ClF2+F —hClF-.F2
ClF3 1- CIF-t- 2€le
F +C1F3-vClF27F2

F,F+n-+F2+H .
El ajuete de loa reeult'adoe experieentalec al eecanieno propuesto se afec
tGe optimizando el valor de lee conetantee de velocidad de las etapas poe
tuladac, emulando loa eneeyoe por computación. La veracidad del mecanismo
propu-to ea por lo tanto cueetioneble, teniendo en cuenta eepeolelnante al
númerode perímetroe a1ueteblee de que ee dispone. Llena le atención al nie
mo tiempo que no ea tenga en cuanta le posible "combinación de doa molecu

les de CII"2 con formación de CIF y CII"3 pero ef eu reacción inveraa y la

racombinaciGn de CIF2 y F. El efecto de loe ¡to-¡I de flóor eobre ClFJ, por
otra parta ea tanbi‘n improbable. Hedidae realizadaa con afecto de determi
nar le maonitud de la reacción:

C1 + le'3 --’ CIF2 «e (:12

(30) a temperatura ambiente indican qm la nieee ee extranodeneta lenta
aunque ella ee exot‘rnica en aproximadamente25 kcalmol-l. La rnacción

entre F v CIF3 poeee un calor de reacción del orden de -3 kcel.mol-l.
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FinaInanta, maracanatancidn aapacial traa trabajos pravioa daatIna

doa a aIucidar aI macanlaao da formación da CIF a partir da C12 y F2, a1
primaro por vía Fotoqufnica a tanparatura ambianta, raalirado por Axuorthy
(16),y Ioa raatantaa por vía t‘rniea, a tanparaturaa antra 60 y 130°C(14)
y 130 y 2000€ (15), aata Último por datarninación da Ifnvitaa da aproaiJn,
IIavadoa a cabo por FIatchar y colaboradoraa.

En aI pri-ar trabajo aa obtlanan. aI Igual qua an aI praaanta, baJoa
vanraa da aftelancia ou‘ntioa da formación da CIF (Infartoraa adn a loa
proporcionadoa an Ia aaocIJn 3.3.1 an Igualdad da condicionaa); Iaa princi
paIaa conaIuannaa obtanidaa por Axaorthy aan:

a) La raacdidn (3) (CI o CIF) aa mía r‘pida qua Ia raaocIJn (2) (CI o

'2" .
b) La vancIdad da tarIInacIJn aa mayorqua Ia da Ia raaccidn (2)|
o) La valooidad da Ia raaooión (4) (F + CIF + H) aa conparabla a Ia

da Ia raaeekdn (2);
d) La tarnlnaeidn daba aar hatarog‘naa puaa Iaa tarnInacIonaa hanngC

naaa aon muy Iantal.

Loa raauItadoa dal praaanta trabajo aon ooapathIaa con aI punto (a)
y an clarta aadIda con (b) y (e); Ia afirmación raaIIzadaan al punto (b)
aa v‘IIda a consantraeionaa da CIF nodaradaa y concantracionaa no muyal

taa da F2: an ganaraI puada dacIraa qua Ia vancihd da tarainación aa dal mhnw
ordan qua Ia da Ia raaccidn (2); aI punto (c) vaIa por otra parta a na auy
baJaa concantracionaa da CIF (var aachOn 3.3.1).

Da acuardo con loa raauIdtadoa da la aaccidn 4.4, Iaa tar-Inacionaa
hatarog‘naaa (punto (d) ) puadan daaoartaraac Ioa bajoa valoraa da afIcIan
cIa cuantica obtanidoa puadan JuatifIcaraa tanIando an cuanta Ia Iantitud
da Ia raaccidn (2) y Ia afInIancIa da CIF an Ia raeonblnaoidn Indiracta da
(to-oa da cloro (raaeaionaa (7) y (8) daI macanlaao4.7.1).

En Ioa otroa daa trabajoa. raallzadoa por vía t‘rnioa. aa propuaato
aI algulanta nadanianot

F ¿H -> PvP-ol!
2

-3 Fq-CI2 -v CIF-¡CI
2 CI+F2 #CIFaF

CI+F+H—> CIF+H

F ú F + H -+ F2 á H9| IFÍLQ F! L
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Le reacción:

3 c1*c1r-o-c12+r ,
ea conaiderade inicialeente pero luego deacartada.

La ecuacidn de velocichd, obtenida por un e‘todo integral, ea:

vw . ¡.(rzxmzfi ,
ceepetible con el necenieeo anterior en tanto la (mica terminación de peeo
aaa: ClthH->ClF-rfl .
Esto ea amanenta ieprobablezye que la recoebinación mixta tiene paao, ea
eapereble que la recoebinacidn de ‘tonos de flóor o de cloro o anbea aean
inportantea al miaeo tieepo. Adea‘a. deecartar la reacción (3) aa inpoai
ble, dede la eegnitud de au conatante de velocidad. Exiaten dudaa adae‘a
acerca de que la ecucidn da velocidad obtenida eee la correcta puea al m6
todo integral utilizado ea poco aanaibla a la variación en loa ¿Menea de
reaccid'n y no permita diacrieinar con exactitud loa órdenaa correspondien
tea a cada eapecie participante en la reacción. Sa intentó finalmente la
interpretación de loa datoa. experieentalea proporcionadoa por Fletcher, pa
ro 1a eagnitud de loa arrorea experieentalee involucradoa iepide-la extrac
ción de inforeecidn confiable a partir da loa eiaeoa.



En un trabajo recientemente aparecido 047) Kaufmandetermina mediante
hacee moleculeree la conetente de velocidad de la reacción:

-1
Br + r2 —v BrF + r -26 4M" é -22 kcel.mol

e dietintee temperaturae, obteniendo para la conetente de velocidad le ei
guiente expreeidn:

k - 7.9 .107 oxp(—4300ca1.mo1'1/RT) I'l-le-l g

mediante le eieme puede pelouleree e temperatura ambiente una constante de
velocidad del orden de 6.104 l-le-l , eimiler probablemente a ladgeágcidn

entre ¡toaoe de cloro y F2 (ver comienzo de eete eeccidn). Llama la aten
ción eeimieeo el hecho de que le energía de ectivacidn determinada por

Kaufmenpara Br + F2 eee del orden de la obtenida experimentalmente en ee
te trabajo para le reeooidn de foreacidn de CIF e partir de C12y F2, atri
buible, eegdn lo diecutido en 1a eeocidn 4.2, e 1a reacción Cl + F2. Noter
taebi‘n que eebee reeccionee poeeen una entalpfe eieiler.

En el miemotrebeJo ee citan elgunae otrae reaccionee entre ¡tomos y

fldor molecular, como H 4 F2 y O + F2; en ellee ee preeenta un fenómeno
eemeJente, pudi‘ndoee obeerver en le generalidad de loe caeoe que la len
titud de la reeocidn ee debe tanto e le exietencie de una cierta energía de

ectiveoidn Weuun baje factor eet‘rico. Le explicación proporcionada adJu
dica lee energIae de activación obeervedae e le dificultad de‘egregar dan
eidedee de carga negativee al pequeño átomo de flóor'y loe bajoe fectoree
eet‘ricoe obtenidoe e le ‘enoreeleente elevada anieotropIa de polerizabili
dad de la eol‘cule de flóor' determinante de la neceeided de formación de

un complejo activado eetriotamente lineal. Se hace mencidn eeimiemo de la

dificultad de formación de un complejo del tipo F-Bruf debido al fuerte
reordenamiento de unionee requerido.

Naturalmente cabe pregunteree ei le formacidn de un complejo activado
lineal debe eetar naceeerieeente aeocieda con un bajo factor eet‘rico, ee

pecielmente en molficulee eimplee comoF2. De cualquier manera 1a lentitud
de eetae reaccionee eetl ligada con eeguridad a la mol‘oule_de flóor en ee
pecial y edle en eegundo t‘rmino al ¡tomo con que reacciona.
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6.- Canoluoionoo

Loa rooocionoo do loo fluoruroa do cloro prooonton coroctorfoticoo
nio complejo. auo los provioibloo on función do lo simplicidad do los mo

l‘culoo roocoionontoo. E1 prooonto trabajo no protondo dor roopuooto a lo
totalidad do lo. intorrogontoo quo prooonto ol ootudio do ootoo rooocionoo,
oino fundo-ontoloonto onuncior loo oionoo oon oiorto dotollo y proporcionar
diotintoo oltornotivoo tondiontoo o lo oxplicoción do loo fonóoOnoooboorvo
doo. En alguno. ono loo oltornotivoo pooibloo oon oocoooo y ol problono on
cuootión puedo oonoidororoo "roouolto'; on otros oo prooonton distintos v!
oo do ooluoiGn y lo oortozo ocoroo do los concluoionoo obtooidoo oo conto
cuontooonto oonor.

Conoparticulir ojo-pio do lao dificultodoo inhorontoo o loo oiotonoo
“ootudiodoo puodo ooncionoroo 1o siguio to: on lo. ooooo on quo oo pooiblo

encontrar uno ocuooidn do volocidod lfnito. loto oo v‘lido on un intorvolo

do oonoontrooionoo muyootrooho. Aof,'lo foroooidn do CIF3 on ol oiotono
F2, CIF, ClFa tronoeurro con ofioiOnoio ou‘ntico unitario on tonto lo rola
ciJn (F2)I(CIF) no ooo inforior ol volor 2; lo ooo-ción do volocidod do for
noeidn do CIF on ol oiotooo 612, F2, CIF (ooo-cion 3.3.1.1X) doJo do vorifi
ooroo o boJoo prooionoo do ClF y muy probable-onto tanbi‘n cuando comienzo

o for-¡roo lesg lo ocuociJn do volocidod limito oproxioodo do forooción do
CIF3 on ol oiotono 612, CIF, CIF3 (conocido 3.2.2.1) oo vorifico sólo o bo
Joo rolooiono (C1F):(C12).

Lo oiguionto lioto no protondo ogotor ol núnoro do lo. conoluoionoo o

quo oo orriboro on 1o discusión do loo rooultodoo obtonidoo oino quo cono
tituyo un ojonplo dol grado do voracidod quo ouodo otribuiroo o codo ono do
olloo:

1) Lo reacción (2) - on lo quo oiguo oo hooo roforoncio o loo rooooio
noo tol como han oido numorodoo on ol trabajos vor por ojonplo ol noconiomo

4.7.1 - oo,pooo o ou cor‘otor oltomonto oxot‘rnioq ounooonto lonto. Natural
oonto no cobon dudoo ocorco do lo valido! do ooto concluoidn, confirmado odo
n‘s por trabajado otro. outoroo.

2) La tasación do formación do CIF o partir do Cl2 y F2 oo una roocción
.n codono, ootondo_loto for-odo por loo rooocionoo (2) y (-3): lo baja ofi
cioncio cu‘ntioo obtonido on ooto cooo oo dobido o quo lo roocci‘n (2) (lon
to) compito por ol consumodo Ito-oo do cloro con un oficionto procooo do
torninooiJn. Eoto rooultodo tonbi‘n oo inobjotoblo tonto comool hocho do
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que la terminación aludida ocurre con intervención de CIF.

3) La influencia de le terminación vfa ClF puede ocurrir por alnuna

de lee doe eiouieúaa elternativeet por formación de c12r nodiante la reac
ción (7) o por aeociacidn de ‘tonoa de cloro sobre Cl F2, probablemente via2
reacción (7').

A) Lee reeccionae (3) y (-3) pueden eeter an equilibrio eepecialnante

cuando exiate 612 e preeionee no muybajae; le alta ooaetanta de velocidad
de eetae reeccionee eet‘ en favor de eeta eupoeición.

S) La aueancia de reaccionee heterog‘neae en el eiatama C12, CIF, CIF3
debe aer euJete a poeterior an‘lieie aunquelaa eetiaacionee raalizadaa ee
t‘n en favor de aata afirmacifin.

6) Coneeouenteoente debe euponeree que el afecto de inhomoganeidad en
la rediaci6n ebeorbida y au efecto eobre la ecuación de velocidad de forma

oi6n de CIF ea apreciable; el problema de le difueidn debe eer ein aebergo
inveetigado en aeyor detalle.

7) La exietenoie de eficiencia de eficienciae cu‘nticee mayoraeque

la unidad en la fornacidn de ClF3 e partir de CIF eat‘ en favor de la axia
tenoie de cierta contribución de cadena; le afirmacifin de que 1a cadena ee

inicie vfa C12Feet‘ ein aebarqo euJete e ulterior confirmación; no aei el
hecho de que la nieve daba involucrar eapeciee intermediariee cooplejee.

Naturalmente, y comoeurge del an‘lieie anterior, exietan divereoa
puntoe que deben eometeree a poeterioorvarificación, en;particu1er por
otrae vfee de experimentación que lee aquf eapleadae. Alqunoa ejemplos:

e) La exietencia de reeccionee haterog‘neee puede verificeree por re
elizacifin de experienciae en reactoree de otroe meterialee dietintoa del
cuarzo compatiblee con la reactividad de lee eepeciee reeccionantee y que
per-ita la realizacion de experienciae fotoquioicae: la variación de 1a re
lación auperficie/volueen del reactor probable-ente no conduzca a reeulta
doe poeitivoe debido a que en eete caeo ee eodificarfa probebleeanta el
efecto de inhomoqeneidad en le luz ebeorbida a ceuee de lee dimenaionaa de
la celda.

h) El efecto de inhomoqenaidaden 1a radiación abeorbida podria veri

ficarse mediante experienciae reolizadee a longitudee de onde a lee que ae
produzca une oenor ebaoroiGn increaentlndoee aeiaieno el tiempo de reacción.
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EOPr‘cticanante iapoeible en eate caeo encontrar longitudea de onda a lol
cuelee no abeorben todeaLlae eapaciaa, afecte que ae obaerua tambi‘n a 365
ne. Podría taebiln iluminerae e interveloa intaraitentea.

c) Lee ceuaee de 1a lentitud de la reacción (2) deben aar naceaerienen
te invaetigadaa, preferente-ente por determinación directa de la velocidad

de reacción de ¡tenue de C1 con F: e baJee preaionaa con el objeto de evi
tar la formación de eapeciea oooplejaes naturalmente, 1a reacción de ¡tono!
de cloro con el CIF fea-edo conatituirfe une eerie interferencia en eeta c.
ao; le inveatigeci‘n de 1a reeooidn entre ltomoa de cloro y GIF aerfa teebiln
dificultoae por le interferencia provocadapor 1a reacción inveraa.

d) La exiatencie del diieto 61272 podría aer inveetigedo Por 00‘"d1°
de laa deevieoionea de 1a idealidad de CIF a preaienee noderadea o Por '""
iieia eapactroeoópioo (IR) a preaionaa eloo eayorae.

a) La axiatenoie de Clzf podría aer verificada por fiaah fptdliaie do
nezclea de 612 y CIF; eatudioa de eata naturaleza podrían dar inforeaoifin I
au oe: acerca de 1a axiatIneia de eepeciaa interaedieriaa ¡la coIPIOJilo

f) Conel eiaao fin podría intentarae 1a fotdlieia de nezclae de Cl, Y
CIF e tenperaturee menoreea le enhientefi°que ae treducirfe en un Probibl.
aumentode ie aatabiiided de lee.eepeoiae polietónioea probeblenento foril/

,/
c. A. Sen Rom‘n

Prof. Dr. . J. Schumacher
Director da Teeia
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7.- Resumen de anaazoe

A continuación ee reeume la totalidad da ensayos realizados an al ais

tena C12 - F2 - CIF - CIFS. La intensidad incidente en cada uno da loa an
aayos puede obtonarae de la tabla 6. En alguno da allos ae interpone una
red en al canino óptico para disminuir a un tercio al valor da 10 intensi
dad incidente.

C12, F2, etc. rapreaentan, an forma abreviada, laa praaionae iniciales
de eetaa eapeciaa. Loa númerosqua figuran antro parínteaie indican la eac
ción del trabajo en le que ee diacuta e1 anaayo correspondiente. Laa pra
aionee aatán dadas en mmy a1 tiempo en min., correapondióndole a la valo

cidad unidadea da In.nin'1. En loe enaayoa realizados an al sistema C12
F2 (en presancia o ausencia de CIF), Pc repraeanta la presión da condanaa
blea en A.L. luego de la iluminación. Eete valor debe ser corregido por cm»
bio de volunan.(0acci6n 3.3).

ENSAYON9 18 Deecartado ENSAYON9 3 (continuación)

ENSAYOun 2: 30,0°c (3.1.2) A” ¿M "Ap '25” “¿p/M

52: 199,0; 015: 100,0 10 "5 4,1 ‘2'3 0,4195 45,4
10 105 2,0 9 0,20Lt ZM: -AP -2AP -AP/At 1o 1 V1 ‘ '2 o 11

O O

. 10 115 D 9 50,3 o o0 0,0 125 ' 51 2 ' 9
S 3.1 0.62 10 1 1 '- 0 115. 3,1 135 '- 52 3 '5,5 3,4 0,52 10 1 0 ' 0 1010,5 5,5 145 ' 53.3 '9,5 5,4 0,57 15 1 0 ' 0 1120 11,9 151 ’ 55 1 '10 5,5 0,55 v30 17,5

10 ¿o 4,7 22 2 0,47 _ 4
10 50 4,5 26‘ 0,46 005470 N9 4: 30,0°c (3.1.2)
15 65 5,7 33's 0,45
20 8,6 , D’As F2: 197,9; CIF: 251,5
20 85 0,0 ‘2'1 0,40
m 105 3 7 50,1 o 3., At 2M -AP -130 -AP/At

115 ' 53,0 ' o o o
. 5 3,0 ' 0,75

"o 5 5 4 5 3'“ 0 00
cusnvo un 3: 30,0 c (3.1.1) 10 " 0,3 '

. 5 15 4,5 12 e 0,90
r2: 200,0; c1r: 50,4 5 5,0 ' 1,0020 17,0

5 25 4,5 22 4 0,92
At 2M: - AP -241: -6P/At 5 4,5 ' 0,92

. 5 30 4 7 27,0 D 940 0,0 35 ' 31 7 '
5 5 2,9 2 9 0,50 5 40 4,2 ' 0,0410 5.5 ' 0.55 5 4,2 35'9 0 0415 ' 0 4 ' 45 ' 40 1 '10 5,2 ' 0,52 5 3 7 ' 0 7425 13,5 50 " 43.0 '10 5,2 0,52 5 3 5 ' 0 7235 18.8 55 ' 47 4 '10 5,1 0,51 5 3 2 ' 0 5445 23,9 50 ' 50 5 '10 4,0 0,40 5 3 3 ' 0 5555 20,7 55 ' 53 9 '

20 75 9,2 37 g 0,45 5 7o 2,7 56'6 0,54
10 4,4 ' 0,44 5 ,n 2,4 cn'n 0,40



ENSAY0N9 5: 30,0°c (3.1.1) ENSAYON9 0 (continuación)

F2: 201'2‘ '31” 25's At 2M. -AP -249 -AP/At'
At ZAt -AP -249 -Ap/At 50 40,1

0 0,.0
5 5 2'” 2,0 0'56 ENSAYON9 9: 30,0°c (3.1.2)
5 lo 2,5 S 4 0,52
5 2,5 " 0,52 r : 50,5; CIF: 200,115 0,0 2

10 25 5,4 13 4 0,54
10 4,9 '- 0,.49 At 2'55 -AP -259 -42/4535 10,3
1° 45 "‘ 22 7 °"‘ 0 0
5 1,0 ' 0,35 5 2,0 ' 0,4050 24,5 5 2,05 0,0 0,15 5 2,3 0,45

55 25,3 5 10 4,32,0 0,55
, 15 7,1

o 5 20 2,9 lo o 0,50
ENSAYONo 5: 30,0 c; con rod (3.1.1) 5 25 3,0 13'0 0,50,.
r z 349,7; c1r: 49,9 5 30 3'3 15,3 0'662 5 3,2 0,54

5 35 3 0 19's 0 50
At 2M: -40 -249 -AP/At 5 40 2', 22,5 0'54

_ . 45 ' 25,2 0' 9
10 ° 2,0 °'° 0,20 1° 55 "9 30, "10 2,0 S 2 0 0,4020 5,0 0,29 50 ' 32,130 0,5 S 2,0 0,4010 _ 2,7 0,27 55 34,1
10 5 ‘D' 2 9 11's 0 20 5 70 1'” 35 9 0'35
.' 50,5 ' 14,2 ' 10 3,0 ' 0,3000 _30,910 2,5 0 0,25

“o 'v 15 9° 2 9 41" 0 19
ENSAYON0 7: 30,0 c (3.1.1) 105 ' 44,3 '

. 15 12° 2,4 ¿6 7 0,15
r 3 349,9; 01r: 40,9 35 4,0 ' 0,112 155 50,7

20 175 1,9 52 6 0,09
At ZM: -159 -Z.AP -4P/At 21 1,7 ' 0,00, 195 54,3. . 19 1,3 0,070 0,0 215 55,55 4,1 0,025 4,1
5 lo 4,2 B 3 0,04 _o
5 4,1 ' 0,02 ENSAYON9 10: 30,0 c (3.1.2)
s 15 4 2 12" 0 04 ' 

20- '- 15,5 ' r : 50,2; c1r: 201,45 4,0 0,00 2
5 25 4 0 20'5 0 00

30 " 24,5 ' At ¿At -.AP -Z'AP -AP/At
10 ¿o 0,1 32 7 0,01..
1° 50 9'" 40,7 “'80 5 ° 2,7 0'” 0,455 2,7, 4 1,0 0,45

' o 5 1° 2 9 “'5 0 50
ENSAYON9 0: 30,0 c (3.1.1) 5 15 3'0 7,4 0'60

- 20 '- 10 4 '
r = 347,5; c1r: 49,5; c1r z 33,0 5 3,2 ' 0,54

2 3 5 25 3 4 13,5 o ¿a
(El CIF3 no producido on ol ensayo an- 5 30 ¿"2 17,0 0'66torior y “parado por dntilación) 35 " 20,2 ’

5 ¿o 3,1 23 3 0,52’.
At 2.55 -AP .249 -AP/At 5 45 2'5 25,9 “"52

_ _ . 5 SO 2,3 28,2 0,45

10 lg 0,0 g'g 0,00 :8 50 2': 32,0 3'32
5 4,2 " 0,04 00 ' 39,3 '15 12,210 0,2 0,0225 20,4

15 do 12,1 32 5 0,01
10 7,5 ' 0,75



7.

O
9 - 

ENSAYON 11. 30,0 c (3.2.1) ENSAYONo 13 (continuacwn)

CIF: 251,7 At 2m -Ap -z'Ap qAP/At

At zm: -49 -249 -AP/At 10 100 1,6 37’, 0,16
O O 0 2° 120 2'5 39 9 0'13

6 2,4 ' 0,40 30 2,3 ' 0,006 2,4 150 42,24 2,3 0,57 30 1,7 0,0610 4,7 100 43,9
5 3 O 0 60 40 1,4 0 O415 ' 7,7 ' 220 45,3 '
5 20 3,5 n 2 0,70
5 25 "o 15.2 0'30 o
5 3,9 v 0,73 ENSAYON9 14: 30,0 c (3.2.1)
5 3° 3 0 19'1 O 76

15 35 ' 22,9 ' CIF: 201,1; N2: 395,8
50 9'3 32,2 0'52

lg 60 Ï'Ï 37,4 3'33 At ZAt -AP -ZAP -AP/At
5 55 1'0 39's 0’36 0 ' 0 0

15 70 403 41.3 0'29 5 5 1,1 1.1 0,229 9 9

l O
o 10 15 5,9 6'0 0,59

ENSAYONo 12: 30,0 c (3.1.2) 5 25 3 2 11.9 0 64
O O

F : 100,0; c1r: 199,0 5 3° 3,4 15'1 O 602 35 10 5 '
5 ¿o 3,0 21's 0,60

At ZIAt -AP -ZAP «¡P/At» 5 2,0 " 0 S6. 45 24 3 '
0 0 0 5 50 2'5 26,8 0'50

5 3,0 " 0,60 5 2,1 ' 0 425 3,0 55 20, '
11 7,7 O 70 S 2,1 O 4216 10,7 ' 60 31,0 '
5 2 3,0 , 0,76 5 1,0 0,361 14,5 65 32,04 3,1 0,70 s 1,6 0,3225 17,6 70 34,410 6,0 0,60 11 2,0 0,2635 24,4 01 37,25 3,5 0,59 19 3,7 0,2041 27,9 100 40,94 2,2 0,55 20 I. 2,2 O, 11
5 45 2 9 30"1 0 50 46 5 12°" 3 6 “'1 O O79

50 ' 33,0 ' ' 166,5 1'6 46,7 0'036
45 210'5 0.9 48's 0.020

o 255,5 ' 49 2 '
ENSAYON9 13: 30,0 c (3.2.1) ’

C1“ 201,3 ENSAYONo 15: 50,O°c (3.1.1)

At Z-At -AP ¡.249 .¿p/At r2: 200,6; c1r: 50,7

5 g _ 1,2 23': 0,24 At ¿At -Ap ¿Ap -4P/At
5 lo 2,0 3'2 0,40 o . o 'Ü
5 15 2,4 5'6 0,40 5 5 2,9 2", 0,50
S 2,0 " 0,56 10 5,4 ' 0,54

20 0,4 m 15 0,35 3,0 0,60 5,.1 0,5125 11,4 25 13,410 5,9 0,59 10 5,1 0,5135 17,3 35 10,55 2,7 0,54 10 5,0 O SO40 20,0 45 23,5 '5 2,5 0,50 30 13,6 0,4545 22,5 75 37,1
S 50 2,2 2, 7 0,44
5 SS 2,1 26",, 0,42
5 60 1,7 28’s 0,34 ENSAYONo 16: 30,O°c (3.1.1)
5 1 6 " O 32

65 ' 30,1 ' F : 201,2; c1r: 50,6; O 1 295,0S 1,4 0,20 2 2
10 7° 2 4 31's 0 24 .00 ' 33,9 " At ¿At -49 -ZAP -Ap/At
10 9° 1,9 35 a 0,19 _

' O 0,0



7.

ENSAYON9 16 (continuación) ENSAYON9 19 (continuación)

At 2m -AP -ZIAp- p/ 1: At 2m; -AP -209 -1P/At

10 10 5,7 5,7 0,57 lo 170 3 1 75,2 o 3110 5,7 0,57 100 ' 70 3 '20 11,4 20 6,2 7 0,315 2,7 0,54 200 04 525 14,1 10 3,1 1 0,315 2,5 0,52 210 07 530 16,7 10 2 9 7 0,2910 5,0 0,50 220 ’ 90 540 21,7 10 2,6 7 0,25s 2,5 0,50 230 93 1
5 45 2 3 24,2 o 46 10 240 2,4 v 0,24

50 ' 25,5 ' 10 2,3 9595 0,23
10 250 1 6 97-3 0 16

. o ' 260 ' 9,4 '
cnsnvo N9 17: 30,0 c (3.1.1)

152: 201,1; c1r: 51,4; «2: 295,0 cusnvo N9 20: 30,0°c (3.1.2)

At 21M -AP -249 -4P/At r2: 190,0; c1r: 202,0

m 13 5,7 2,3 0’57 At zm -110 -249 -AP/At, .

1° 20 5'7 11,4 0'57 2,5 ° 1,7 °'° 0,605 2,7 0,54 2.5 1.7
10 25 5 1 ¡“'1 0 51 5 7 5 3'” 5 4 0'74

35 ' 19 2 ' 5 " 3,9 ' 0,70- 12,5 9,37,5 5,9 0,79
' 0 2° 7 3 15'? 0 73

cusnvn un 10: 30,0°c (3.1.1) 30 ’ 22.5 '

r2: 201,2; 015: 50,0; 02: 295,9 o
ENSAYON0 21: 30,0 c (3.1.2)

At 2‘“ ’Ap ‘21” "P/A‘ r2: 101,5; c1r: 199,0
0 0,0

1° 10 5'3 5,3 0'53 At zm -¿p .249 -AP/At
5 15 2,6 7 9 0,52

O

1° 25 5" 13,3 0'5‘ 2,5 ° 1,2 0'” 0,40
5 30 .9,5 15 0,50 2,5 1,2,0 5 2,5 0,525 2,4 0,40 7,5 3,0
s 35 2 3 19" 0 46 5 12 5 2'9 6 6 0'56

40 ' 20,5 ' 7,5 20' 4,3 10'9 0,57
l 10 6,2 ' 0,62

o 10 3° s 9 17'1 0 59
ENSAYON0 19: 30,0 c (3.1.2) lo 40 5'4 23,0 0'5

50 ' 20,3 ' 4
r2: 200,9; c1r: 100,0

At ¿At -AP -Z'AP .¿p/¿t ENSAYONo 22: 30,0°c (3.1.2)

lo lg 6,1 2,0 O'¿1 52: 51,1; c1r: 200,9
10 6,0 ' 0,60
10 2° 5,0 12'1 0,50 2,5 o 0,9 0'0 0,3530 17,9 2,5 0,910 5,0 0,50 5,5 2,2 0,4040 22,9 0 3,121 9,5 0,45 0 4,1 0,5161 32,4 16 7,2
19 en 0,0 du 4 0,42 9 25 4,9 12 1 0,54Í Í20 0,5 0,43 10 5,0 0,50100 40,9 35 17,920 0,2 0,41120 57,1
1° 130 4'0 61 1 0'40 "o
10 3,9 ' 0,39 ENSAYON0 23: 30,0 c (3.1.2)
10 14° 3 7 65'0 0 37 '

150' ' 60,7 " r z 199,7; c1r: 177,0
10 160 3,3 72 o 0,33 2
10 3,2 ' 0,32



-J 7._ 196

ENSAYON9 23 (continuación) ENSAYON9 26 (continuación)

At zu: -AP .260 -AP/At At zm -AP .240 -AP/At

2,5 o ' 1,6 0'0 0.64 1° 50 '2 22,1 “'422,5 1,6 20 0 2 0,41
5 7 5 3,3 ‘ 9 0,76 lo 70 4'0 30,3 o ¿o
7 5 ' 5,2 ' 0,69 30 o 34 3 .' 15 10,1 .10 6,0 0,60

10 25 6 5 16" 0 65 o
,¡ 5 35 3'1 23,4 0:62 ENSAYON9 27: 30,0 c (3.1.1)' 6 5

4° 2 ' ' r2: 200,5; c1r: 49,9

505470 N9 24: 30,0°c (3.2.2) At 2241 -210 .:ZAP -¿p/At

012: 100,7; c1r: 200,6 10 0 ¿.7 0,0 0’47
5 1° 2 3 4'7 0 46At 2m; -AP -24! 40/41; 15 '* 7,0 '

. 10 25 4,4 11 4 0,44
' 9

10 ° 3,9 °'° 0,30 1° 35 "3 15,7 0'43
10 . 3,9 11 4,7 0 4310 3,5 0,35 _ 45 20,4 '20 7,4 9 3,0 0,4210 3,1 0,31 55 24,230 10,5 10,1 4,3 0,4310 2,6 0,25 65,1 20,540 13,0 4,9 1,9 0 3910 2,5 0,25 70 30,4 '50 15,5 10 3,9 0,3910 2,1 0,21 00 34,360 17,6 s 1,9 0 3010 1,9 0,19 06 36 2 '1 70 19,5 10 3,7 ' 0.37
00 21,2 5 1 0 ' 0 36

10 1,6 0,16 100 9 41 7 v
lo 90 1 3 22,0 o 13 5 los 1,0 43's 0,36

100 ' 24,1 ’ 5 1,7 ' 0 34110 45,2 '5 1,6 0,32
o 5 115 1 6 45's 0 32

cusnvo No 25: 30,0 c (3.1.2) 120 o 49,4 r
' 2'5 122 5 Ü" 40 0 0'3

C12: 4,4: F2: 100,6; CIF: 198,9 7,5 130' 0,3 ¿9'6 0,11
20 150 2,1 51'? 0,11

At ¿'At -AP -2AP -AP/At 20 2,1 ' 0,11. 170 53,0
o o o 20 190 1,9 55 7 0,10

5 3,0 ' 0,60 40 3 6 ' 0 095 3,0 230 ' 59 3 '5 3,2 0,64 o10 6,2
5 15 3,3 9 s 0,66
5 3,2 " 0,64 ENSAYON9 29: Descartado
5 2° 3 2 12'7 0 64

25 'b 15.9 D'¿0 ENSAYON9 29: Doocartndoi’ 5 30 3' 10.9 '
5 2,.9 ’ 0.58 ENSAYON0 30: Dncartado

lo 35 5 1 21,0 o 51
45 ' 26,9 ’ ENSAYOND 31: Dooccrtado

ENSAYON9 26: 30,0°c (3.1.1) 505470 ND32: 30,0°c (3.2.2 y 3.3.2)

r2: 201,0; 01r: 50,1 012: 200,5; c1r: 49,0

At 2'41 450 -240 -AP/At At ZAt -AP -ZAP -AP/At

5 o 2,4 0'" 0,40 160 ° 0,5 °'° 0 0035 2,4 160 0 5 '
5 lo 2,4 a 0,40 v
5 15 2,2 7'b 0,44

¡o 4,4 ' 0,44 ENSAYON9 33: 30,0°c (3.2.2)
15 25 6 5 11,4 o 43 _

ir 40 ' 17,9 ' 012: 100,5; c1r: 200,1



ENSAYON9 33 (continuación)

10 lg 3,0 g'g 0,30
10 20 3,6 ' 0,36

ENSAYON9 34: 30,0°c (3.2.2)

C12: 198,7; CIF: 201,3

At z: At - AP -ZAP ¿AP/At

20 23 4,5 22g 0,22
25 45 4,0 ' 0,19

ENSAYON9.35:.30,0°c.(3.2.23y 3.3.2)

C12: 200,5, c1r: 101,2

At ZAt -AP ¿AP -AP/At

60 ¿g 2,1 2'? 0,035Í
60 120 1,9 ,0 0,032

ENSAYONo 36: 30,0°c (3.2.2 y 3.3.2)

c1 z 196,4; c1r: 49,22

At ZAt -AP -ZAP -ÁP/At
0 0,0 '

100 180 0,7 0,7 0,039

ENSAYONo 37: 30,0°c (3.2.2)

812: 102,0; c1r: 101,4

At 2M -AP -¿4 P -AP/At

20 28 1,6 g'g 0,000
40 60 2,6 4'2 0,065I
40 100 2,2 6,4 0,055

ENSAYON9 30: 30,0°c (3.2.2)

c1 - 100,6; c1r: 50,42.

At ¿At -Ap .ZAP -AP/At
0 - 0,0 '

240 240. 1,7 1.7 0,0071

197

ENSAYONo 39: 30,O°c (3.2.2)

012: 195,7; c1r: 151,6

.At ZÏAt -AP -2AP -AP/At

20 ° 2,6 0'” 0,1320 2,6
10 30 1,1 3 7 0,11

t v
20 50 1,6 5 5 0,090

ENSAYON9 40: 50,0°c (3.2.2)

c1 s 196,4; CIF: 150,62

At ZAt -210 -Ï>_'.AP.¿p/¿t

40 ¿g 2,6 g'g 0,065
20 60 1,2 3'3 0,060

O

40 100 2,2 6 o 0,055i

ENSAYONn 41: 30,0°c (3.2.2)

012: 194,2; c1r: 151,7; N2: 344,0

At 2M -AP -249 ¿sp/At

20 23 2,9 g'o 0,145
20 2,9 '9 0,145
20 gg 2,4 2': 0,12
20 2,1 " 0,10500 10,3
20 100 1,7 12 o 0,085

ENSAYON9 42: 30,0°c (3.2.2)

012: 195,4; CIF: 150,83 N2: 341,7

At 2M -Ap .230 .ap/¿t

30 ag 4,0 E'g 0,133
20 50 2,3 6'3 0,115Í
20 70 2,0 8 3 0,10

ENSAYON9 43: 30,0°c (3.2.2)

c122 195,1; c1r: 151,5

At 2.41 -AP -‘¿AP 43/215

40 ¿g 2,4 2'2 0,060
40 BO 2,2 ¿'6 0,055I

40 120 1,6 6,2 0,040



7.

ENSAYON9 44: 30,0°c (3.2.2)

012: 196,4: c1r: 151,4

At EN: - AP -Í.AP -AP/At

0 0,0
10 lo 1,2 1,2 0,12

005470 un 45: 30,0°c alterando-onto
con y ¡in red (3.2.2)

012: 195,0; c1r: 152,1

en ¡EAt -AP -::np -6P/At

10 z 1,3 ï'g 0,13
20 _ 1,2 2'5 0,06 red
10 1,0 3'5 0,10
20 ' 0,9 4'4 0,045 rod
11 ' 1,1 5'5 0,10
20 1,0 6'5 0,05 red
10 ' 0,7 7'? 0,07
20 : 0,9 8', 0,045 rod
10 _ 0,6 3:7 0,06

ENSAYON0 46: 15,0°0 (3.2.2)

c122 195,2; c1r: 151,9

At 2M: -AP -ZAP -AP/At

10 13 1,6 2': 0,16
20 30 2,6 4'2 0,13'.
20 50 2,2 6 4 0,11

ENSAYONo 47: 15,0°c, .1tornadanonto

con y sin rod (3,2,2)

C12: 194,0; ClF: 152,4

At ¿At -410 -ZAP -4P/At

10 z 1,6 2': 0,16
20 _ 1,3 2'9 0,065 ,rad
10 _ 1,3 "2 0,13
20 _ 1,5 5', 0,075 rod
10 _ 1,1 6'8 0,11
20 _ 1,1 7'9 0,055 rod
10 _ 0,0 3', 0,00
20 _ 1,3 10'0 0,065 rod
10 _ 0,7 10', 0,07
30 _ 0,3 12'0 0,043 red
30 _ 1,0 13's 0,060
30 _ 1,1 14'9 0,037 rod

198

ENSAYON9 47 (continuación)

At 2'41; - AP - EAP .Ap/At

30 1,5 16 0,050' o
30 _ 0,9 17's 0,030 red

ENSAYOSN9 48 A N9 68: correspon

dientes al sistema Clz-Fz-CIF;
dascattadoa por falta de exacti
tud en 100 destilaciones.

ENSAYON9 69: 30,0°c (3.3.1)

012: 199,9: F2: 49,0

At AP Pc

10 0,0 197,3

ENSAYON9 70: 30,0°c (3.3.1)

012: 199,7; F2: 49,2

cm ¿Ji Pc

10 0,0 197,0

ENSAYON9 71: 30,0°c (3.3.1)

012: 200,4; F2: 50,5; CIF: 5,0

At AP Pc

10 0,0 201,7

cusnvo ND72: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,0; r2: 50,4; c1r: 10,0

Am ¿LP p
C

10 0,0 206,1

ENSAYON9 73: 30,0°c (3.3.1)

C12: 200,1; r s 49,0; c1r: 14,32

At ¿SP P
C

10 0,0 200,0



7.

ENSAYON9 74: 30,O°c (3.3.1)

C121 200,3¡ r2: 49,0

At ¿p Pc

10 0,0 190,1

ENSAYON9 75: 30,O°c (3.1;1)

r2: 200,0; c1rz 50,1

am IEA; -uAP -znsp -APÁAt

5 g 3,0 g'g 0,60
5 2,7 5 0,5410 5,7

,
20 35 10,4 18.7 0,52

ENSAYON9 76: 30,O°c (3.3.1)

C12: 200,1; F2: 49,9

At AP .»P0

10 0,0 197,0

ENSAYONa 77: 30,0°c (3.3.1)

012: 199,9; r 2

Am .Ap Pc

10 —O,1 200,2

ENSAYONI 70: 30,0°c (3.3.1)

c1 : 200,1; r2 2

At AP Pc

10 0,0 205,4

ENSAYONa 79: 30,0°c.(3.5.1)

c122 200,1; r - 50,2; c1r: 5,02.

Ax ¿10 pc

10 0,0 201,1

ENSAYON9 00: 30,O°c.(3.5.1)

012: 200,4“-2
¿kt JkP Pc

10 010 214-2

a 49,0; c1r: 14,0

: 50,1; CIF! 10,1

z 50,2; c152 20,0

199

ENSAYONo 01: 30,0°c.(3.3.1)
- 1

612: 200,5; 52: 50,2; CIF. 30,

At AP Pc

10 0,0 222,0

ENSAYON9 02: 30,0°c (3.3.2)

612: 199,5; r2: 50,4; CIF: 100,4

¿t AP pc

10 -0,5 268.8

ENSAYON9 03: 30,O°c (3.3.1)

612: 201,5; F2: 50,4

At AP PC

3 0,0 195,5

ENSAYON9 04: 50,O°c (3.3.1)

Clb: 199,9; 52: 100.7

A't AP Pc

3 0,0 195,6

ENSAYON9 05: 30,0°c (3.3.1)

c122 200,9; r2: 24,1

At AP Pc

3 0,0 194,0

ENSAYONo 06: 30,0°O (3.3.1)

c122 201,4; F2: 197.9

At Ap pc

3 .0,1 190,6

ENSAYON9 07: SO,O°c (3.3.1)

C19: 200,61 F9: 24,0

At AP p

6 0,0 194,9



ENSAYON9 ee: 30,O°c (3.3.1)

012: 201,3; r - 50,22.

¿t Ap pc

6 0,0 196,9

ENSAYON9 09: 30,0”0 (3.3.1)

012: 200,0: F21 100,1

At AP Pc

6 0,0 191,2

ENSAYON9 90: 30,0°c (3.3.1)

012: 200,5; F2: 24,6

At AP Pe

3 -0,1 194,3

ENSAYON9 91: 30,O°c (3.3.1)

Cl : 201,3; F - 24,72 2'

Ax AP pc

6 0,0 195,7

ENSAYON9 92: 30,O°c (3.3.1)

012: 200,7; F2: 24,9

A; AP Pc

9 0,0 195,8

ENSAYON9 93: 30,O°c (3.3.1)

0121 201,0; r2: 24,9

At AP 9°

9 0,0 196,1

ENSAYON9 94: 30,O°c (3.3.1)

c1 a 200,0; r o 100,42 2'

At AP po

3 0,1 195,2

200

ENSAYON9 95: 30,0°c (3.3.1)

c1 1 200,2; r - 100,02 2'

¿t AP Pc

5 0,0 197,3

ENSAYON9 96: 30,O°c (3.3.1)

012: 200,8; F2:_23,6
At AP p

C

3 0,0 193,0

ENSAYONo 97: 30,O°c (3.3.1)

012: 200,0; r2: 24,5

A; AP pc

3 0,0 194,5
I

ENSAYON9 93: 30,O°c (3.3.1)

012: 200,6; F2: 101,1

¡Lt ¿1P Pc

3 O,O 195,7

ENSAYONo 99: 30,O°c (3.3.1)

c122 200,4; r2: 100,5

At AP pe

1,5 0,0 193,0

ENSAYON9 100: 30,0°c (3.3.1)

012: 199,7; F2: 100,5

At ¿LP Pc

1,5 -0,1 193,5

ENSAYON9 101: 50,0°c (3.3.1)

012: 200,2; F2: 49,9

¿St ¿LP P

10 0,0 200,0



ENSAYONa 102: 50,0°c (3.3.1)

C12: 199,7; F ° 49,720

At AP pc

10 0,0 199,6

ENSAYON9 103: 30,0°c, con rod (3.3.1)

012: 200,4; F2: 495

At AP Po

20 -0,1 195,0

ENSAYONe 104: 30,0“0, con rod (3.3.1)

012: 200,6; F2: 49,3

At AP Pc

20 90,1 197,6

ENSAYONn 105: 30,0°c (3.3.1)

012: 398,3; F2: 49,7

At AP pc

10 0,0 386,3

ENSAYON9 105: 30,0°c (3.3.1)

012: 390,4; r2: 49,3

.At AP Pc

10 0,0 306,7

ENSAYON9 107: 30,0°c (3.3.1)

012: 200,1; r2: 49,7; N2: 197,5

At Ap pc

10 50,5 195,0

ENSAYONo 100:,30,0°c (3.3.1)

C12: 200,7; F2: 49,0: N2

¿Lt AJ! Pc

10 0,0 197,1

z 198,6

ENSAYONo 109: 30,0°c (3.3.1)

201

012: 200,7; r - 49,0; N2: 197,52.

¿Lt [AP pc

10 +0.: 195,0

ENSAYON9 110: 30,0°c (3.3.1)

C12: 201,1; F2:_49,9¡ 02: 208,0

Ai AP Pc

10 +0,1 195,2

ENSAYONfllllz 30,0°c (3.3.1)

61,: 201,1; F9: 49,4; 0,: 206,0

At AP pc

10 0,0 195,5

ENSAYONo 112: 30,0°c (3.3.1)

C12: 200,7; F2: 52,9; N2: 244,5

At AP pc

7,0 0,0 190,2

ENSAYON9 113: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,3; r2: 51,5; N21 247,4

¿n .AP Pc

7,9 0,0 197,2

ENSAYON0 114: 30.0°c (3.3.1)

612: 201,4; F2: 51,2; CIF: 5,0;
N2: 242,9

¿x ¡AP Pc

0,0 -0,2 201,7

ENSAYON9 115: 30,0°c (3.3.1)

Cl : 201,2; F2: 51,5; CIF: 5,1;2

N2: 242,0



ENSAYONn 115 (eont1nuac16n)

¿p pc

201,2

At

0,0 0,0

ENSAYONn 116: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,2; r2: 51,6; CIF: 12,2;
02: 235,3

At Ap po

11, 0,0 207,0

ENSAYONo 117: 30,0°c (3.3.1)

C121 201,5; F z 51,7; CIF! 22,132

N2: 224,7

¿t AP Pc

21,6 0,0 217,0

ENSAYON9 1104 30,0°c (3.3.1)

Cl z 201,4; F 2101,53 N2: 196,72 2

At ¿p pe

3,4 0,0 196,0

ENSAYONn 119: 30,0°c,con rod (3.3.1)

c1 3 201,4; r 3 51,6; CIF; 12,3;2 2

N2: 234,5

At AP Po

25 0,0 207,7

ENSAYONo 120: 30,0°c (3.3.1)

012: 23,1; F2: 10,2

At AP Pc

30 0,0 26,0

ENSAYON9 121: 30,0°c.(3.3.1)

c1 3 199,9; r z 200,2, N2: 99,92 2

202

ENSAYOND 121 (continuación)

At 6P pc

1,4 0,0 195,3

ENSAYON9 122: 30,0°c,con red (3.3.1)

C12: 202,4; F2: 52,9; CIF: 5,4;

N2: 239,1

A: AP pc

26,4 0,0 203,1

ENSAYON9 123: 30,0°c (3.3.1)

C12: 201,21 F2: 51,7: c1r: 37,2;

N2: 209,4

¿kt ¿LP Pc

46,3 0,0 232,2

ENSAYON9 124: 30,0°c,con red (3.3.1)

012: 201,3; r2: 51,6; N2: 246,5

.At .AP P
C

23,4 0,0 205,9

ENSAYON9 125: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,4; r2: 51,4

.04 ¿up p
C

0,3 0,0 193,0

ENSAYON9 126: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,5; F2: 201,3: CIF: 22,1;
N2: 74,9

Ai AP pc

5,7 0,0 217,7

ENSAYONo 127: 30,0°c (3.3.1)

012: 201,6; F z 201,5; CIF: 37,1;

N2: 60,0

2



7.- 203

ENSAYON9 127 (continuación) ENSAYON9 132: 30,00€, alternadamente

At .Ap pc con y sin red (3.23)
012: 99,7; c1r: 594,3

11,6 0,0 232,0
At ¿At -AP -200 - p/ t

ENSAYONo 12s: 30,0°c (3.52) 1 - 1 S 0,0

c123 199,2; r2: 50,6; CIF: 200,1 3 z 1:7 á'g — red
N2: 49,3 5 - 9'1 12,3 1'5210 9,3 21's 0,52 red

At 2.a -Ao -ZAP dp/At ag .. 32': 29:0 1'37, - ' 65 3 '
10 13 2,6 2': 0,26 5 - 5'7 71:0 0'9510 2 4 l o_24 18 6,4 77 4 0,36 rod

20 ' 5,0 ' a ' s 0 ' 0 0310 2,2 0,22 - ' 02 4 ’30 7,2 40 25 2 ' 10 2,0 0,20 - ' 107 640 9,2 5 2 a ' 0 47
10 50 1,9 0,19 - ' 110 4 '11,1 10 3,5 113'9 0,19 red

p a 375,5 6 - 2*6 115'5 0'43o 50 15,4 ' . _ 131,9
o 6 - 1" 133 3 0'23

ENSAYONo 129: 30,0 c (3.2.2 y 3.32) 13 1,9 135'2 0,11 red

012: 199,4; c152 200,0; N2: 100,7 7395 - 13': 135:5 0'20- ' 147 1 '
At 2M -AP -ZAP -AP/At 1° .. 1'0 140,1 0'10

o o. 20 1,1 ldá 2 0,055 red' - ’

10 1a, 2,7 2:7 0,27 1° 1'1 150,3 0'1110 2,4 0 2420 5 1 '
10 30 2,2 ' 0,2210 7,3 ENSAYOun 133: Doocartado2 1 0 21
lo 40 ' 9,4 '50 1,6 11 o 0,16 Ensayo nn 134: Descartado

O

ensayo No 135: Doocartado

ENSAYON9'130: 30,0°C, con rod (3.3.1) ENSAYONo 135: Descartado

Cl : 201,1; F2: 51,7, CIF: 22,2;2 _

N2, 224,3 cusnva N9 137: 30,0°c, altornadamento
con y sin rod (3.2.3)

Ai ¿1P p
=_ 012: 50,0; c1r: 599,2

50 0,0 217,2 ÉaAt 2M -AP -2.AP

ENSAYON9 131: 30,0°c (3.3.2)
É Z 1.4 ÏZÏ ¿.41 3 43 red

012: 5,23 F2: 609,7 1 - 1’1 2,7 1'1
' - ’ 3,8 ’

At SM. —AP¿.40 qua/At 15 - 13'7 22,5 '
o o o . 2 - 255 24 e 1’15

1 0 . ' 0,0 5 - ¡v4 27,2 °v‘° r°d
2 1 0,4 °'° 0.2 2 2'5 29,7 1'253 0,4 15 ' 17,3 ' - 47,0

P z 9,6 3 - 3'0 50 0 1’00
e 9 _ 3,6 53’s 0,40 red

3 3 2 ' 1 0o n sl
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ENSAYON9 137 (continuación) ENSAYON9 144; Descartado

I - - A
At ZM AP ZA.p 'u/ t ENSAYON9 145: 30,O°c, sin luz (3.3)

15 ' 14,5' 55's - c1 : 351,0; F s 345,1- 71,3 2 2
4 _ 3,5 74 e 0,07

12 3,8 78,6 0.32 red At Ap p- ' I:
4 _ 3,2 al a 0,00

' 300 0,0 341,6

ENSAYONo 130: 30,0°c (3.3.2)

012: 201,7; r z 51,0; CIF: 47,3
ENSAYONo 146: 50,0°c, sin luz (3.3)

2 012: 350,6; r2: 344,0

At Ap pc At AP Pc

10° '0’6 2‘3'9 300 -0,2 341,7

ENSAYON9 139: 30,0°c (3.3.2)

012: 200,0; r a 51,3: CIF: 47,1
ENSAYONl 147: ver capítulo 8

2 ENSAYONI 140: vor capítulo O

At AP Pc
ENSAYON9 149: Duncantado

50 —0,4 241;:

ENSAYONO 150: 30,0°c (3.3.1)O
9 - .

ENSAYON 140' 30’0 c (3'3'2). C12: 395.4: r2: 51,5; CIF: 35,3
012: 600,1; F2: 51,4; CIF: 47,0

At AP P
p C

° . 30 0,0 415,9
00 -O,4 625,2

At A P

ENSAYON0 151: 3O,O°c (3.3.1)0
n -: , 3 3 2 - 

ENSAYON 141 30,0 c (3.3 1/7 . . ) C1 t 196.3; F2: 50.5‘ CIF: 35.3:
c1 z 199,5; r2: 451,9; 01r: 46,9 2

2 N2: 190,9
p

At Ap e. A: AP pc
2 .

6 0'0 39" 30 -O,3 224,2

ENSAYON9 142: 30,0°c (3.3.2)

012: 25,1; r - 451,9; CIF: 47,02.

At AP pc

5 .O,7 72,5

ENSAYON9 143: 30,0°0 (323.1)

c1 z 599,6, r z 50,6; c1r: 4,72 2

At AP Pc

15 .0,s 505,1
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8.1.- Intermediarios de reacción Hi 6tssis del estado estacionario

El criterio de estabilidad aplicado e las especies que participan B”
la reacción es de naturaleza relativa y se basa fundamentalmente en le mag
nitud de la velocidad de su consumoo formación dividida por su concentra

ción instantanea. En terminos cuantitativos, uns especie Z será inestable
respecto de otras especies X, Y, stc., cuando:

1 11(2) 1 ¿(5) 1 d v
W' dt '»|1 5' dt I' Zv)’dt ' “c'

En el ceso limite sn que lfigi se infinitamente mayor que los otros
tfirminos, la variación de concentración respecto del tiempo y le concentra
ción de Z tienden e cero (hipótesis del estado estacionario) y (Z) puede ex
presarse sn función de la concentración de las atras especies del sistema y

1/5Z a

ds constantes de velocidad.

Les especies inestables ssgón este punto ds vista no participan Por 90'
de sn la ecuación de velocidad ni en les ecuaciones Oltequlométricaa que
representan al sistema reeccionants.

En sl caso real en que 1/25 no se infinitamente mayor que los otros
terminos, su concentración lleger‘ aproximadamenteal estado estacionario

descrito anteriormente luego defun'tiempe del orden ds‘z;z. En la práctica
se obssdva que para ciertas especies ‘Ï: es Muchomenor que el tiempo de r9
scción y que la concentración de las mismascaen dentro del error de deter

minación. Estas especies, no obserVebles dentro de ese error, se considera
r6n inestables (intermediarios de reacción) y puede eplicárseles 1a hipóte
sis del estado estacionario. En caso de reacciones en fase gaseosa estes
especies son por lo general radicales libres.

Comocorolario de la hipótesis del estado estacionario ee cumple qua
la suma de velocidades de las procesos de iniciación es igual a la suma de
las velocidades de los procesos de terminación, es decir, de los procesos
de recombinacion ds intermediarios con formación de especies estables. Es
to se cumple sn tanto el mecanismode reacción no incluya etapas intermedia
en que el númerode intermediarios formados sea distinto al númerode interb
medisrioe consumidos (por ejemplo etapas de ramificación de cadena).

Otras especies participan en reacciones de equilibrio, siendo la velo
cidad ds las etapas que componendicho equilibrio muchomayor que le velo



cidad de cualquier otra etapa que consumao produzca laa mismas especies.
En cata cano 1a concentración de dicha. aepociea puede no aer pequeña pe
ro e. catalana axpreaable en función de 1a concentración de atrae y de 1a
conatanta de equilibrio de lanetapaa conaideradaa. Dichaa aapaciaa no aon
ooneidaredaa intermediario. de reacción a meneaque paralelamente cumplan
con laa condicionan arriba indicadas.
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0.2.- Eetieaoidn de conetantee de velocidad

I) Reaccionea bieoleouelreez La conetante de velocidad de una reacción

bieolocular puede oxpraaaree eegón le teoria de colieienee port

k Lic/nbie. ' p’ '
donde p ee el factor eetlriod de la reección, E eu energia de activación y
Z la frecuencia de oolieionee por unidad de concentraci‘n entre lae eepeciee
reaccionantee. cuyo valor dependede la teepereture, lee eaeae eolecularee
y loe di‘eetroe de oolieionee de lee eepeciee participantee,o en t‘reinoa
ele exactoe de la eecci‘n eficaz del choque; eu eagnitud aproxieada ee:

z a 10'1"m¡n"".o"1r 64'10” n'1.a"1- .
tl factor eet‘rice eeoile pere le eeyerIa de lee reaccionee bieolaculareo
conocidae entre l y 0,001.

A tenpereturee oeroanee e le eebiente el factor e'E/hT vela 0,1 para
E e 1,4 kcel.eol.1, 0,01 pere E e 2,0 keel.eol-1 y diaeinuye en un orden de
eegnitud por oede 1,4 kcel.nol'1 en la energia de aotiveoidn.

B) Recccioneetereolecllereet Le reacción tereolecular puede interpro
teree cono un prcoeeo coepleJo detectorizedo por un eecanieec del tipo
(ejemplificado pare la reecoidn: A 4 B + C -—' Productoa):

1.-1 A 4-a I- ¡9*
2 c + na' -o Productoe .

Le eepeoie excitada Al. tiene vn tiene de vida eedie E da,pandiente de au
conpleJided. 51 A y a een ¡to-oe 6 decile alrededor a. 10'13" correepon
dionte al periodo de oeoilecidn de le unión 1-8; para eepecioe oie couple
jee eete tie-po ee incrceenta ya que le energía en exceeo producto de 1a
foreecldn de la unión A-Opuede reordeneree entre loe dietintoa gradoa de
libertad de la eepecie Por-ade. te relaoidn exietente entre el tieepo de

vide eedie y k_1 ee!

‘C.a i/k"1 ,

Lao conetantae k1 y k2 correeponden a eendoe proceeoe bieolecularea,
eu velar puede eatiearae eegdn lee reglae dedee en el punto (A).

Para eepeciee eieplee, de no ¡ía de alrededor de 5 ¡toooe. z; ee ne
nor que el tieepo entre colieionee entre AB. y C, cuyo ordan da magnitud

-10
e preeionee cercanas e le atnoef‘rica oa de 10 e a temperature eebienta.



Bo- zoe

En aata oaao 1a oonatanta dal proeaao tornolacular viana dada pon

"ton. ' kl’kzlk-l a “i'H'Ï’ °
En al caao particular da 1a taconbinación da radicalaa A y B, C cumpla

1a función da alininar la anal-gta an axoaao (tarea: cuarpo) y puada axpra
aaraa au concantracidn conos

(c) a (n) - ¿(x915 .

aiando I'I1a damninacidn aiabfiiica dai tarea: ouarpo, ¡J 1a ooncantracidn
da la aapaoia J y X un ooafieianta qua aida au afaotividad an la raaocidn
da ana-91a dal oaaplajo fumado. La ama aa axtianda noraalnanta a tada. laa
aapaoiaa aatabiaa dal aiataoa. El factor da afaotividad (o afioiancia) aa
nominanta aayar pll'l aalloulaa miaJaa qua para aollculaa ainplaa.

La oanatanta k2 aa dai ardan da z (con paquaflaa difaraneiaa dapandian
taa da laa faotataa da aficioneia) ya qua aata atapa no raquiara an ganara).
anargía da activación y au factor aat‘riao aa noraalaanta unitario (puada
eonaidar‘raaio tanbi‘n incluida an '61 . Por 1o tanto:

¡Umu ¡ k1.z.t - ¡“22.1"tara.
donda p y E aon loa valoraa oorraapondiantaa a 1a atan (1).

Nomhanta una taaooidn tamlaoular aa un prooaaoda baja aficiancia
y aólo puada. “¡path favorablananta con procaaoa binolacularaa tandiantaa
a1 conauno da intamdiarioa coaunaa cuando p i 1 y E i 0, an cuyo caaot

kun. = 221, a 4.10” ¡2.8276 .
Para 1a neo-binacidn da ‘toaoa, taaando 6 a 10""3

330.6 1 z 4.10afat} .

a, aa obtianat

u ¡s 10" .o"tan.
Para noi‘eulaa ¡la complajaa kt". aa conarativananta mayor. Acontinuació’nO

aa dan algunoa aja-pica da raacoianaa tar-olacularaat
-12

av -13
H4u02+Fl-v-H02a-H tm; n10 ¡10
H 4-OH+ n —>"¡o + n ¿"20. . 1“Juan.

Ho-CH -9s+n—rCH‘#H cc".a_z,1o"9;3.10 a .

Cl tia-po da vida nadia puada intarprataraa aailiana cono la ralaeifin:t
dia-otro nadie da 1a noi‘gula axcitlda AB ,

valoaidad ralativa antra Ay B J
3

para la monbinaoidn ¡a Ito-oa aata aooianta da nuavanantarlETa- 1 a Id" a.
IO ama
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0.3.- Raaoluoidn dal aacaniann 4,6¡2¡VI

La taaalucldn dal Iacaniaao propuaato an 1a aacción 4.6.2. para 1a fot

aaclfin da CIF3 an auaanola da F2 aa afactuar‘ raallzanda laa alguiantaa au
poaleionaa:

1) taa raaooianaa (3) y FJ) aa ancuantran an aquilibrio;

2) 1a taco-binaciln mixta da CIF y Clzf ocurra axcluaivaaanta por
(12), aa daclr daaoartando (12'); y

3) 1a valoeldad da 1a oadana da fotnaeiGn da CIFS'puada axpraaaraa an
1. forma 4.6.2.VII.

2

Taaando aaao daflnlaicn: I a Ic1 o ¡CIF , puadan plantaaraa laa
aiguiantaa balancaat 2

a) intanaldad total:

I . k6(CIF2)2 + ka(c12r)2 + k¡2(c12r)(6172)

b) aquilibrio (3,-3)I

k3(C1F)(Cl) u u_3(c12)(r)
e) auna da loa balanoaa da Cl y Ft

2! a ¡‘(c17)(n)(r) o u7(c1r)(n°)(c1)
d) balanca da lezn

k.(CLF)(H)(F). afinar?)2 + k¡2(c12r)(c1r2) .

La valocidad da for-aoldn da CIF3 puada axptaaataa por otra parta count

8.3.1

V 2 3CIF: a «¿(czrz) o “Kc(c12r) . a. .II

La raaolucidn puada alaplifioaraa an gran nadida introduaianda loa a1

gulantaa plr‘IIttOO y variablaa adiaanaionalaa (vJ aa la valocidad da la
¡tapa (J) )I

a . '3'4 . “3*4(°1')(") u . vg/Ii a kg(c12r)/I*Tu a,
a a vz/I* - k*(c1r )/1

E I vc o xo Í 6 2

I ha I k8 y - V¿/I - k¿(CIF)(H)(F)/I
u

97/! . k7(C1F)(H’)(C1)/I
n I

CG

¡a

ÍN

I
X

H q
N I

i a v /I
CIFS 3.3.!!!
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Reenplerende lee eoncentrecienee de interoedierioo en I y II por lee

veriebleo u, e, y, n ec“. por fi y roeerdenendo lee ocuecionee reeulten
teo de eedo 9.1 de introducir leo perl-otr‘o l, E, C, dofinidoe on III, oo
obtienen

(e) I e o?! v uz! o Cue!

(b) .2 o y

(c) 21 e y! 4- r!

(d) y! e 21'21 4- Cue!

i u ez q- Eu g

eiotue de eeueeionoo que. por eli-ineci‘n de I, r 6 y, conduce e:

za - 2.2 + Cue
B v 1

1 o o! 4' uz a»Cue 8.3.!v

¡IU2ÜEU .

Le ulterior elioineci‘n do u f e do IV oonduoirfe e le obtenci‘n de

i en funcion de B, E f C, ee decir e le eeueeiln gener-ei de velecided re
eultento del eeeeniuo 4.6.2.!!! dentro do lee eupooicionee oencienedee el
cooienze do oete ep‘ndioo. Dedo1o neturelore del eiet-e de eouecienee
obtenido oote derie luger ein abono e une oxproei‘n ouy ceepleje; el eni
lieie eo efectuerí por lo tonto ein recurrir e le eoluciln explícita del
eieteoe IV. Dicho enllieie ee reproduce e centinueei‘n.

Líobtee do oerieción de u f o:
Le definici‘n de eobee oeriebloe requiere quo u, e 3}0 (ver III). Te

niendo en cuente le eogunde oeueoidn del oieteee IV, puede obtenereet'

¡2+6w-(1-02)e0 .
Conopor definioidn teobi‘n eo cueplo que C a 0. o eer‘ reel y a 0 ei y e6
1. .1 1 - uz) o, de dondo u 4 1. en.» 1. ooueci‘n oe eio‘trice on u y e. le
oie-o vello pere e, do eodo que:

o á u. U ‘ 1 O

Eficiencia ou‘ntice en proeonoie de CIF puro:
De eouerde con 1o definición de B, en oetee condicioneo B -r eo y

28/(1 + B) -" 2a coneiderendo lee doo priooree ocuecionee de IV ee ebtiono
ontoneoet

2 o ¡2 4 1 - U2 ,
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pero comoe 4 1. eote eeuecidn ee eetiefeoe ooleeente cuendo u - 1. y por

1o tonto, por le oegunde eoueoid'n de IV, u e o. Le eficiencie ou‘ntico de

foreeoi‘n de CIF3 ee en eob eeoot

i-lótu ,
donde Eu tender‘ e un lieite ( a 0) dependiente de le for-e de E, en D"

ticuler de le dopondenoiede xo con (C12); ei E tiende e un velar finito
oe tendr‘ que É e 1, coincidente oon le obeervecidn experieentel.

(te evidente ein oebetgo que en eetee condicion“ no puede eplioeroe
1. hindteeio de equilibrio e (3...3) (ver menu-o 4.6.2.VI). ocurriendo
el oonounode ¡to-oe de '16“ funde-entehente por (A); en 1o oupoeicidn de
Que 10o ¡toeoe de cloro oe eoneuen fundeeontelnente por (3) 1o coment"

oidn de C12? oer‘ pr‘otioeeente nulo i por lo tonto u e 0. En eetee condi
oionee no puedmocurrir le oedene (o) ni leo teninecionoo (9) Y (12). Ll
dnioe tereineoi‘n poeible ee entonoeo (6), que oenotituye edee‘o le dnioe

reeooi‘n oeoibie oonduoentee le fereeoión de CIF, en eeteo bendicion», le
ouel por 1o tonto ocurre con efioimoie oulntioe uniterie. E1 roeultede ob
tenido oo entonoee independiente de 1o oxietenoie dd equilibrio (3,4).)

Eficienoiee nlntioeo e beJee releeionoo (Cir)z(C12)|
En eetoe oendiuienee e oe beoo pequeno (le hieltoeie de equilibrio

puede oenoidereroe ¡hide dede qm lee Onioee vieo de oonoueo de Itoeee de
rider ooo (-3) y (i); oioede le voleoided de 1o ¡tiene oen ooeurided eu
oho eeyor que ie de le oeounde. y ooneidoeendo edo-¡o que el. ooneeeo de
¡to-o de cloro oe preduee fuedeenteieente por (3) )¡ el eieteee IV eo re
duce e:

29.2e2+Cue
1 e m2 1- Cue + u2

i - + g
En el lleite en que 0-0 0 eet‘ e o 0 (pri-ete eouecidn) y por lo tonto u I
1 y:

i- : e ‘K’lfiuz ,
reeultedo coincidente con le eoueoidn 4.6.2.VIII.

Eficieneiee cu‘ntioee oeyoree que le unidedt
A pel-tir de lee doo óltieee ecueoionee de IV puede obteneroet

l-leEu-(Cw+u2)e(E-(CU+U))U .
Le pooibilided de obtener ef’icienoieo cuínticeo oeyoreo que 1 (f-lzv 0)



depende del valor de E: u f u eet‘n daterminadoa por laa doa primeraa ecua

oionea de IV de acuerdo een ¡oe ealoree de B y C: É ear‘ mayor que l ei:

E)Cu+u fulo ,

ee deoir a coneantracionee no nulae de Clzf (lo cual requiere a eu vez de
1a exietenoia de C12) y e eltae relacionee (CIF)r(C12).

En auna, el meoaniamopropueeto permite interpretar eatiefactoriamente
ioe reeultadoa experimentalee, aunque naturalmente no en forma cuantitativa
debido fundamentalmente a que!

1) 1ae reoocionea (3) y (-3) pueden no enoontraroe en equilibrio eepe
cialmente en aquellos oaaoe en que axietan poqueflaecantidadee de cloro:

2) afin bajo 1a hipfiteeie de equilibrio no ae poaeen datoe axperiman

talea aoaroa da k3, k. y k7, de modetal que el oooionte Irala/k.“7 que en
tra an B debe obtaneree a partir de lea datoa experimentalee, oen 1a com
plioaci‘n adioienal de que loa facteree de eficiencia de loa diatintee 9e
aee que entran en H y n' eon deeoenocidoe;

3) el valor de lae oonetantee que entran en C tambien ae deeoonecidog
eu evaluación ello ee peaible e trevle de lee datoa experimentaieet y

4) el perímetro E depende en forma deeconocida de loe ooncentracionea

de 812 y CIF y de 1a preaidn total; una forme aproximada de E,v‘lida dentro
de 1ae oondicioee. entablecidae para el cumplimiento de 1a ecuación límite
de velocidad (ecuacion 3.2.2.1), puede obteneree a partir de dicha ecuación
y de 1a ecuación 4.6.2.V!II| eeta formas

c .xcfifhg . k'(c1r)3/(c12)l‘) c
eeta forma ee ¡610 aproximada y deja de oer vllida con eegurided a medida

que aumente 1a rotación (le)t(C12), donde ee elperable un efecto compara
tiVanente menor da Cl2 y CIF.

S) Finalmente oaba 1a poeibiiidad de que la reconbinaeidn mixta ocurra
por (12') y no por (12) comoee eupueiera; en este oaeo ee obtandrIan cueii
tativamente ioe miamoareeultadoe aunque 1a eficiencia el‘ntioa de formación

de Gifs aerfa en tode momentoaloe mayor debido a le contribución de (12‘).
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