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INTRODUCCION

Hasta el presente se han publicado.un gran número de trabajos
sobre estudios cinéticos de halogenaciones fotoquímicas de compues
tos orgánicos en fase gaseosa .-En la bibliografía ( 1 ) se encueno
tra abundante información sobre fotocloraciones de hidrocarburos
saturados , no saturados y sus derivados halogenados sustituidos.

Unagran parte de los estudios sobre fotocloraciones de hidro
carburos no saturados , fueron realizados por el Profesor SchumaÁ
cher y colaboradores . En particular se ocuparon del estudio sis
temático de la fotohalogenación del etileno y sus derivados halo
senados ( 2 ),( 3 ),( 4 ).( 5 ),( 6 ),( 7 ),( 8 ),( 9 ).( 10).
(11 ),( 12).

La mayorparte de las fotocloraciones se estudiaron con ilumi
nación continua , estableciéndose el mecanismode reacción y de
terminándose la constante global de velocidad . La introducción
del métododel sector rotatorio , permitió a partir del año 1950
completar el estudio de algunas de estas reacciones observando su
comportamiento bajo condiciones de iluminación intermitente . Esto
permitió en la mayorparte de los casos , determinar las constan
tes de las reacciones parciales entre las que están comprendidas
las de recombinación de radicales .

Estas últimas se han estudiado también en forma sistemática ,
mediante diferentes métodos experimentales . En la tabla VI
puede observarse un resumen de los valores numéricos de los pará
metros cinéticos mas importantes para las reacciones de recombina
ción de radicales , obtenidos por diferentes autores usando dis
tintos métodos . No se conocen hasta el momentométodos teóricos
aceptables para el cálculo de constantes de recombinación en fun
ción de las características estructurales ( 13 ),( 14 ),( 15 ) .

Prosiguiendo con el estudio sistemático de la adición de áto
mos de cloro sobre dobles ligaduras , en el presente trabajo se
encaró el estudio de la reacción fotoquímica entre el hexarluoro
propeno y cloro , y entre perfluoro 2-buteno y cloro .

De la primera no se encontraron datos en la bibliografía con
sultada salvo un trabajo ( 16 ) realizado por espectroscopia ciné
tica , referente a la recombinación de radicales 03F601 y en el
cual se calcula su constante de velocidad sobre la base de una
serie de analogías de comportamiento con sistemas supuestamente
semejantes .

De la segunda se conoce el mecanismode la reacción con ilumi
nación continua establecido por Schumachery Roselli en 1963 ( 11 ).

En consecuencia , en el presente trabajo se estudió :

- El sistema hexafluoropropeno - cloro con iluminación conti
nua . Se estableció su mecanismo , su ecuación de velocidad y la



constante global de velocidad correspondiente .

- El mismosistema con iluminación intermitente , determinan
dose las constantes de las reacciones parciales .

- El sistema perfluoro 2-buteno con iluminación intermitente ,
determinándose las constantes de las reacciones parciales .

En amboscasos , 1a iluminación intermitente se obtuvo aplican
do la técnica del sector rotatorio .



SISTEMA :

Hexafluoropropenc ( C11"6 ) - Cloro ( 012 )



(a) FCT(LISIS CCN ILUKIFÁCION CONTINUA

En e] presente trabajo los ensayos se realizaron a presio
nes menores a la atmosférica y a temperaturas entre 30 y 80 °C.
En ese rango de temperaturas y presiones todas las especies se
encuentran en estado gaseoso.

Ensayos preliminares mostraron que a temperaturas inferiores
a 100 °C el perfluoropropeno y el cloro no reaccionan térmica
mente en forma apreciable. Por el contrario, cuando el sistema
se irradia con luz de 436 nma temperatura y volumen constantes
se observa una reacción acompañada de un descenso de la presión
total.

Algunos de los ensayos preliminares realizados en exceso de
cloro mostraron que la reacción concluye cuando la variación de
la presión total coincide con la presión inicial del perfluoro
propeno . Al cabo de estas experiencias se obtuvieron espectros
infrarrojos entre 700 y 1500 cm.1 en un espectrofotómetro Perkin
Elmer 221 con prisma de ClNa, a temperatura ambiente y utilizan
do celdas de vidrio Pyrex de 10 cm de longitud con ventanas de
Clüa. ¿stos espectros mostraron exclusivamente las bandas carac
terísticas del 1,2-diclorohexafluor0propano ( CÉFGCl2) (17) ,
cuyo espectro se encuentra en el apéndice ( página 150 )

Con el objeto de tener mas información sobre la naturaleza y
cantidad de los productos de reacción se hicieron análisis cuan
titativos por destilación a baja temperatura. La elección de las
condiciones óptimas para su ejecución requiere el conocimiento de
las curvas de presión de vapor de reactivos y productos.

En la bibliografía consultada se encontraron los datos refe
rentes al Cl2 y al C3F6 ( 18 ) pero no los correspondientes al
C3F6Cl2 . De este compuesto solamente se encontró el punto de ebu
llición a presión normal ( 19 ), razón por la cual fue necesario
medir su presión de vapor en función de la temperatura ( Apéndice
pág. 100 ). Se obtuvo la relación :

log P = - 147G + 7.62
___Ïr__.

en la que la presión está dada en torr y la temperatura en °K.
De acuerdo con estos datos y los correspondientes al Cl2 y

C3F6 , destilandc los productos de reacción a -1OO °C debe
quedar comoresiduo el C3F6012en-forma cuantitativa ya que su
PreSión de vapor a esta temperatura resulta de aproximadamente
0.02 torr mientras que las de cloro y las de perfluoropropeno
son 13 y 7 torr respectivamente.

Se realizaron entonces algunos ensayos al cabo de los cuales
se condensó el contenido del reactor y se lo destiló a -1OO °C.
El residuo , igual en cantidad a la disminución de la presión
total , mostró en e] infrarrojo exclusivamente las bandas del
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Todas estas observaciones indican que la estequiometria de la
reacción está representada por :

C3F6 + C12 C3F6Cl2 A n = -1

con 1a cual Zap = - A( Cl2 ¡ = - A( C31?6) = + A( C3F6012)
en donde ‘zakp es 2; disminución de la presión total , - A ( 012 )
y - ¿k( CBF6) es la disminución de la presión del cloro y del he
xafluoropropeno respectivamente y +¡A ( C3F6012 ) el aumento de
la presión del 1,2 diclorohexafluoropropano .

De acuerdo con la estequiometria A p / 4At = + ¿3( 03F6012)/
A.t es la velocidad de formación del C3F6Cl2 .

Comomostraron los ensayos preliminares se trata de una reac
ción con una elevada eficiencia cuántica , por lo que su veloci
dad es ru; rursjcle a la presencia de impurezas. Esto obliga a
usar una téCníca experimental refinada y a proceder a una muycui
dadosa purificación de los reactivos .

(a - 1 ) APARATO UTILIZADO

Según la estequiometría , la reacción transcurre con una dis
minución del número total de moles. Para su estudio se eligió el
método manométrico a temperatura y volumen constante , a cuyo
efecto se construyó el aparato que se esquematiza en la figura I .

La vasija de reacción ( R ) es una cubeta cilíndrica de cuar
zo de 5 cm de longitud y 5 cm de diámetro con ventanas frontales
pulidas planas y paralelas . La cubeta se montó en un termostato
de forma rectangular que presenta en sus caras anterior y poste
rior dos aberturas cilíndricas cue coinciden con las caras frrn
tales de la cubeta , la que se mantiene en posición mediante jun
tas de gomay varillas metálicas roscadas , que se fijan en las
paredes del termostato . Mediante este montaje se permite el ac
ceso de luz a1 sistema sin que el haz atraviese el líquido ter
mostático y se mantiene, además , homogénea la temperatura en

°c
mediante circulación de agua proveniente de un termostato Haake .
toda la cubeta . Esta se mantuvo constante dentro de 0.1

La celda de reacción se comunica , por una parte , por medio
de una T de cuarzo a un manómetro espiral de cuarzo de Bodenstein
( E ) usado como instrumento de cero , complementado para ello
con un manómetro de mercurio , y por otra parte , a través de una
llave a la línea de reactivos y vacío .

El sistema de evacuación consiste en una bombamecánica ( B.
H.) y una a difusión de vapor de mercurio . El conjunto permite
obtener un vacio de alrededor de 10-3 torr . Las bombas están

protegidas de la acción de gases condensables por la trampa T1
enfriada a la temperatura del aire líquido y por el absorbedor
A de cal sodada y cloruro de calcio .

La trampa T1 fi e] absorbedor A protegen además al sistema de
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los vapores de mercurio cue puedan provenir de 1a bombadifusora
' de la humedadllevada por el aire introducido al aparato .

Los Teacïívos perfïuoropropeno y cloro se mantuvieron a ‘a
temperatura del “'re lícuído , en trampas de vidrio rvrcx conec
‘2cza e? s’ste a por 1?uves de vidric LGy L1¿ . los qases oxíge
nï y :Cïraïlucrvetïno se conservaron en t-iones de dos Tízrns de
:arucicag “TCTiCZ”So: Ï'avec ¿e sionic v"r v .

Todas las llaves de vidrio ( L ) se reesmerilaron y luego se
lubricaron con grasa Halocarbon inerte a los compuestos halogena
dos . La U de cuaráo unida a la celda de reacción se utilizó para
la eventual separación de productos de reacción por destilación
a bajas temperaturas .

Comofuente de luz se usó un arco de mercurio de presión me
dia Q 700 end-on , Hanau , que opera en C.A. a un régimen de 4.8
Amp y 120 Volts .

El espectro de emisión de los arcos de mercurio de presión
media consiste en una serie de lineas superpuestas a un contínuo
de poca intensidad . Esto hace que las lámparas acopladas a un
buen sistema de filtros ópticos , permitan obtener radiaciones
prácticamente monocromáticas correspondientes a las longitudes de
onda de la linea aislada , ya sea en el visible o'en el ultravio
leta , con valores de intensidad suficientemente altas comopara
aplicarlas al estudio de reacciones fotoquimicas .

La intensidad de la luz emitida por la lámpara depende de la
relación entre la intensidad de la corriente de alimentación y la
tensión entre los electrodos . Esta relación a su vez depende ,
en forma muy marcada , de su temperatura de funcionamiento . Por
ese motivo se colocó la lámpara dentro de una caja térmicamente
aislada , provista de una abertura para la salida de la luz . Una
serie de orificios para ventilación dispuestos en forma convenien
te permiten regular la temperatura y hacer funcionar el arco con
las caracteristicas intensidad-tensión recomendadaspor el fabri
cante . La caja impide , además , que la radiación ultravioleta ,
de efectos perniciosos bien conocidos , pueda salir al exterior
y alcanzar al operador .

La intensidad de la corriente de alimentación de la lámpara
medida con el amperimetro ( A ) se reguló mediante un par de re
sistencias en paralelo ( R1) y ( R2 ) conectadas en serie con 1a
misma . El voltaje de entrada se ajustó mediante un autotransfor
mador variable Varitrans y por último , con el voltimetro ( V )
se midió la caida de tensión entre los electrodos de la lámpara .

En la figura II se da un esquemadel circuito eléctrico .
Durante los primeros ensayos , la luz emitida por la lámpara

se limitó por medio de un diafragma ( D1 ) de 5 mmde diámetro .
Posteriormente se lo redujo a 2.5 mm. La luz que pasa , colimada
nor una lente ( C ) y filtrada por dos filtros BG12y GG1Sambos

de 2 nm de espesor ( F1 y F? ) que aislan la región de 4360 K de
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longitud de onda está finalmente limitada nor otro diafragma
( DC ) orovisto de un obturador . Se logró de esta manera un haz

C. 11de Juz oaraleïc que -iena en forma homogénea 1a celda de reacción .
ion el fin de imoedir la entrada de luz desde el exterior a

la celda de reacción , la Darte del sistema entre los filtros ,
e] octurador y La celda de reacción , se cubrieron con una caja
neïra

¿n 1a figura 111 se muestra un esquema del sistema óptico .

H. .d . u . .¿_ l .rIUura Ji : zscuema de“ CETPUIuOelectrico

' Autotransformador
variable

¡419quE

Línea de entra
da 220 Volts 8.a.

i 2':"’,‘;íÍ
u “4 _ _ _
! ' / _-.:-.-_
J; I

¿.a é
-__- l ll _ ___

l z)» g f'

z] esoectro de 1a radiación transmitida por el sistema de-fil
tros muestra un oasc de banda ancho con un máximo de transmitan
cia entre 4560 y 4506 É ( figura IV ) . Como1a única línea de
emisión del mercurio en ese rango es la corresoondiente a 436O í ,
la casi totalidad de 1a energía transmitida corresoonde a esa
longitud de onda .
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FIGURAIV : Espectro de transmisión del sistema de fil
tros BG12y GG15 , obtenido con un espectrofómetro Cary
14 , al que se superpuso el espectro de emisión del arco
de mercurio de presión media ( 20 ).

100% transmitancia

F27.“

“MS ¿o? 2';

l l l

4000 4360 4500 5000
longitud de onda ( K )



(a - 2) MEDICION DE LA INTEEEIDAD LUMINOSA

La mediday control de la intensidad de luz se realizó perió
dicamente por actinometría quimica .

Conese fin se usó el actinómetro de ferrioxalato de potasio
desarrollado por Parker y Hatchard (21 ) .

Cuandose irradian soluciones de ferrioxalato de potasio aci
dificado con ácido sulfúrico en el rango de 2500 a 5770 A , ocu
rren la reducción del ión férrico a ferroso y la oxidación del
oxalato a anhídrido carbónico .

[Fe(0204)3] 3' h‘) i co2 +
4 2

Este actinómetro tiene varias ventajas que justifican su uti
lización : la solución actinométrica tiene una alta absorción de
luz en el rango de 4800 a 2537 A ; los productos de reacción no
absorben la radiación incidente ; la eficiencia cuántica varía
muypoco con la concentración de reactivos y productos , con la
luz incidente y con la temperatura .

El método de medida consiste en irradiar durante un tiempo
determinado la solución actinométrica contenida en una celda de
cuarzo de caras frontales planas y paralelas de dimensión algo
mayor que la sección transversal del haz a medir y luego determi

.
[11402045]

nar la concentración_de1 ión ferroso producido . Para ello al tér
mino de 1a fotólisis , los iones Fe++ formados se complejan , en
presencia de un buffer , con 1-10 o-fenantrolina con quien forman
un compuesto de color rojo . La absorbancia de esta solución se
midió a 510 nm con un espectrofotómetro Cary 14. El número de io

nes Fe++ formados ( nFe++) se calcula usando la ley de Lambert
Beer

nFe++ = 6.023 1020 V1V3log( I: /IP ) / 1 g v2 (a -2.I)

donde : V1 es el volumen en mililitros de la solución irradiada .
V2 es el volumen de la parte alícuota tomada para el análisis.
V3es el volumenfinal al cual se diluye la parte alícuo

ta .
log ( I: / 1* ) es la absorbancia a 510 nm .
1 es el camino óptico de la celda espectrofotométrica usa

da .
i es el coeficiente molar de extinción del complejo Fe++

1,10 o-fenantrolina ( 1.11 104 lt cm / mol ).
Teniendo en cuenta que el cociente entre el número de iones

formados y los cuantos absorbidos en la unidad de tiempo define
al rendimiento cuántico é se tiene

1.;un“++/Qt(1-10'5(A)/1) (a-2.II)
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donde : I; corresponde a la intensidad de radiación incidente des
pués de atravesar la ventana frontal anterior del acti
nómetro .

( A ) es la concentración de la solución de ferrioxalato
utilizada .

é es la eficiencia cúantica de la reacción a la longitud
de onda y a la concentración de ferrioxalato utilizada .
Para una longitud de onda de 436 nm y una solución 0.06 M
de ferrioxalato es i = 1.11

En las condiciones de trabajo (SM. 0.06 N de KaFe(C2C4)3 ,
A = 436 nm , V3 = SO ml y V2 = V1 ) se tiene

18 . r r
1;, = 5.210 io I I (a - 2.111)

Para calcular 1a eficiencia cuántica de la reacción de foto
cloración debe conocerse el valor de I después de la primera ven
tana del reactor. Este valor puede calcularse conociendo la frac
ción de la luz transmitida por la ventana del actinómetro , la
transmitida por la ventana del reactor y midiendo con el actinó
metro la intensidad delante del reactor . Para conocer la transmi
sión de la ventana del reactor se realizaron medidas de la inten
sidad delante y detrás del mismo . Se encontró que ambas ventanas
transmiten el 81.9% de la luz incidente . Si se supone que ambas
son idénticas , cada.una transmite el 90.5%de la luz incidente.

En la ventana del actinómetro la situación es algo diferente
ya que se tiene un sistema de interfases aire / cuarzo / solución .
Se calcula ( 27 ) que en ese caso se transmite alrededor del 95%
de la luz incidente .

E1 valor de I detrás de la primera ventana del reactor se pue
de medir con el actinómetro delante del reactor y corregir este
valor por la transmisión de la ventana del actinómetro y por la
del reactor

Io ' Imedida géggí

E1 valor de Io puede variar principalmente por tres motivos :
1) debido a cambios en la naturaleza o disposición de los ele

mentos componentes del sistema óptico , lo que obliga a rea
lizar actinometrías cada vez que ellos se producen.
Eventual agotamiento de la lámpara . Las lámparas de mercu
rio de media presión son de larga vida y , en igualdad de
condiciones de funcionamiento , su emisión cambia muy poco
con el tiempo . Pese a ello , periódicamente se realizaron
actinometrías que se utilizaron para hacer las eventuales

2
V

correcciones .
Variaciones en la tensión de alimentación de la lámpara que

V3

pueden aminorarse si se mide con frecuencia durante cada
ensayo , la intensidad y tensión de alimentación y se la

\
I
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corrige manual ó automáticamente . En nuestras condiciones
un cambio de 0.1 Ampen la intensidad de la corriente pro
ducía en la intensidad luminosa medida con una termopila ,
una variación del 3% .

5
(a - 3) OBTENCION Y PURIFICACION DE LCS REACTIVCS

CLCRC :

¿gourezas : K9 - L2 - C02 —H2C - HCl ) se lo purificó pasando
lo por dos absorbedores con agua a efectos de eliminar el ECI ,

Al cloro proveniente de un cilindro Batheson 99.55
/\

por dos absorbedores con ácido sulfúrico concentrado a efectos
de absorber el agua arrastrada ( figura V ) . Se condensó el gas

1 0 . . , .en la -78 C y a la pre81ón atmosférica . A continuatrampa ’1‘4 a

r. se destiló a baja presión de la trampa T1,enfriada a -95 °C
486 / -190 °c)

las destila

(3‘Ci

a 2a trampa T2 a la temperatura del aire liquido (
recogiéndose s lamente la fracción media . A1 cabo de

a llama la salida lateral de T1 y se soldó laciones se cerr
línea de reactivos del aparato .- .- ,— F,I‘dïïfls r; -s.

Figura V: Purificación de cloro

Pl a
porosa

¿Tubo de a la línea _
seguridad de vacío

2 T1

PERFLUCRCPRCPEKO: El perfluoropropeno proveniente de un tubo
?.C.R. ( Peninsular Chemical Research - Florida - U.S.A. ) 99.9%
( Inpurezas : aire - trazas hidrocarbonadas )'¡ se purificó me
diante destilaciones a bajas temperaturas ( -'11C °C ) ,

PJUCRC<ETANC: Se usó el-proveniente de un tubo de 1a firma
Hatheson'de'99.7% ( Impurezas :
cargó directamente del Cilindro a un balón eVacuado a través de
un burbujeador de ácido sulfúrico , un tubo de seguridad de mer

humedad 15 ppm en peso )¡'Se lo

curio y una trampa enfriada a —120oC .

Figura VI

UTILIZADOS ft

4...4..__
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am

al exterior a1 balón—o

ggrsgjgaaor Trampa de Baño a4 2 seguridad - 120 C
de Hg

CXIGENO: Se utilizó oxigeno proveniente de un tubo comercial
de La Cxígena S.A. que se purificó por burbujeo en ácido sulfúri
co concentrado y pasaje a través de una trampa enfriada a la tem

4oeratura del oxígeno líquido ( -183 °C ) .

¡(a - 4) CCEFICIEITE DE EXTINCICN DEL CLCRO A 436 NN

Para calcular la eficiencia cuántica de la reacción es necesa
'rio conocer el valor de la intensidad de 1a luz absorbida por el
cloro . Esta se calculó en función del camino óptico de la celda
de reacción , de 1a presión de cloro y de su coeficiente de extin
ción a 436 nm. Este último se tomó de 1a literatura ( 22 ) É =

ÏF.69 10'5 ( cm tmT )'1 a 29 °C . Se confirmó experimentalmente
¿por medida de 1a absorbancia del cloro a distintas presiones y a
¡la misma temperatura en un espectrofotómetro Cary 14 usando una
¿celda de cuarzo con un camino óptico de 10 cm .
É El coeficiente de extinción se calculó a partir de la pendien
Ïte de la recta de absorbancia versus 1a presión de cloro ( gráfi
’co I ) obteniéndose el valor ¿v- 8.67 ‘IO'5 ( cm ‘torr)-1 en muy
buena concordancia con el anterior .

Los coeficientes de extinción expresados en ( cnflprr )'1 son
dependientes de 1a temperatura . La relación de estos coeficien
tes a distintas temperaturas está dado por 1a ecuación :

idonde T son temperaturas engrados Kelvin y E son los coeficien
tes de extinción a las temperaturas correspondientes .

En la tabla I se dan los valores correspondientes de los coe
íficientes de extinción a las temperaturas a las cuales se trabajó .

TABLA I

T(°C) E(gr_r3torr)-1
29 8.69 1o'5
30 8.64 1o“S
60 7.88 10'5
eo 7.48 10'5



Camino óptico = 10 cm
T = 29 °C

0.27

Absorbancia

0.20

F 0.10

O

p 0.05 fi)

o 30. 70. 100. 150. 200. PCI44. 4L 4L, 1 A}
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(a - S ) DESARROLLO DE UNA EXPERIENCIA

(a - 5.1) CPERACICNESPRELININARES t

Se ajustaba 1a temperatura del termostato donde está alojada
la celda y se medía con un termómetro graduado al 0.1 °C . Se en- ‘
cendía la lámpara de mercurio para que se hallara en régimen cuan
do se comenzara la exneriencia , lo cue requería de 1€ a 20 minu
tos.

I ..la su Constan01a a LCá I .
JELFT‘TZAI”:E: SUS ÏI'ÏL..CTC‘S DI'C‘ÏJlOS se DBTZÉ‘:

ïc ajusta:L la intensidad y la tensión de alimentación de la
7 n

largo del ensayo .
Con un termo con aire líquido en la trampa T1 se ponía en fun

cionamiento la bombamecánica , abriendo sucesivamente las llaves

L1 , L2 , 15 y 16. Luego se conectaba la bomba difusora cerrando
L2 y L1 v abriendo L3 y L4 .

Alcanzado el vacío deseado , por medio de las llaves L7 y 18
se enfrentaban los punteros del manómetrode Bodenstein y se leía
la presión de compensación en el manómetro de mercurio . Esta pre
sión constituye el cero del Bodenstein que debe ser restado a la
diferencia de lecturas obtenidas posteriormente en el manómetro

¡si!

de mercurio . Se cerraban entonces las llaves L6 y L5 .

(a - 5.2 ) ENTRADA DE LOS REACTIVOS A LA CUEÉEA DE REACCION

Los reactivos se introducían en la celda de reacción previa
mente evacuada y termostatizada . Con el fin disminuir el error
debido al espacio muerto se cargaba en primer término el reactivo
en defecto . Para ello se reemplazaba el termo en que estaba la
trampa que lo contenía , por otro con alcohol enfriado a una tem
peratura tal que la presión de vapor del reactivo a cargar fuera
algo mayor que la presión final de carga deseada . Se abría luego

L10 o 19 según se tratase de C3F6 o 012 y luego lentamente L6 ;
por L7 se hacia entrar lentamente , aire en el manómetro de mer
curio hasta enfrentar los punteros del Bodenstein a la presión
deseada . Se cerraban L6 y L1o o L9 y se restituía el termo con
aire líquido en la trampa que contenía el reactivo .

La presión leída en el manómetro de mercurio se consignaba
en una planilla de datos.

Se evacuaba luego la línea abriendo L5 y se volvía a cerrar
para cargar , con el mismoprocedimiento , el reactivo siguiente. ‘

En los ensayos en los que se utilizó oxígeno o CF4 , estos se
cargaron directamente de los balones de almacenamiento . a

(a - 5.3) INICIACION Y CURSO DE LA REACCION

Se hacia incidir el haz luminoso sobre la celda de reacción ,
abriendo el obturador v se ponía simultáneamente en marcha ela



cronómetro para medir el tiempo de reacción .
Al cabo de un tiempo de iluminación fijado adecuadamente

para obtener una variación de presión de 2 a 4 torr , se cerraba

el obturador . Con L7 y L8 se enfrentaban los punteros del Bodens
tein y se dejaba constancia de las alturas de las ramas "a" y "b"
del mercurio y el tiempo de iluminación .

t Se repetía la operación en igual forma hasta un consumo de
ú,‘

reactivos deseado .
Terminada la experiencia se evacuaba el recipiente de reacción.

Para ello se abría lentamente L6 y simultáneamente abriendo L8 se
evacuaba la camisa del Bodenstein . Depués de evacuado el reactor

se cerraban I.Áv 15. El aparato quedaba así preparado para una
nueva experiezcia .

Los datos obtenidos se oonsignaban en una planilla ordenada
de acuerdo al siguiente esquema :

At 23‘s h ¿hn bb Ahh AP ¿Ap ATS/At pol,. 13
a a 2 Cl2

en donde:
¡At es el tiempo de exposición a la luz entre una y otra

' lectura .
Zhlt es el tiempo total de iluminación desde el comienzo

‘ de la experiencia .
ha es la altura en milímetros de mercurio leída en la

rama "a" del manómetro ( G ) .

Ana es la diferencia de niveles en esa misma rama para
cada intervalo de exposición a la luz .

hb es la altura en milímetros de mercurio en la rama
"b" de ( G ) .

¿hb es la diferencia de niveles en la mismarama para
cada intervalo de exposición a la luz .

¿3p es la variación de presión del sistema para cada
intervalo de iluminación , dada por la suma de

Ana + Ahb
Zhgp es la variación de presión total desde el momento

en que se inició la experiencia en torr .
¿sp/¿it es la velocidad media para cada intervalo de

exposición a la luz dada por la disminución de
presión en el tiempo en ( torr/min )

pCl2 presión de cloro al tiempoígzit , en torr .

5Cl2 es el valor medio de la presión de cloro en cada
. intervalo de iluminación .

Conel objeto de simplificar las planillas de datos , en los
cuadros que figuran en el texto se consignan solamente :

2m zm AP/At k'



18

habiéndose agregado el valor de la constante de velocidad ( k' )
en el intervalo correspondiente , calculada a partir de la ecua
ción de velocidad encontrada experimentalmente ( sección a - 6.8).

(a - 5.4) CCNSIQEBACIONES EXPERIMENTALES

Al elegir los métodos experimentales y planear las experien- *
cias a realizar se tuvieron en cuenta algunos detalles cuya con
sideración disminuye la posibilidad de errores sistemáticos en
las mediciones .

(1) Efecto Budde ( 23 ): Cuando moléculas de Cl2 absorben ra
diación de 436 nm se disocian en átomOS'y si no existe otra via
de consumo, estos se recombinan liberando la energía equivalen
te a la disociación , que aparece en el sistema como calor . Como
consecuencia aumenta la temperatura del sistema y si se mantiene
su volumen constante se produce el consiguiente aumento de la
presión total . Este aumento puede tener importancia en los méto
dos manométricos en los que la velocidad de la reacción se mide
por variaciones en la presión total , en cuyo caso introduce erro
res en el cálculo de las constantes de velocidad y por consiguien
te en el de las energias de activación ( 24 ), (25 ). ( 26 ) ,
Para eliminarlos , todas las lecturas de la presión deben hacerse
cortando previamente la entrada de luz al sistema . En el aparato
utilizado se cerraba para ello el obturador D2( figura III ).

(2) Velocidades de reacción muyaltas : Cuando se trata de
reacciones exotérmicas , si la velocidad es elevada puede suceder
que 1a energía liberada por unidad de tiempo no alcance a ser di
sipada por las paredes del reactor , provocando aumentos de tem
peratura en el sistema que se reflejan en aumentos en la veloci
dad de reacción debido a efectos puramente térmicos y relaciona
dos con la energía de activación de la reacción total .

En el presente trabajo , las velocidades medidas eran en ge
neral menores de 4 mm/min . Excepcionalmente se midieron veloci
dades mayores , pero las características de la reacción son tales
que aún en esos casos , los valores de las constantes calculadas
en esas condiciones no difieren de los valores obtenidos con ve
locidades menores .

(3) Cuandola intensidad de la luz absorbida aparece en la
ecuación de velocidad elevada a un exponente distinto de uno ,
se generan errores si el haz no llena uniformemente el reactor.
Esta falta de uniformidad puede deberse principalmente a dos cau
sas :

(i) La sección transversal del haz es muchomenor que la sec
ción frontal del reactor , en cuyo caso el error se disminuye
ajustando en forma conveniente el diámetro del haz .

ii) La absorción de luz por el reactivo es grande . Esta se
gunda fuente de error puede analizarse teniendo en cuenta que ,
cuando un rayo de luz pasa a través de un medio absorbente , el
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número de cuantos absorbidos por cada elemento de volumen es pro
porcional al producto de las concentraciones de los cuantos y de
las moléculas absorbentes presentes en dicho volumen . Cuando hay
una absorción apreciable , el número de cuantos absorbidos por
unidad de volumen variará desde un dado valor máximo en la parte
anterior de la celda a un valor mínimoen la parte posterior . De
este modo , la generación de radicales y productos , sus concen
traciones y la velocidad de reacción no será la misma en todo el
volumen de 1a celda . Por ello , la velocidad encontrada experi
mentalmente no siempre es una medida representativa de la veloci
dad en cada elemento de volumen .

El problema puede tratarse por el siguiente razonamiento : La
velocidad de la reacción en un elemento de volumen cualquiera , a
una distancia "l" de la ventana frontal de la celda está dado por
la ecuación

d ( C3F6012 ) l = a In (a - 5.4.1 )
"___E_F'_——’ J local

donde "n" = 1/2 para la reacción en estudio según lo observado en
ensayos preliminares .

a es una función que incluye las concentraciones de reac
tivos y términos que dependen de la temperatura .

I es la intensidad de luz absorbida , función de la dis
abÏancia a que se encuentra el elemento de volumen respec

to de la ventana frontal de la celda .
Trabajando bajo condiciones experimentales tales que el rayo

de luz llene completamente la celda y sea uniforme en una sección
perpendicular al eje óptico , la velocidad medida experimental
mente será el promedio de las velocidades locales a lo largo de
la celda ( 27 ) :

d ( C3F6012 )] = 1 d ( c3F6012 )] dla t medida Ï o a t local
(a - 5.4.11 )

Si se considera que no hay difusión de radicales de un elemen
to de volumena otro , la relación entre la velocidad local en la
ventana posterior de la celda y la velocidad medida resultante de
integrar las ecuaciones (a - 5.4.1 y II ) es :

d ( c F 01 )

fiévf-zJ (1_e-s<612m)
medida s 2 [ 1

d ( C3F6C12)] 1€ (012 (1 _ e-c( c12)1)1/2—-d-«.—’ local
(a - 5.4.111)
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donde E es el coeficiente de extinción del cloro a la tempera
tura considerada .

l es la longitud de la celda de reacción .
( Cl2 ) es la concentración de cloro .

Si se calcula esta relación para las condiciones experimenta
les a las cuales se trabajó ( ie : una longitud de onda de 436 nm ,
una longitud de la celda de reacción de 5 cm , a una temperatura
de 30 °C , para la cual corresponde un coeficiente de extinción
de cloro de 8.7 1C-5 ( torr cm )-1 y una presión de cloro de 100
torr ) se obtiene :

n ‘ 1

0 ( C3F6L12 )
-__-d_ï__—__1 . '_ medida = o 9998

d ( 03196612 fl
a t jloca]

ss decir cue trabajando en condiciones tales que , la fracción
de luz absorbida sea del orden del 1 fi , la velocidad local será
prácticamente la misma en todo elemento de volumen , independien
temente del lunar que este ocupe en el reactor .

Si se considera que la difusión de radicales dentro de la
celda tiende a uniformar su concentración resulta que aún cuando
la absorción sea muchomayor del 10%, aquella igualdad subsisti
rá si la vida media de los radicales es suficientemente elevada .

(4) Espacio muerto . El volumen de la espiral de cuarzc del
manómetrode Bodenstein y de los capilares que unen la celda de
reacción con la linea de vacío ( figura I ) constituyen el espa
cio muerto , que normalmente no se encuentra a la temperatura de
reacción . La pequeña cantidad de reactivos que queda retenida en
este espacio produce un error en la determinación de los valores
de la presión de reactivos . Este error tiene mayor importancia
hacia el final de la reacción cuando 1a presión del reactivo en
defecto es pequeña .

Las presiones iniciales de los reactivos pueden corregirse
por este volumen . Para el reactivo cargado en primer término ,
con una presión igual a p1 , resulta :

pï°“' = p1 ( 1 + ve.m_/ v )

mientras que para el reactivo cargado en segundo término , con
una presión p2 - p1 , se tiene :

( pz - p1 ) °°rr’ = pg - P1 ( 1 + Ve_m_/ V )

donde p2 es 1a presión final de equilibrio luego de cargar el
último reactivo .

V es el volumen del espacio muerto ( de aproximadamene.m.
te 2 cm3 ).
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V es el volumen de la celda ( de aproximadamente 98.8 cm3 )
Esta corrección se hace innecesaria si .
- Se carga primero el reactivo en defecto , de forma de redu

cir las correcciones .
- Todas las uniones entre la línea de vacio y la celda , y

entre esta y el manómetrode Bodenstein , tienen una lon
gitud y un diámetro pequeño en relación con el volumen
del reactor .

Para las condiciones experimentales utilizadas donde la re
lación Ve m./ V es pequeña , la corrección se hace innecesaria ya
que entra dentro del orden del error cometido en 1a lectura de
Éas presiones (¿;p = Ï 0.02 torr ) .

(a - 6) hnSULTADÜS EXPERIMENTALES

Conel objeto de determinar la influencia de los distintos
parámetros sobre la velocidad de reacción , establecer la ecuación
ccrresoondiente y aclarar su mecanismo, se variaron en forma sis
temática :

- La intensidad luminosa en un factor 6 .
- la presión inicial de perfluoropropenc entre 20 y 200 torr.
- La presión inicial de cloro entre 15 y 150 torr .
—La presión inicia] del 1,2-dicloroperfluorcpropano entre O

y 200 torr .

- La presión total adicionando CF4 como gas inerte desde 100
hasta 350 torr .

-La presión de oxígeno , adicionando entre í y 10 torr .
- La temperatura entre 30 y 80° C

(a - 6.1) INFLULKCln DE L“ IXTÉNSIDAD LUFIKLSÁ

Para determinar 1a influencia de la intensidad de la luz ab
‘t velocidad de la reacción , se realizaron ensayossorbida sobre La

en los que se mantuvieron constantes todos los parámetros del
sistema con excepción de la luz incidente , que se varió desde
1.” 1016 cuantos/min. hasta 6.21 1016 cuantos/ min.V

En estas condiciones se cumple .

v Ï x
1 z "l (a - 6.101)l

en donde V1y V? son las velocidades de reacción cuando las inten
sidades luminosas son I1 e 12 y "x" es el exponente a1 que apare
ce elevada la intensidad de la luz absorbida en la respectiva
ecuación de velocidad .

Para determinar "x" se grafico para cada valor de la intensi
dad de 1a luz incidente , la velocidad de 1a reacción en función
de la presión de cloro . Cada una de las curvas resultantes permi
te obtener para una dada presión e intensidad de luz incidente ,



V:AD/At(ton/min] 2.0

gJïnd

GRAFICOIII Influencia delain tensidad luminosa

Ensayo

I54 El55 O50 056 A53

22



1-.

23

GRAFICO IV

Influencia de 1a intensidad de luz ; Ensayo 112

v =Ap /At ( torr / mini

O 50. 100.

pCl2( torr )
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influencia de la intensidad luminosa

Ensayo 87 C) Io: 6.21 10160uantos/min T = 60 °C
1

¿nsayo 91 O I = 3.29 10'6 cuantos/min T = 60 CC
O

v = A p /nkt ( torr / min )

1 1 1 1 L J J
0 30. 60

p012 ( torr )
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3a velocidad de reacción correspondiente , libre de fluctuaciones .
La intensidad de luz se varió de dos maneras distintas :
(1) Interponiendo en el camino del haz luminoso una malla de

alambre ennegrecido calibrada , que transmite un 52,4% de la luz
incidente , en cuyo caso :

F I ‘YI I v . 1

v1 = 1 = Sln malla = ir___s _______________
JA a I l 1 Ï‘. 21‘. iz, l 7} con "alla L j J

fin el gráfico 711 se representan los resultados de los ensa
yos 54-55 realizados con red y los ensayos 50-53-56 realizados
sin red. 4mel gráfico LV se representan los correspondientes

“yo 112 .CA

(2) Tambiancc eÏ diafragma D1 por otro de 2.5 mmde diámetro.

i 3.a
W

1
... (/7

gn el gráfico V se representan los resultados correspondien
tes a los ensayos a? y 91 tomados como ejemplo de? cálculo reali
zado . Si se eliïe una presión de 60 torr , se obtiene a partir
del FráfiCO , una velocidad v1 = 5.5 torr / min para una intensi
dad incidente l1 5.29 101° cuantos / min y V9 = 4.55 torr / min
nara 12 = 6,21 1G , Cel cual resulta x: 0.50€ .

De estas series de ensayos se obtiene x = 0,50 Ï 0,03 de 10
cua] se deduce que la velocidad de la reacción depende de la raíz
cuadrada de la luz absorbida .

(a - 6.2) INFLUENCIA DE LA PRESION DE CLORC

La influencia de la presión de cloro se determinó realizando
dos series de ensayos , una con Io = 1.08 1016 cuantos / min y
otra con Io = 2.52 1016
ron constantes todas las variables del sistema con excepción de

cuantos / min , en las oue se mantuvie

la presión inicial del halógeno .
Esas series fueron :

(i) 1°: 1.08 1o16 cuantos / min
C3F6 i = 50 torr
Cl2 i = 15 torr ( ensayos 50-52 )

25 torr (ensayos 45-48 )
50 torr ( ensayos 46-47 )
100 torr ( ensayos 49-51
56-59-61-73)
150 torr ( ensayo 53 )

(ii) I° = 2.52 1o16
C3F6 i = 50 torr
C12 i = 50 torr ( ensayo 103 )

80 torr ( ensayos 98-99)
100 torr ( ensayo 104 )
115 torr ( ensayo 101 )
160 torr ( ensayo 105 )

cuantos / min



GRAFICO VI :

Influencia de la presión de cloro

Ensayoscorrespondientes a la serie (i)
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GRAFICO VII :

Influencia de 1a presión de cloro

Ensayoscorrespondientes a la serie (ii)

v=Ap/At(torr/min)
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No se realizaron ensayos con presiones de cloro mayores de
150 torr porque 1a reacción se volvía demasiado rápida para hacer
medidas correctas .

Puede verse en los gráficos VI y VII correspondientes a las
series (i) y (ii) respectivamente que la dependencia de la velo
cidad de reacción es función lineal de la presión de cloro según

v = f ( pn3/2 ) (a - 6.2.1)

Comoel cloro es la única sustancia que absorbe 1a luz inci
dente a 436 nmy se encontró en (a - 6.1) que la velocidad de
reacción dependía de la raíz cuadrada de la intensidad de luz ab

5
S es función lineal de

.. . . ., .0,
sorzzda , se tiene que la relac1on v/ Jab
1a presión de cloro .

(a - 6.3) INFLUENCIA DE IA PRESION DE PERFLUCROPRCPENC

En la misma forma que para el 31€ , se estudió la influencia
de la presión del perfluoropropeno . Se realizaron las siguientes
series de ensayos

(i) Io = 1.1 1016 cuantos / min
712 i = 50 torr
C3F6 i = 20 torr ( ensayo 57 )

50 torr ( ensayos 46-47 )
200 torr ( ensayo 58 )

(ii) I = 2.55 1016 cuantos / min
O

Cl? i = 100 torr
€3F6 i = 50 torr ( ensayo 104 )

200 torr ( ensayo 107 )

Los resultados de estas mediciones se representan en los grá
ficos'VIIIy IX . En ensayos realizados hasta conversión total

del C3F6 , por ejemplo el ensayo 100 , que se da a continuación ,
se observa 1a constancia de k' a lo largo de todo el ensayo

ENSAYO 100

'I‘ - 30.0 °c C3F6 l = 30.5 torr
Io = 2.61 10160uantos/min Cl2 i = 77.9 torr

2m EAP polz p03F6 k ' (min) 1
1' 2.8 76.5 29.1 0.135
3' 8.1 72.45 25.05 0.138
4' 10.6 68.55 21.15 0.142
5.08' 12.9 66.15 18.75 0.126
7.08' 16.8 63.05 15.65 0.125
8.08' 18.7 60.15 12.75 0.130

10.58' 23.0 57.05 9.65 0.128
12.08' 25.4 53.70 6.3 0.130
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L Influencia de la presión de perfluoropropeno
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De los ensayos realizados se deduce que dentro de las condi

ciones experimentales ( C3F62>3 torr ) , la velocidad de reacción
no depende de la presión del CBF6 .

(a - 6.4) INFLUENCIA DE LA PRESION DEL PRCDUCTC DE REACCION

Para analizar la influencia de la presión de] C3F6Cl2, se
realizaron ensayos en los que no se eliminó de la celda el produc
to de reacción obtenido en una experiencia anterior . Para ello
se realizó un ensayo preliminar en exceso de clorc , el que se

sometió a la acción de la luz hasta que todo el CBF6se hubo
consumido , eliminándose los reactivos remanentes mediante desti
lación a -12O°C , quedando en el reactor e] 1,2-diclorohexafluo
ropropano . Se agregaron luego C3F6y 012 a las presiones desea
das y se realizó un nuevo ensayo .

Se realizaron las siguientes series de ensayos :
(i) 1° :1..1 1016 cuantos / min

C2F6 i = 5“ torr
C12 i = 110 torr

w r = r _
0.546412 i O torr ( enSayo 61 56 )

112 torr ( ensayo 59 )
197 torr ( ensayo 60 )

16(ii) I° = 2.55 10 cuantos / min
1‘ I? =V3*6 i 110 torr
f‘ = _V12 l 80 torr
C3F6Cl2 í = torr ( ensayos 109-112 )

100 torr ( ensayo 108 )

De estos ensayos y teniendo en cuenta la independencia de la
velocidad con la presión total ( sección a - 6.5 ) puede deducir 
se que la velocidad de la reacción es independiente de la presión
del producto 1,2-diclorohexafluoropropano ( gráficos X y X1 ) .

(a - 6.5) INFLUENCIA DE LA PRESION TOTAL

Se determinó 1a influencia de la presión total realizando una
serie de ensayos en los que se mantuvieron constantes todas las
variables del sistema con excepción de la presión total , que se
varió por agregado de CFl1como gas inerte . Se usaron hasta 350

torr de CF4 . 16
(i) L = 1.1 10 cuantos / min

CBF6 i = SO torr
Cl2 i = 50 torr
CF4 i = O torr ( ensayo 47 )

350 torr ( ensayo 78 )
(ii) L = 1.1 1016 cuantos / min

C3F6 i = 45 torr
Cl2 i = 90 torr
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GRAFICO X :

Influencia de la presión del producto de reacción

Ensayos correspondientes a la serie (i)

vo=Ap/At(torr/min)
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GRAFICO XI :

Influencia de la presión del producto de reacción

Ensayoscorrespondientes a la serie (ii)

v-Ap/At(torr/min)
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CF . = O torr ( ensayo 49 )
290 torr ( ensayo 79 )
310 torr ( ensayo 76 )

Esta serie de ensayos está representada en el gráficoXII .
Puede observarse en estos , que la velocidad de reacción es inde

mi

pendiente de la presión total .

(a - 6.6) INFLUENCIA DEL OXIGENO

Para estudiar el efecto del oxigeno se realizó una serie de
ensayos a 30 °C en donde se cargaron primero los reactivos per
fluoropropeno y cloro y luego diversas presiones de oxigeno . Pu
do cbservarse oue en presencia de oxigeno , la reacción de foto
cloración del perfluoropropeno se inhibe , produciéndose la reac
ción de oxidación del perfluoropropeno sensibilizada por cloro .
En ensayos preliminares se observó cue esta oxidación no se pro
duCe en ausencia de luz .

Los esoectros infrarrojos obtenidos mostraron comoproductos
de reacción al fluoruro de carbonilo ( CC-F2) , fluoruro de tri
fluor acetilo ( CF3COF) y uno o más productos no identificados
con bandas de absorción en 1897 cm'1 ( intensa ) , 1315 , 1250 q
( muy intensa ) , 1175 ( debil ) , 1145 , 1122 , 1095 y 1029
( debil ) . La banda a 1897 cm'1 indicaria que probablemente este ,
orouuctc es oxigenado y tiene un grupo carbonilc . ¿n la reacción ,
prácticamente no se consume Cl9 .

(a - 6.7) CÉLFIUIELTz Dj TEkPEhATURA Y ELLRGIA DE ACTIVACICL

Se estudió el efecto de la temperatura realizando ensayos a
30,60yao°c.

Con los valores medios de la constante de reacción ( F ) para
las distintas temperaturas ( cuya interpretación y cálculo se dan
en la sección siguiente ) , se representaron los valores de logk
versus la inversa de la temperatura ( gráficoXIII ) . Los puntos ,
dentro de los errores experimentales , están sobre una recta ,
con cuya pendiente se calcula para el coeficiente de temperatura
el valor kT+10/ kT = 1.20 . Al coeficiente de temperatura cal
culado le corresponde una energía de activación aparente de 3.6
kcal / mol .

(a - 6.8) VALORES EXPERIMENTALES DE LAS CONSTANTES

Las observaciones acumuladas en las experiencias anteriormen
te descriptas permiten establecer que la velocidad de reacción
está dada por la ecuación :

H = k(012)1;€: = k' ( 012 ) 51/2 (a - 6.8.1)

donde k' = k 12/2 (a - 6.8.11) y "g" es la fracción de la luz
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GRAFICO XII :

Influencia ds la presión de ('21?4
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GRAIICO XIII :
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incidente absorbida por el cloro . Expresando A p /At en torr /
min y ( 012 ) en torr , resulta ( k' ) = min'1 .

Conla ecuación (a - 6.8.1) y utilizando los valores experi
mentales se calculó la constante de velocidad k' punto por punto
a lo largo de los ensayos . Comoejemplo práctico del cálculo de
k' , transcribimos el que corresponde al ensayo 102 . En las con
diciones del trabajo

ENSAYO 102

T = 3o°<3 6 C3F6 i = 41.7 torr
I° = 2.47 101 2%?3322 012 1 = 66.2 torr

EAt EAP Ap/At 5m? 5/2 k'
2' 3.7 1.85 64.35 0.25 0.115
4' 7.3 1.80 60.7 0.243 0.122

En los dos primeros minutos de iluminación se obtuvo una var
riación total de presión de 3.7 torr y ¿3p /¡3t = 1.85 torr/ min ,
se consumieron 3.7 torr de 012 y la presión de cloro bajó a 62.5
torr , su valor medio en el intervalo fue de 64.35 torr . A esta
presión la fracción de luz absorbida es de 0.25 . Por lo tanto
H: 0.115 min"1 . Por el mismoprocedimiento se calculó el valor
0.122 del intervalo siguiente y asi para todos los restantes . Se
calculó luego , el valor medio de k' para cada ensayo ( k¿ ) .

Para un mismoensayo , las constantes de velocidad k' calcu
ladas punto a punto tienen un apartamiento del valor medio ká me
nor que el 10%. Los valoresdek dependen de la intensidad de la
luz incidente y cuando esta se cambia , aquellas lo hacen de acuer
do con la ecuación (a - 6.8.II) .

La tablaII reune todos los ensayos realizados con luz conti
nua habiendo anotado para cada ensayo las presiones iniciales de
los reactivos , la temperatura e intensidad de la luz incidente ,
los valores de k' en min'1 para cada intervalo y la constante me
dia "k" del ensayo en ( l mol'1 seg' ) 2. Esta última constan
te calculada según la relación :

k ( lt / mol seg ) 1/2 = ká ( min'1 ) 1o3.139 10
I°(cuantos/min)

donde el factor 3.139 1010 es el resultado del conjunto de
transformaciones necesarias para expresar k en unidades de ( lt /
mol seg.) .

Puede observarse que para distintas presiones de reactivos ,
productos y gases inertes., y para distintas intensidades de luz
incidente y'una mismatemperatura-, los valores de k se mantienen
constantes dentro del error experimental .

En la tabla se han calculado los valores medios de la constan



TABLAII

ENSAYO

Influenciade1a73 intensidadlumi-184 noea99

113 103
47

115 101
61

Influenciadela52 de1apresiónde50 cloro48

45 47 46
184

73 51

T
(’C) 30.0 30.0 30.0 30.0

C3F61 (torr) 50.9 47.8 43.9 46.6 45.0 52.1 73.5 57.7 53.0 53.9 52.4 49.2 50.5 52.1 50.3 47.8 50.9 49.1

Cl21C3F6C12i(torr)(torr)
96.0OOO 80.3... 78.8...

108.0 115.1 112.0

15.2... 15.8... 24.7... 26.4... 54.5... 56.2... 80.3... 96.0... 97.7...

10'10-16(torr)(cuantos

mïn

ooo1.1 ooo

2.63 3.13 2.45

ooo1.1

3.13 2.47 1.011

)
(moseg)

24.2 23.8 24.8 23.15 22.95 24.4 24.3 24.45 25.3 24.0 24.1 23.7 23.95 24.4 25.9 23.8 24.2 23.8
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ENSAYOTC3F61C121C3F60121CF410.10k

(°C)(torr)(torr)(torr)(torr)(cuantos

)(lt)1/2

’Eïï"’EST-EEE

4930.043.4101.1......1.124.555645.8101.9......1.124.7 6153.0112.0......1.0125.3 5344.6157.6......1.0324.55
10330.045.053.3......2.4522.95 11346.653.9......3.1323.15

9762.763.0......2.2624.6
10241.766.2......2.4723.0

9843.873.3......2.6324.8 9943.978.8......2.6324.8
10445.7104.3......2.4524.3 10157.7115.1......2.4724.45 10551.3157.3......2.4525.9

Influenciade1a20630.011.682.01425.5 presiónde20517.678.11425.9 perfluoropropeno5723.553.9......1122.8

4650.356.2......1.125.9 4752.154.5......1124.4
18530.1125.854‘4...14223.8

5830.0200.559.1..1123.2
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(°C)(torr)(torr)(torr)(torr)cuantos

lt

mln(moIseg

ENSAYOT

12)/

10630.024.570.6......2.2623.4 10445.7104.3......2.4524.3 11573.5108.0......3.1324.3 109124.?97.0......2.4524.7 107200.898.5......2.6424.7

Influenciadela6130.153.0112.0......1.0125.3 presióndel18630.073.594.652.9...1.3922.9 productode5946.399.2112.4...1.123.2 reacción6051.3115.4197.3...1.0123.2

10930.0124.297.0...2.4524.7 108' 105.678.899.62.6421.6 11o36.6130.0100.72.4521.65

Influenciade1a4730.052.154.51124.4

presióntotal4943.4101,11124.55

7930.143.298.7...291.21.124.157642.384.41124.2 7847.950.2...349.81125.4
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ENSAYOTC3F61012:l(,3F6L121.(,I‘4I ax10k

(°c)(torr)(torr)(torr)(torr)(“32;”)(mollgegfi/z

Influenciadela8560.0552.445.4 temperatura8637.686.239.15

8760.131.879.8........6.2143.1 8960.050.594.0......3.1445.9 9054.884.1......3.1442.859162.572.8......3.2941.1 9264.984.2......3.2943.1 9362.494.0.......3.5043.9 9464.158.8......3.5043.4
20967.871;?......1.543.2

Ñ lot

o

o

o

o

o

o

.442.4 .4

9580.062.473.4......3.2858.7 9680.357.366.6......3.2859.3
11180.138.862.4......2.4260.1 21480.061.381Q4......2.0658.2 21567.482.8......2.0658.3

38
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te k para cada ensayo . El valor promedio de estas constantes
para las distintas remperaturas ( 30 , 60 y 80 °C ) resulta ser

E30 oC = 24.047 ( lt/ mol seg )1/2 on = 0,96 ; n: 4o
- 1
k60 OC = 42,762 ( lt/ mol seg ) /2 on = 1.76 ; n= 9

280 on = 58.943 ( lt/ mol seg W? on = 0.71 ; n: 5

donde on es la dispersión media de las constantes respecto del
valor medio ( E ).

n es el número de ensayos utilizados para el cálculo de R .

(a - 6.9) i‘lFl-CIEI‘JCIACUANTICA

La eficiencia cuántica de la reacción total ( í ) se define
como el número de moléculas de producto formadas por cada cuanto
absorbido .

Sl número de moléculas que desaparecen en un intervalo de
tiempo dado se puede conocer teniendo en cuenta que en el instan
te inicial la presión total del sistema está dada por la expresión

p = 0:2 + c3F6'R

y al tiempo t , cuando han desaparecido "x" moléculas de reacti
vos y se han formado "x" moléculas de productos , 1a presión to
tal está dada por

pt = ( Cl2 - x ) + ( CBF6 - x ) + x

de donde la variación de presión producida en 1a unidad de tiempo
y en la unidad de volumen , es igual a

I

Ap = _ x RT y x__ AA Ap

At NA R T At

donde "x" es el número de moléculas que desaparecen en la unidad
de tiempo ( min ) y por unidad de volumen ( cm3 ) a la temperatu

ra T y NA es el número de Avogadro . _
Por otra parte el número de cuantos absorbidos por cmj min ,

se calcula mediante el conocimiento de la intensidad de la luz
incidente determinada por actinometria , 1a presión del cloro y
su coeficiente de extinción , y la longitud de la celda de reac
ción

I =¿,(1—e'€p0121/RT) o E

<IH

Para las siguientes condiciones experimentales

E = 24.047 ( lt / mol seg )1/2

C3F6 = 50 torr Cl = 100 torr16 2Io z 1.1 10 cuantos / min

T=3o°c
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esAp /At = 2.48 torr min'1 .
El número de moléculas que han desaparecido por minuto y por

cm3 es igual a 7.915 106 moléculas / min cm3 . La intensidad de a
luz incidente es 1.12 10 cuantos / min cm3 , la fracción de luz í
absorbida por el sistema para 100 torr de cloro a 50 oC y una cu- ¡
beta de reacción de S cm de longitud es g = 0.0955 . Por lo tanto, t
1a intensidad de luz absorbida por el sistema es de 1.07 1O1áuan
tos / min crr.3 .

Conocidos el número de moléculas que desaparecen en un minuto
y los cuantos absorbidos en el mismo tiempo , se calcula para 1a
eficiencia cuántica Q = 7.4 103 moléculas / cuanto absorbido .

(a - 7) DETERMNACION DEL MECANISMO DE REACCICH

Los resultados obtenidos pueden ser resumidos de la siguiente
manera

(1) La formación fotoquímica del 1,2-diclorohexafluoropropano
a partir del perfluoropropeno y cloro , se produce en fa 
se gaseosa mediante una reacción homogénea de cadena muy
larga .

(2) La velocidad de reacción es independiente de la presión

total , de la presión del C3F6 y del 05F6012 . Depende
de la primera potencia de la presión del cloro y de la
raíz cuadrada de la intensidad de la luz absorbida , pu
diendo en consecuencia representarse por la siguiente
ecuación

d(CFCl)_ 0.5
3 6 2 — k labs ( 012 )dt

(3) El coeficiente de temperatura de la reacción es de 1.20
para un aumento de temperatura de 10 °C . La energía de
activación aparente es de 3.6 kcal / mol .

(4) El rendimiento cuántico es de 7.4 103 moléculas por hV a
una temperatura de 30 oC , presiones de cloro y perfluo
ropropeno de 100 y 50 torr respectivamente , y una inten
sidad de luz absorbida de 1.07 1ÓBhV por cm3 por minu
to .

(5) La presencia de oxígeno cambia notablemente el curso de

la reacción . Se observa entonces una oxidación del C31?6
sensibilizada.por el cloro . .

Tratándose de un proceso fotoquímico ,'la reacción debe ini
Ciarse por una absorción de luz .A la longitud de onda utilizada , ‘
4360 Á , que suministra una energía de 65.6 kcal / mol , el espec
tro del cloro molecular muestra una absorción continua ( 28 ) .
En consecuencia 1a absorción de 1' cuanto de esta longitud de
onda provoca la disociación del cloro . Los productos de la
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disociación dan un átomo excitado y uno normal , siendo la dife
rencia de energía del átomo en ambos niveles muy pequeña .

El proceso primario de la reacción puede representarse por
(29)

(1) Cl2(1z;) + hv( 436nm)——> 012(3-rr0+u)
3 2 2

C12 ( fl'o+u) -—————-fi>C1 ( P3/2) + Cl ( P1/2)

Los átomos aquí originados al reaccionar con las moléculas
del otro reactivo dan origen a la formación de un radical z

(2) Cl' + C3F6 -———————> C3F6C1’

que en una etapa posterior conduce a la formación del producto de
reacción

(3) C3F601’+ c12 fi 03F6012+ 91'
En esta se regeneran átomos de cloro que al ser consumidos nue

vamente en la etapa (2) permiten la repetición de las reacciones
(2) y (3) generándose una cadena . La ruptura de esta secuencia de
reacciones se produce por el consumo de portadores de cadena .

La ruptura por consumo de átomos de cloro queda descartada
porque , comolo demuestra la ecuación de velocidad , estos desapa
recen solamente por la etapa (2). En efecto , si tuvieran importan
cia otras reacciones de los átomos de cloro , comopor ejemplo

C1' + C1' + M _—9 C12 + N

o o —_> fi
C1 + C3F6CI CBF6072

C1° ( pared) fi 1/2 C].2
en competencia con la reacción (2), se tendria otra ley cinética
con una distinta dependencia de log y/o aparecería en la ecuación
de velocidad la presión del perfluoropropeno. En consecuencia la
ruptura de la cadena se origina solamente por consumode los radi

cales C3F6Cl. Estos pueden desaparecer por una reacción de primer
orden , por ejemplo por difusión a la pared y/o una reacción de
segundo orden en fase gaseosa . Comola velocidad de formación del
1,2-diclorohexafluoropropano es directamente proporcional a la
raiz cuadrada de la intensidad de luz absorbida , la desaparición
de radicales C3F6Clse debe producir mediante una reacción de se
gundo orden con respecto a la concentración de los mismos . Con
clusión que justifica la observación experimental de que la pre
sión total no aparece en la ecuación de velocidad . ‘

La reacción de ruptura de 1a cadena puede ser una adición:

(4a) C3F6c1' + C3F6CI° ————-9 (C3F6Cl )2
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o bien una desproporcionación :

(4b) C3F6Cl’ + C3F601’ i C3F6 + C3F6C12

Teniendoen cuenta la alta eficiencia cuántica de 1a reacción
los productos de la recombinación.de los radicales deben estar en a
muy bajas concentraciones . Ello explica que aún en el caso en 1
que la reacción fuera la (4a) no pudieron encontrarse evidencias .
químicas de la formación del eventual producto de adición . Por
otra parte si los radicales se recombinanpor (4b) , los produc
tos de la desproporcionación ( C3F6 y CBF6C12)no pueden identi
ficarse comotales porque existen ya en el sistema en cantidades
apreciables . Nos limitamos entonces a representar la etapa de
ruptura de la cadena por la expresión

(4) 2 C3F6Cl' ¡ Productos de adición y/o
desproporcionación

Aplicando al esquemaanterior la teoría de las concentracio
nes estacionarias de Bodenstein se obtiene

d ( °3F6°12 ) = k3 1055 ( 012 ) (a - 7.1)———- a3 c

Reemplazando en ella k3 / k1/2 = k se obtiene una ecuación a
que coincide con la encontrada experimentalmente .

Otras alternativas serian los mecanismosque involucran al
radical C15 comoportador de cadena . Comola concentración de
cloro molecular es comparable a la del perfluoropropeno , los
átomos de cloro estarían en equilibrio con 015

Cl' + Cl2 ¡ C15

015 + C3F6 C3F6Cl' + C12

C3F6012 + Cl’

a
C3F6C1' + 012 i

Este mecanismose descarta , porque cualquiera fuese la etapa
de terminación

2 C15 i 3 C12

C15 + Cl' i 2 C12

2 Cl’ + M i C12 + M

la velocidad no sería independiente de la concentración de per- ‘
fluoropropeno , tal comolo observado experimentalmente .

De acuerdo con el mecanismo propuesto es k = k3 / kl/2 de lo c
que resulta para las energías de activación de la reacción total
y de sus pasos parciales , la relación qa o = Q3 - 1/2 Q4 . Del
coeficiente de temperatura kT * 10 / kT = 1.20 se obtiene qap.
3.6 kcal / mol .

Puesto que las reacciones de recombinación de radicales tie
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nen una energía de activación muy pequeña , q4 Ü 0 ( ver tabla
VI ) . Tomando q4 = O resulta q3 = 3.6 Ï 0.2 kcal / mol .
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(b) FOTOLISIS CON ILUMINACION INTERHITENTE

M
Mediante el estudio de la fotocloración del perfluoropropeno

con iluminación continua se determinó la ecuación de velocidad

(a - 6.8.1) y se postuló un mecanismode reacción que conduce/a
dicha ecuación ( sección a - 7) y del que resulta k s k3 / k4 .
El método de iluminación continua no permite , sin embargo , ob

tener el valor absoluto de la constante de propagación ( k3 ) ni
el de la constante de terminación ( k4 ) . Estos valores , asi
comoel tiempo de vida media del intermediario activo pueden de
terminarse estudiando la reacción con iluminación intermitente .

La iluminación intermitente respecto del tiempo puede obtener
se con fuentes de luz discontinuas tales comochispas o descargas
en corriente alterna o más simplemente con fuentes continuas o
cuasicontinuas mediante el método del sector rotante . En este
último, los pulsos de luz de la frecuencia deseada se obtienen
por rotación de un disco opaco con una abertura en forma de sec
tor , colocado entre la fuente y el reactor y normal al camino
de los rayos .

El método de iluminación intermitente puede aplicarse en ge
neral a aquellas reacciones en las que la velocidad depende de la
luz absorbida según una potencia "n' tal que 0<< n < 1 . La reac
ción estudiada con n - 0.5 cumple con esa condición por lo cual

las constantes k3 y k4 pudieron determinarse con esa técnica .
A continuación se da una breve explicación sobre la teoria

de dicho métodoy sus aplicaciones pudiendo recurrirse a la biblio
grafia (3o),(31),(32) para una información detallada .

(b - 1) TEORIA DE ILUMINACION INTERHITENTE

En aquellas reacciones en las que la velocidad de reacción pue
de expresarse por :

—S—)—dA - B 1:1»
d t

donde g es un parámetro que contiene a la constante de velocidad
y las concentraciones de reactivos y/o productos de los
que depende la velocidad de reacción .

Iab. es la intensidad de la luz absorbida .
'n' se distinta de 1 y de 0 .
si el tiempo entre dos periodos sucesivos de iluminación es

grande comparadocon el tiempo de vida de los intermediarios acti
vos , el valor medio de la velocidad de reacción con luz intermi
tente obtenida por rotación lenta del sector es igual a la veloci
dad media con luz continua multiplicada por la fracción durante
la cual el sistema está iluminado .
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d g A l t B Igbs con iluminación continua
d t

d s A 26 z In p con iluminación intermiten
d t Jlsector abs r + 1 te , sector lentolento

donde "r" es el cociente entre el periodo de oscuridad y el perío
do de luz .

1 / ( r + 1 ) es la fracción de tiempo en que el sistema
está iluminado .

Cuandoel tiempo entre dos periodos sucesivos de iluminación
es pequeño comparado con el tiempo de vida media de los interme
diarios activos , rápida rotación del sector , la intensidad de
luz efectiva es I / Q r + 1 ) y la velocidad media de la reac
ción resulta z

7 r ‘ n
Q_L_¿_l . B Iabs

d t d sector
rápido Lr+1J

El cociente entre la velocidad con luz intermitente y con luz
continua resulta :

velocidad con sector lento z 1velocidad sin sector r + 1

velocidad con sector rá ido

siendo estas relaciones independientes de la velocidad de rotación
del sector .

La concentración de radicales crece durante el periodo de ilu
minación y decae durante el de oscuridad o

Cuando la duración de estos periodos es muy grande con res
pecto a la vida media de los radicales , su concentración oscila
entre cero y el valor máximocorrespondiente a la concentración
estacionaria con iluminación continua . El tiempo que se tarda en
alcanzar la concentración estacionaria máximaasí comoel corres
pondiente al decaimiento hasta cero son despreciables respecto a
los tiempos en que el sistema permanece iluminado ó'en oscuridad.
La concentración promedio de radicales en un ciclo completo,de la
que depende la velocidad de la reacción , cambia entonces con la
relación entre estos períodos , pero no con la velocidad de rota
ción del sector .

Cuandopor el contrario 1a duración de los períodos es muy
pequeña con respecto a la vida media de radicales , su concentra
ción no alcanza el valor de la concentración estacionaria con luz
continua durante el período de iluminación ni tampoco alcanza el
valor cero durante el período de oscuridad . En estas condiciones
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la concentración promedio de los radicales no cambia con la velo
cidad de rotación del sector y por lo tanto tampoco lo hace la
velocidad de la reacción quimica .

Entre estos dos extremos existe un rango de velocidades de
rotación en el que la vida media del intermediario es del orden
del tiempo entre dos periodos de iluminación sucesivos . En este
caso puede no alcanzarse tampocola concentración estacionaria
de los radicales con iluminación continua , pero en todo caso
su concentración no decae a cero en el período de oscuridad . La
concentración promedio de los radicales durante un ciclo luz-os
curidad es ahora una función de la velocidad de rotación del sec
tor y por lo tanto la velocidad de la reacción quimica cambia con
esta .

Es a partir de esta dependencia que puede obtenerse informa
ción acerca de la vida media de los radicales que intervienen en
la reacción .
En todos los casos la concentración de radicales en un ciclo com
pleto alcanza , después de algunos ciclos , un valor promedio es
tacionario que depende de las condiciones de la experiencia y del
cual depende , en definitiva , la velocidad de la reacción quimi
ca .

En el gráfico siguiente puede observarse el crecimiento y de
caimiento de la concentración de radicales durante la iluminación
intermitente a dos velocidades distintas de rotación del sector .

GRAFICOXIV 2 Dependencia de la concentración de radicales
con el tiempo .

(¡H/(a),

L J l l

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
t (seg)

La línea llena corresponde al caso en que el tiempo entre
dos períodos de iluminación es mucho mayor que el tiempo de vida
de los intermediarios activos de la reacción y las lineas puntea
das al caso en que dicho tiempo es mucho menor que el tiempo de
vida de los intermediarios .

( R )/( R )e es la relación entre las concentraciones de los



47

intermediarios activos en una experiencia con iluminación inter
mitente y la concentración de dichos intermediarios cuando se

L establece el estado estacionario con iluminación continua .
‘ Los resultados experimentales obtenidos en el estudio de la

o fotocloración del perfluoropropeno con iluminación continua se
explicaron mediante el mecanismoconstituido por las reacciones
parciales (1) , (2) , (3) y (4) ( sección a - 7 ) . En él se pro
puso comointermediario activo al radical C F601 .

Según este mecanismo , la velocidad con que desaparecen los

radicales C3F6C1está dada por :

. 2
- d ( C3F6Cl ) : 2 k4 ( C3F601 )e

d t

en donde - 1 d ( C F C1 )
3 6 t 2 k4 ( C3F6Cl )e

( C3F6Cl )e d t

es la fracción de moléculas que desaparece en 1a unidad de tiempo ,
‘ Su inversa es el tiempo para que desaparezca un radical

i T3 e d t (b - 1.1)
1 d ( 03F6Cl )

( C3FGCl )

donde ( C3F601‘)e es la concentración estacionaria de radicales.
Por el método de Bodenstein se obtiene , para la concentración

estacionaria de radicales
1/2 1/2

( carócr )e . rlabs Q1T = Iabs 7 (b -1.11)
k4 ! k4 J

siendo la eficiencia cuántica del proceso primario é1 = 1.Re
sulta :

e 1 11/2 (b - 10111)Ta z 1
2 Lk4 Iabsl

Suponiendoque la eficiencia cuántica de la reacción total
sea elevada , independientemente de que la reacción (4) sea de
adición o desproporcionación , se obtiene del mecanismo :

d ( 0326012) . x3 ( 012)( C3F6CI )e = k3 ( C12) Igé: ' ¿92

y si se puede conocer ( C3F601 )e , con el conocimiento de k 
k3 / k1 2 se puede calcular k4 y k3 .
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El métododel sector rotatorio permite obtener la información
necesaria para determinar estos valores .

Para el desarrollo de la teoria se supone : 4
- La reacción fotoquímica está libre ds reacciones térmicas ¡

paralelas . 1
- La generación de radicales es uniforme en todo el reci- ‘

piente de reacción ( 31 ) p ( 33 ) o ( 34 ) .
- La intensidad de los pulsos de luz en función del tiempo

tienen 1a forma de una onda cuadrada .
En estas condiciones , cuando incide luz sobre el sistema ,

la concentración de radicales aumenta según la ecuación :

d ( C3F6Cl ) ‘ 2 Iabs - 2 k4 ( C3F601 )2 (b - 1.1v)
d t

y cuando se interrumpe la iluminación decrece según la ecuación :

- d ( c3r601 ) ‘ 2 k4 ( c3P601 )2 (b - 1.V)
d t

Integrando las ecuaciones (b - 1.IV) y (b - 1.V) se obtiene
la dependencia de la concentración de radicales con el tiempo pa- ,
ra los períodos de luz y de oscuridad :

' 1/2 ‘ 7
( c336c1 )1uz s ( C3F601 )etanh ;2( k4 Iaba) til + ( L3F6Cl)1j

(b - 1.VI)

-1
( C3F601 )osc ' 2 k4 tosc. * ( C3F6C1 )2 (b - 1.v11)

donde til y tosc son los tiempos de iluminación y oscuridad res
pectivamente .

P Cl )1 es la concentración de radicales para til a 0( C3 6

( C F601 )2 es la concentración de radicales para t - 0osc
Estas ecuaciones corresponden a curvas comolas que se mostra

ron en el gráfico XIV .
La integración de la ecuación (b o 1.IV) entre los límites

( c3rbc1 )1 a ti - 0 y ( C3P601 )2 para t11 31‘ lleva a la
igualdad :

l

-1 -1
tanh ( c31601 )2- tanh ( czróc1 )1 c 2 k4 x] ( C3F6C1 )e

( 033601 )e ( C3F6C1 )e ’
(b -1.VIII)

_ 1/2
donde 2 k4 A1 ( O3P6Cl )e 2 k4 X1 Iabs a A1 z m

e (b - 1.Ix)
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es decir que "m" es el número de veces que el tiempo de vida del
intermediario activo está comprendido en el tiempo de ilumina

L ción .
. Puede calcularse ahora la concentración media de los radica

les durante el periodo de luz ( ( C32601 )1uz )
. >_______. x1

( C3F6Cl )luz g _l__ r ( C3F601 )luz d t
Ix1 /0

donde ( C3F6C1),uz es la concentración instantánea de radicales
dada por la ecuación (b - 1.VI) . Se obtiene :

v- Y' 2 1

( C3P6C1 )luz z 1 ln I 1 —_( 03F6c1 )1/( c3p601 )e] ¿
r- a):

4 k4_k1 L1 - _( c33601 )2/( CBFscl )eJ-J(b'
Ademásteniendo en cuenta las condiciones límites ( C3F601 )2mat O ‘ at =rx “u . ‘o‘a

p OSC = y ( L3F6Cl )1 par OSC 1 , p ede cai al r
5 se la concentración media de radicales ( C1Fáfll )o_c a partir de¡V o

la ecuación (b - 1.VII) .

( 63I66I )osc - 1 ln Í ( C3F601 )2 / ( C3F601 )13
2 k4 rx,

(b - 1.XI)

donde r)\1 es la duración del periodo de oscuridad .
El promedio de la concentración de radicales en un ciclo com

pleto de luz y oscuridad será entonces :

( c3ïscï ) ' 1 ( a356M )1uz * -—5——-( C3Ï6C1 )osc
r t 1 r + 1

(b - 1.XII)

siendo 1 / (r + 1) 1a fracción de tiempo que el sistema está ilu
minado y r / (r + 1) la fracción de tiempo que el sistema perma
nece en oscuridad .

Sustituyendo ( Ü3F6ÜÏ')1uz y ( Ü3F6CI )°Bc
(b -1.X) y (b - 1.XI) respectivamente se obtiene

_ ( c3r6c1 )fl2

por las ecuaciones

( EBI6UI )- 1 ln; ( C3F6cl )el+ ln ( C3F601 )2 É

Mmm;1 Á1 _¿( C3P6c1 >21? ( c31v6c1 )1
L L( c396c1 )4 J

(b —1.XIII)
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sustituyendo la ecuación (b - 1.VIII) en (b - 1.XIII) y reorde
nando se obtiene

T" r- _1
( ÜBFGCI ) - 1 ï1 + 1 ln 1 + m r

( c3p6c1 )e r + 1 L m L 1 + ( 03F601 )e_J _J

( C3F6Cl )2

(b - 1.XIV)

donde la relación ( C¡F6Cl )e / ( C3F601 )2 , obtenida por com
binación de las ecuaciones (b - 1.VIII) y la ecuación (b o 1.VII)

y ( C3F6Cl ) c ( C3F6Cl )1 está dada por la ecua
Ia tosc ' r'1

ción

2 1/2
( CIF Cl ) rm tanhmErzmztanh m + 4(rm + tanhm ) tanhn;fi

, 6 2 _ .4

( C3F6Cl )e 2( rm + tanh m )

(b - 1.XV)

Sustituyendo la última ecuación en (b - 1.XIV) se obtiene la
relación entre la concentración media de radicales en un ciclo
completo de oscuridad-luz y la concentración estacionaria de ra
dicales con la iluminación continua en función de "r" y "m" so
lamenta

( 3 6:Ï ) n 1 .1 + l lní] + m r

( C3P6Cl )e r + 1 L n L_ 1 + 2 rn + tanhm
rmtanhm+Er m tanh m+4(rm+

nzamhm)t.amhm:1“;l Í

(b - {ÍÍVI)

Con la ecuación (b - 1.XVI) pueden construirse las curvas de

( figïzUÏ ) / ( CBPGCl)e en función de m para un determinado va
lor de r . Para distintos valores de r se tendrán distintas eur
vas , tal como se observa en el gráfico XV.

En el gráfico XVIpueden observarse la variación , con las
distintas velocidades de giro del sector , de las relaciones en
tre la concentración del intermediario al comenzary al finali
Iar el periodo de iluminación y la concentración correspondiente
al estado estacionario , para un valor de r - 3 .
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versus
CSF6C1 ) / ( C3F601 )e

Íog m normalizadas a 1a unidad , para

distintos valores de r .

GRAFICO XVI

1.0
(1)

( C3F6C1 ) —

( C3F6C1 )e 0.6_

O.4_

_ (2)

-1 o 3 log m

donde (1) es la curva ( C3F601 )1 versus log m
( C3F6Cl )e

(2) es la curva ( 53165Ï ) versus log m
( C3F6Cl )e

(3) es 1a curva ( CSFGCI)2 versus log m
( C3F6C1 )e
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Comola longitud de la cadena es larga , la velocidad de la
reacción está dada por :

-d(C3F6) g k3(C3F601)(012)=Ap
d t ¿lt

que será proporcional a la concentración de radicales C3F6C1.
De acuerdo con esto , en experiencias realizadas en las mis

mas condiciones ( igual intensidad de luz , presión inicial de
reactivos , temperatura , etc. ) una vez con sector y otra con
iluminación continua , se puede establecer la siguiente relación:

.1f.
( Í316“ ) = ‘\t* sector (b - 1.XVII)

1/;
( CaFSCl )e l

¡‘t— iluminación
continua

que se determina experimentalmente para un amplio rango de veloo
cidades del sector dentro de la zona de transición en donde
( ¡lp / ¿{t ) sector varía con la velocidad de rotación y se
completa en la zona de bajas y en la de altas velocidades en don
de A3p/ ¿;t es independiente de aquella .

Se puede hacer una estimación de la velocidad de rotación del
sector,necesaria para estar dentro de la zona de transición ,
teniendo en cuenta que en dicha zona el tiempo de iluminación
debe ser del orden de la vida media de los radicales dada por la
ecuación (b - 1.III)

9
Tomandok4 del orden de 10 moles / lt seg , valor común para

una serie de recoabinaciones de radicales en fotocloraciones ( 1 ),
( 51 ) , ( 64 ) y Iabs - 5 1011 hV / cm3 seg , intensidad del or
den de la utilizada en este trabajo , se tiene‘r8 = 0.55 seg .
Para un sector con r - 3 y Ta a X1 , o sea m = 1 , resulta una
velocidad de rotación del orden de 27 rpm .

Conla ecuación (b o 1.XVI) puede calcularse la curva teóri

ca ó una tabla de valores de la relación ('CSFEUI') / ( c3P6c1 )e
cono función de m y r . Con las relaciones (b - 1.XVII) obtenidas
experimentalmente para distintos tiempos de iluminación puede re

presentarss la curva ('UEFEUI') / ( C F601 )e versus log ( labstif,
que es idóntica a la curva teórica ( 3 6 ) / ( C3F601 )e ver
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sus log m pero desplazada en el eje de las abcisas en un valor
constante e igual a log ( 2 kl/z ) característico de 1a reac
ción en estudio , tal comopuede deducirse de la igualdad :

1

m . A . 2 ( k4 I ) /2 (b - 1.XVIII)r abs
s

De la superposición de ambas curvas se obtiene el desplaza
miento con el cual se calcula el valor de la constante de termi
nación ( k4 ) buscado .

Los ensayos deben planificarse de manera que a cada tempera
tura puedan obtenerse los valores experimentales de las relacio
nes ( CEPEUI) / ( C3PSCl )e y log ( Iagáztil) a distintas velo
cidades de giro del sector y a distintas intensidades de luz ab
sorbida .

Finalmente con 1a constante de velocidad obtenida en el estudio
de 1a reacción de fotocloración con luz continua y el valor de
k4 puede calcularse 1a constante de propagación k3 , mediante la
relación :

(b - 2) METODOS EXPERIMENTALES

Para el estudio de la reacción con luz intermitente se utili
zó el mismoaparato que para el estudio con iluminación continua
con las modificaciones necesarias para la ubicación del sector .

Comola reacción en estudio está libre de reacciones térmicas
paralelas , no es necesario aplicar correcciones al método ( 31 ),
( 35 ). ( 36 ).

De acuerdo con la teoría , la generación de radicales deberá
ser uniforme en todo el recipiente de reacción , situación que
se logra ajustando las condiciones experimentales adecuadamente
( ver sección a - 5.4) oPor otro lado , los pulsos de luz deberán
tener la forma de una onda cuadrada ( 31 ) . ( 33 ) , ( 34 ) .
Esta condición puede aproximarse haciendo que el sector corte el
haz en una sección muy pequeña . Comoesta sección no es puntual
la onda luminosa no es exactamente cuadrada pero las considera
ciones que se hacen más adelante muestran que la magnitud del
error por penumbrase puede reducir hasta hacerlo despreciable
frente a los errores provenientes de otras fuentes .



54

(b - 2.1) ELECCION DEL SECTOR A UTILIZAR

Se dijo anteriormente que para reacciones de recombinación de
radicales , el tiempo de vida de la cadena es del orden de 0.5 
0.6 seg cuando la intensidad absorbida es de aproximadamente
5 1011 hV / cm3 seg . Para estas condiciones un solo sector ro
tante es suficiente para obtener el rango de tiempos de ilumina
ción necesarios para un análisis completo de la reacción .

Para el caso en que no exista reacción térmica , 1a diferen
ciación de 1a ecuación (b - 1.XVI) respecto de r , muestra que
cuanto mayor es el valor de r más pendiente tiene la parte de la
curva correspondiente a la zona de transición , haciendo mas sen
sibles las medidas . Sin embargo , el aumento de r tiende a dis
minuir en forma marcada la velocidad de la reacción . Se tiene
entonces una relación de compromisoentre la obtención de una ve
locidad de reacción razonable y una pendiente alta en la zona de
transición de la curva .

En general una relación luz-oscuridad de 1 z 3 es suficiente
para el cumplimiento de estas condiciones , y ese es el valor de
r adoptado en este trabajo .

En total se construyeron tres discos de 20 cm de diámetro ,
dos de ellos con dos aberturas de 45° ubicadas simétricamente ,
y otro con una única abertura de 90° .

(b - 2.2) TREN OPTICO Y UBICACION DEL SECTOR

El sistema óptico contiene los mismos elementos que en (a - 1)
salvo algunas ligeras modificaciones .

E1 sector va colocado muy cerca del diafragma D1 .
Un esquemadel sistema óptico puede observarse en la figura

siguiente : '

FIGURA VII

1

S ________-____.__. .

donde S1 y 82 son los sectores para rápidas y lentas velocidades
de rotación respectivamente .

9|
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(b - 2.3) MOTORES EMPLEADOS Y CONTROL DE LA VELOCIDAD

Para obtener bajas velocidades de rotación del sector se
montó alternativamente el disco en el eje de una serie de motor
citos sincrónicos Tamyr( Florida , Buenos Aires ) de distintas
velocidades que van desde 0.1 rpm a 60 rpm .

Para velocidades altas se usó un dinamotor D N 34-0 ( Vestern
Electric ) que consiste esencialmente en un motor eléctrico ali
mentadopor un circuito estabilizado que hace girar el sector a
la velocidad deseada comprendida entre 300 y 6000 rpm . El motor
está acoplado a un generador cuya tensión de salida , que es fun
ción de la velocidad de rotación , se mide con un miliamperíme
tro y resistencias multiplicadoras convenientes . Para obtener
una escala calibrada de velocidad de rotación en función de la
tensión de salida del generador , se instaló en el eje del dina
motor un disco de lucite con dos pequeños imanes cerámicos mon
tados en forma diametral y sobre la carcaza , muy próxima a los
mismos se dispuso una bobina de núcleo de hierro . A1 girar el
disco , cada vez que uno de los imanes pasa frente a la bobina ,
se induce en esta un impulso de tensión que se manda a un osci
loscopio de rayos catódicos de doble haz , en forma simultánea
con impulsos provistos por un marcador de tiempo conocido . Se
ajusta entonces la velocidad del generador a distintos valores
para cada uno de los cuales se mide la tensión de salida . Se
tiene así una correspondencia que permite conocer la velocidad
de rotación en función de la tensión de salida solamente .

En el apéndice ( Página 104 ) ó eventualmente en 1a biblio
grafía ( 37 ) puede encontrarse una explicación detallada de
los fundamentosdel circuito de regulación y estabilización de
la velocidad .

(b o 3) MEDICION Y ESTABILIDAD DE LA INTENSIDAD DE LUZ

La intensidad de la luz se midió durante el curso de los en
sayos con el actinómetro quimico descripto en (a - 2) . Puesto
que se determinó con exactitud la dependencia de la velocidad
de reacción con la intensidad de luz en iluminación continua ,
la.reacción mismaen esas condiciones puede usarse comoactinó
metro . Para ello , en cada uno de los ensayos con el sector se
hicieron algunas lecturas de velocidad con iluminación continua.
Periódicamente se comprobóla buena correspondencia entre ambos
métodos de medida .

Es importante que durante el transcurso de un ensayo la in
tensidad de la luz emitida por la lámpara se mantenga constante.
Para tener una idea de sus variaciones se realizaron medidas con
una termopila Kipp a Zonen de gran superficie , acoplada a un
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galvanómetro Microva A1 4 de la misma firma , colocado en una po
sición lateral fija con respecto a la lámpara . Se ajustó el fun
cionamiento de la lámpara a sus condiciones de régimen y con la
termopila - galvanómetro se realizaron durante un período de dos
horas , medidas periódicas de 1a intensidad de luz emitida . En
ese lapso , la variación observada alcanzó como máximo un 5%de
1a luz incidente . Este montaje se mantuvo durante los ensayos y
siguiendo sus indicaciones pudieron hacerse pequeños ajustes en
las condiciones de alimentación de la lámpara , de manera de man
tener la constancia de la intensidad luminosa dentro de aquellos
límites .

En algunos ensayos se varió la intensidad luminosa mediante
vidrios despulidos ubicados entre la lámpara y el diafragma D1 .
De esta forma se cambia la intensidad de luz que incide sobre 1a
celda de reacción , sin variar 1a homogeneidady paralelismo del
haz luminoso en un amplio rango , lo que en definitiva permite
obtener una mayor cantidad de puntos de la curva P versus

1/2
1°5 ( Iabs til ) °

(b - 4) PLANIFICACION DE LOS ENSAYOS

Con el fin de determinar el valor de la relación ( ÜïFEÜÏ ) /
( CSFSCl)e entre la concentración media de radicales en condicio
nes de iluminación intermitente y la correspondiente en ilumina
ción continua , se realizaron numerosos ensayos a 30 , 60 y 80 °C
con distintos valores de Iabg

A cada temperatura y para cada valor de Iabs
serie de ensayos en la que se midió la velocidad de la reacción
con iluminación intermitente a una velocidad determinada de ro
tación del sector , particular para cada ensayo , y la mismacon
alta velocidad de rotación del sector .

En otra serie se midió la velocidad de reacción en las mismas
condiciones pero con iluminación continua .

Con estos datos se pueden calcular valores de ( CÉFEÜT) /
( CSPGCI)e independientemente del mecanismo por el cual ocurre
la reacción . Tiene el inconveniente de requerir que ambas series

se realizó una

se midan exactamente bajo las mismas condiciones experimentales ,
lo que provoca cierta dificultad sobre todo para reproducir el
mismo valor de I° .

Teniendo en cuenta que , de los estudios con iluminación con
tinua , se conoce la ecuación de velocidad , se realizó otra se
rie de ensayos en cada uno de los cuales se midió alternativamente
la velocidad de la reacción con luz intermitente a una velocidad
prefijada de rotación del sector , la velocidad de 1a reacción
con iluminación contínua y la velocidad de 1a reacción a alta
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velocidad de rotación del sector , hasta consumogrande de reac
tivos . Este método permitió reducir el efecto de variaciones tem
porarias de Io y obtener para cada ensayo una serie de valores de
(W)/(C3P6C1)e.

La medición de la velocidad de reacción a altas velocidades de
rotación del sector ee hizo en todos los casos con el fin de veri
ficar el normal desarrollo de la reacción .

En efecto , de la ecuación de velocidad con iluminación conti

.\ p
t..tt

v . n= con iluminación = fi I
4 continua abscont.

y la correspondiente para iluminación intermitente con sector rá
pido , en igualdad de otras condiciones

r- ‘Dh I’I
.1. = vsector ' a '-ÉBE—¿

—.lt —sector rápido .r + 11
rápido

ee obtiene la relación

r.\;p

.«1t_. sector V r n
rápido g con sector rápido 1 7

I'\ 1
lap l vcon iluminación cont . sr + 1d

-¡ltJ ilumina
ción cont.

Para un sector con r - 3 y una ecuación de velocidad con n 
- 0.5 se obtiene

I’ - 005
vcon sector rápido a 1 g l
vcon iluminación cont. 4 - 2

Debe ser entonces f; - 2 vcon sector rápido - 1
vcon iluminación cont.

Se consideran ' altas velocidades de rotación ' o ' sector rá
pido " , aquellas para las cuales el tiempo de iluminación es a
proximadamente 100 veces menor que la vida media de los interne
diarios activos (1'a ) . La zona de altas velocidades de rotación
se caracteriza porque en ella la velocidad de la reacción quimica
no depende de la velocidad de rotación del sector y además es

9 . 1.w

Suponiendo una vida ledia Ïa - 0.5 segs y un sector cortado a
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90° , con r - 3 , resulta que aquella condición se cumple para ve
locidades de rotación del orden de 3000 rpm o mayores . Comparan
do los ensayos 115 , 116 y 125 se observa que con velocidades de
rotación de 120 rpm el valor ds

Vp z 2 con sector

v con iluminación cont.
es aproximadamente 0.99 y a 667 rpm es 1; vale decir que experi
mentalmente se comprueba que a velocidades del orden de 670 rpm ,
la velocidad de reacción se hace independiente de la velocidad de
rotación del sector ( 0 - L ) . Para asegurar esta condición ,
los valores de Om se determinaron utilizando una velocidad de
rotación del orden de 3000 rpm .

Parte del ensayo 136 que se detalla en la siguiente tabla ,
muestra la determinación defih, . Durante su transcurso se hicie
ron varias medidas de la velocidad con el sector rápido , inter
caladas con otras realizadas con iluminación continua .Por medio
de las ecuaciones

1/2
O

vcon sector rápido - k sector g ( C12 )
rápido

1/2
vcon iluminación - k. 5 ( Cl2 )
continua

Se calcularon los valores medios de las constantes k'ggcoráp.
y k' resultando k'sec ráp - 0.1109 min-1 y k' - 0.2222 min con
una dispersión (0’n ) de 0.002 y 0.009 respectivamente . Se obtu
vo así z

ec_ 2 0.1109 _ 1.00
0.2222

ENSAYO 136

r - 30.0 1 0,1” c Sector : con 2 aberturas

velocidad de rotación - 5220 rpm ( sector rápido )

velocidad de rotación = , , . ( sector lento )
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At ¿p zm: .xP/A t PClZ k' kgector
(torr) (torr) (325;) (torr) (min-1) (min'1)

min

30' 3.8 3.8 7.6 106.6 0.227
30' 3.8 7.6 7.6 102.8 0.237

1' OO“ 3.3 10.9 3.3 99.25 0.1085
36' 3.8 14.7 6.51 95.7 0.2255

1' 00" 3.1 17.8 3.1 92.5 0.1135
36' 3.3 21.1 5.66 89.05 0.219

1' 00' 2.7 23.8 2.7 86.05 0.1096
30' 2.6 26.4 5.2 83.4 0.220
30' 2.6 29.0 5.2 80.8 0.222

1' 00' 2.4 31.4 2.4 78.3 0.112
30' 2.1 33.5 4.2 76.05 0.205

A partir de este momentose reguló la velocidad del sector
al valor deseado y se continuaron las mediciones con esa velocidad
constante .

Esta forma de medida atenúa los efectos provocados por peque
ñas variaciones producidas en la intensidad de luz .

Naturalmente que en la determinación dep“, se cometen ciertos
errores experimentales que inciden sobre su valor numérico . El
análisis de ellos , que se da mas adelante , permite acotar las
variaciones de ww,considerándose aceptables los límites€¿:=
.1.oo i 0.03 . ‘

Este valor se usa comocriterio de pureza de los reactivos .
Unvalor deígg'1 indicaría que no todos los radicales se consumen
por una reacción de segundo orden , sugiriendo , que por lo menos
una parte de ellos lo hace por una reacción de primer orden o pseu
do primer orden .

Cuandoel valor de F excedía los límites establecidos , los en
sayos respectivos se descartaron . En los casos en que se obtuvie
ron valores de¿¿;g 1 no atribuibles a defectos en el equipo , bas
tó con una purificación cuidadosa de los reactivos para volver al
valor normal 4g7- 1.00 Ï 0.03 .

En total se realizaron cincuenta ensayos utilizables que permi
ten conocer la relación ( CETEUÏ) / ( CsFócl )e invariable en la
zona de alta y baja velocidad de rotación del sector y su cambio
con la velocidad de giro del sector y con Iabs en la zona de tran
sición . Conesta información se puede construir la curva'p ver
sus log ( Io g )1 2til .
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(b - 5) DESARROLLO DE LOS ENSAYOS

Las operaciones preliminares y la entrada de reactivos a la
cubeta de reacción se realizaron de manera similar a las indica
das en las secciones (a - 5.1) y (a - 5.2) en el estudio de la
reacción con luz continua .

Para medir la velocidad de reacción con luz intermitente sehacia
girar el sector a una velocidad predeterminada que se mantenía
constante para un ensayo dado . Se hacía incidir el haz sobre la
celda de reacción abriendo el obturador y se ponía simultáneamen
te en marcha el cronómetro . A1 cabo de un tiempo de iluminación
elegido adecuadamente para que , sin cambiar en forma notable la
composicióndel sistema , permitiera lecturas precisas del cam
bio de presión , se cerraba el obturador , se enfrentaban los
punteros del Bodenstein y se dejaba constancia de las alturas de
las ramas del manómetro de mercurio y del tiempo de iluminación .

En todos los ensayos se determinó además la relación entre la
velocidad de reacción con luz intermitente a muyaltas velocida
des de giro del sector y la velocidad con luz continua .

Los datos experimentales se consignaban en una planilla orde
nada según el esquema :

ENSAYO N°

T ( °C ) g vel. rot z

pc1 . sector
21

pc F 1 ‘ fl g
3 6

Io s

.‘.t h Ah h Ah ¿p VAp -Lp p í k' obs.
a a b b U At C12 C12

donde el significado de cada una de las cantidades es :
T : temperatura a 1a cual se realizó el ensayo en C .

pCl son las presiones iniciales de los reactivosF P
21 C3P61 dadas en torr .

vel. de rot. z es la velocidad de giro del sector en rpm .
sector : indica si se trabajó con el disco con una única aber

tura de 90° ó con el disco con dos aberturas opuestas
de 45° cada una .

ec : es el valor de la relación velocidad de reacción con luz
intermitente ( sector rápido ) z velocidad de reacción
con luz continua , medida al comenzar ó al terminar el
ensayo .

A t : es el tiempo de exposición a la luz entre una y otra
lectura .
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son las alturas en tcrr , leídas en
del
son

cada una de las
manótetro de mercurio .
las diferencias de niveles en cada una de
ramas para cada intervalo de exoosición
luz

¿as
:x_¿a.4. .

s la variación de presión del sistema para cada inter
ue exposición a la luz , dado en torr .

' ión de presión total desde el momento
experiencia,en torr .

locidac de reacción para cada intervalo
ión en torr / mi: .
e cloro oue queda sin reaccionar a1

medio de la oresión de c oro en cada
iluminación,en torr .
1a constante de reacción en el intervalo

correspondiente , en min'1
"1/2.,_-.y __,

, calculada con 1a ecuación
1/2

k 1°"'\.r r“u.»¿
k0, donde

solamente en los casos en que la medición de 1a veloci
dad en ese intervaic se haya realizado con iluminación
contínua .

«w“al“ l lu:ar correspondiente a " "iones
pecifica para cada intervalo de exposición a

observac se es
la luz ,

velocidad fue medida con luz intermitente o

'7‘..""T\"'.L _ 7‘ ¡WKAI-‘ .. . DE 7n-c3

1/2
abs

Juil )

Los datos exoerimentales necesarios para ccnszruir la curva
,

Pversus 10H ( Iaés ti1 ) se consignan en una planiIJa de 1a' -4.
forma :

'\V 'V .0LNSAEL L

T(°C)= P:
vel. sector = 0h =
sector :

p .
cv

Io ( cuantos / min ) =
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12
At :Ap pCl Vss ss vsr Vcs 9 “¿(108) til

(min) (torr) (torr) (calc’)torr torr torr torr
(min ) ( min) (min ) ( min)

ratura a la cual se realizó el ensayo o
e , en C .

vel.sector : es la velocidad de giro dada en revoluciones
por minuto ( rpm ) .

medio de la constante de reacción medida conK' : es el valor
il inación continua en el ensayo en cuestión .

G,\: es el valor de la dispersión respecto del valor medio,
calculado para el ensayo,de dicha constante .

, . v .pm: es el valor de la relac1ón 2 con sector rápido
V . . . ' .con ilum1n301on continua

Bel . es la presión media de cloro .
2

vss : es la velocidad media en condiciones de iluminación
continua , en torr / min .

vSS (calc.) : es la velocidad media calculada en condicio
nes de iluminación continua con ï' y una pre
sión de cloro igual a 5Cl

vcs : es la velocidad medida en condiciones de iluminación
intermitente ( sector lento ) para una presión de
cloro 5Cl , en torr / min .

2
V 1sr es la velocidad medida en condiciones de iluminación

intermitente con sector rápido , para una presión 501 .
v. cs

p: es el coolente 25ss
log ( log )1/2til : es el logaritmo decimal del producto de

la raiz de la intensidad de luz absorbi

da y el tiempo de iluminación til .

El método de cálculo de la relación 2 vos / vSS varia se
gún los distintos procedimientos empleados en las medidas experi
mentales .

- En la serie de ensayos en los que se midió la velocidad en
condiciones iguales , pero una vez con iluminación intermitente y
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otra con iluminación continua , el cálculo de la relación es di
rectamente el cociente de las dos velocidades .

Se da como ejemplo de este tipo de cálculo al par de ensayos
197 / 195 :

T("c ) z 30.0 I 0.1 sra 1.00 1 0.03
vel. sector = 2 rpm Io - 3. 1016 cuantos

mnsector : con 2 aberturas

pCl2 vss tvcs PtOI'I‘ orr(WT) (mr) (m)

62.2 2.o . . . 0.713
62.15 . . . 0.713

56.6 OOCooo
Los valores 2.0 y 1.73 corresponden a las velocidades medidas

en el ensayo 195 en condiciones de iluminación continua para las
presiones pol de 62.2 y 56.6 respectivamente .

Las velocidades 0.713 y 0.625 son los valores medidos para
una presión media de cloro de 62.15 y 55.25 respectivamente en
condiciones de iluminación intermitente ( ensayo 197 ) .

Pueden calcularse para cada caso , los valores de {’- 2vc8 /
va. como 2l 0.713 / 2.0 y 2.0.625 / 1.73 .

Los pares de ensayos 196/195 , 197/195 , 198/199 . 200/199 y
201/199 se calcularon mediante este método .

- En la serie de ensayos en los que se midió la velocidad de
reacción con iluminación intermitente y continua durante el trans
curso de un mismo ensayo , se calculó 1a relación 2 vcs / ves ha
ciendo uso de la ecuación de velocidad experimental encontrada .

El ensayo 133 servirá comoejemplo del cálculo realizado z

ENSAYO 133

T - 30.0 1 0.1 °c E' - 0.2184

vel. sector u 6 rpm Un e 0.012
sector : con 2 aberturas Pw,- 0.99 Ï 0.0310'00.



64

p(:12 g vSs k' I3012 g vces vé?“ P

(cent) (3%)(É) (int) (¿2)(fi)
(torr) (torr)

65.25 0.0628 3.84 0.231 . . . . .
. . . . 60.95 0.0588 1.30 3.23 0.805
. . . . 56.70 0.0548 1.15 2.90 0.793
. . . . 53.3 0.0516 1.10 2.645 0.832
. . . . 50.2 0.0487 1.0 2.42 0.827

46.1 0.0448 2.10 0.215 . . . . .
43.1 0.0419 1.a 0.201 . . . . .
41.35 0.0403 1.7 0.203 . . . . .

En la columna pel se anotan los valores de las presiones de
cloro a los cuales se2midió la velocidad de reacción con ilumina
ción intermitente . Dichos valores de velocidad se especifican en

) .cs
Para cada valor de 5CI se calcula la fracción de luz absorbi

la columna correspondiente ( v

da mediante la ley de Beer-Lambert . Esta se consigna en la colum
na correspondiente ( g ) .

Mediante la ecuación de velocidad v a k' ¿1/2 pol
cularse la velocidad de reacción en condiciones de iluminación

continua para cada presión media de cloro 501 y en las condicio
nes experimentales particulares del ensayo . Esto se logra toman
do para k' el valor medio hallado ( R') durante el transcurso del
ensayo . De esta forma se evita la dispersión en los valores de
la velocidad vse causada por variaciones accidentales en las con

puede cal

diciones experimentales .
La relación 2 vcs / vss se calcula comoel cociente de las ve

locidades vca y vggflconsignadas en las columnas correspondientes .
Calcularemos como ejemplo , la relación 2 vca / vSB para una

presión de cloro de 60.95 torr : 

ñol z 60.95 , vcs a 1.3 torr / min son los valores experimen
tales medidos experimentalmente ; g = 0.0588 y vgÏJ- 0.2184
( 0.05881 )1/2 60.95 - 3.23 torr / min , son los valores
calculados , luego 2 vcs / vse = 2 1.30 / 3.23 a 0.805

El cálculo de la relación log (Iog)1/2t11 en donde a
Io es la intensidad de luz .
g es la fracción de lun absorbida
til es el tiempo de iluminación

es independiente del procedimiento empleado para la obtención de
los datos experimentales . Para su cálculo deben elegirse las uni
dades apropiadas para Io y para til .

Recordamosque el factor ¡dimensional ' m " es la relación
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entre el tiempo de iluminación y la vida media de los radicales
m = til / I s y que Is a 1 / 2 ( k4 Io g )1/2 . Por lo tanto

la expresión 2 t11 ( k4 log )1/2 debe ser adimsnsional .181 se
expresa la constante k4 de segundo orden en lt mol- seg" , Io
debe expresarse en mol lt seg y t11 en seg .

Utilizando comoejemplo del cálculo realizado . nuevamente a1
ensayo 133 :

ENSAYO 133

T z 30.0 1 0.1 “c R' = 0.2184

vel. sector s 6 rpm oh - 0.012
sector - con 2 aberturas Pag: 0.99 3 0.03

16Io - 8.16 10 cuantos / min

- 1/
pel? s vas vc, p (los) 'ztil los(Ios)1’2t11

(tom <—;ï:r> <;——ï:r>

360.95 0.0588 . . . . . . . . . 4.59 10' -4.34
56.70 0.0548 . . . . . . . . . 4.43 10'3 -4.35
53.3 0.0516 . . . . . . . . . 4.30 10'3 -4.37
50.2o 0.0487 . . . . . . . . . 4.17 10’3 -4.38

La intensidad de luz incidente se midió utilizando comoactinó
metro la misma reacción quimica en condiciones de iluminación con
tinua . Este método ofrece la ventaja de permitir la medición de
la intensidad durante el transcurso del ensayo .

Comose tenía k' - k Il 2 (a - 7.8.II ) , y el valor de la
constante k se conoce con exactitud ( sección a - 7.8) puede cal
culsrse Io mediante la relación '

Io (cuantos) . R' ( min-1 ) 3.139 101° 1 2 (b - 6.1.1)
¡In sk ( lt/mol seg )1/2 j

donde : k ( lt/mol seg )1/2 tiene el valor 24.0 a 30°C
42.7 a 60°C
58.9 a 80°C

3.139 1010 es un factor de conversión de unidades ( sec
ción a - 7.8)

Para el ensayo 133 . Io s (0,2181 ¡3,132 101°] 2 - 8.16 1o16
L . cuantos/min

En la expresión ( Io g )1/2t11 se necesita Ic en unidades de
mol / lt seg . por lo que deberá multiplicsrse el valor obtenido
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en (b - 6.1.1) por un factor de conversión de unidades :

I,(f%¿333 ) = Io ( Eïfiïfififl ) 2.819 10'25 (b - 6.1.II) v
3

Ambosfactores de corrección se calcularon utilizando el valor s
98.175 cm3 para el volumen de la celda .

El tiempo de iluminación deberá expresarse en segundos , y se
calcula a partir de la velocidad de rotación del sector .

El sector gira a una velocidad de X rpm , o lo que es lo mis
mo a X/60 revoluciones por segundo . El sector tarda 60/X segundos
en dar una vuelta completa , de los cuales solo 1/4 del tiempo co
rresponde al periodo de iluminación , en consecuencia el tiempo
de iluminación estará dado por la expresión :t=6_ql

X 4

il

en el caso de utilizar un disco con una abertura de 90o , debien
do multiplicar la expresión anterior por 1/2 en el caso de utili
zar un disco con dos aberturas de 45° cada una y ambas con r a 3 . .

Finalmente , calculados Io , g y til puede hallarse el valor
de la expresión log (105)1/21;il , para cada presión de cloro . .

Para el ensayo 133 , se tiene

t a 1 60 1 a 1.25 seg11:11
Io - 8.16 1016x 2.819 10’25 s 2.30 10-8 (mol )Iï'ïïz
Si se realiza el cálculo para una presión de cloro de 60.95

torr , se tiene :
8 1/2 4

(IoS)1/2til = ( 2.30 10’ x 0.0588) x 1.25 = 0.4597 10‘

y los (108)1/2t11 = -4.34

(b - 6.2) ESTIMACION DE IDS ERRORES EXPERIMENTALES

Para estimar la magnitud del error en los valores de P y
log (Iog)1 2t11 hay que tener en cuenta el error cometido en las
medidas de velocidad por errores en la medida de presiones y el
tiempo , la dispersión totalmente aleatoria en las medidas de ve
locidad inherentes al sistema prOVOcadaspor variaciones no con- ‘
trolables de las condiciones experimentales , variaciones en la
intensidad de luz , variaciones en la velocidad de giro del sec
tor , y el error por penumbraque por ser un error sistemático
y de poca importancia para la mayor parte de las mediciones , se
lo tratara en forma independiente .
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La velocidad de reacción se obtiene a partir de medidas de va
riación de presión en un intervalo de tiempo . Por ello , el error
estará dado por la aproximación en las lecturas de la presión y
variaciones en el tiempo . El error en el tiempo se considerará
prácticamente despreciable .

La aproximación en la lectura de la presión es de i 0.1 torr,
luego

g .\ ( p - p- ) g 2¿3p z 0.2 z
E p p_ f 1 0.05

pf ' pi pr ' pi

como las variaciones de presión son desde 3 a 5 torr , tomamos co

mo valor medio 4 , resultando E pf _ pi = 5%
La constancia en la velocidad de giro del sector es del 1%,

por lo que no se lo considera en el cálculo del error de las medi
das de velocidad en condiciones de luz intermitente .

Considerando para la intensidad de luz una dispersión del 3% ,
el error en las velocidades medidas en condiciones de iluminación
intermitente y continua será del orden del 6%.

En los casos en que a partir de la ecuación de velocidad expe
rimental se calculó la velocidad en condiciones de iluminación
continua , utilizando el valor medio E' propio del ensayo , el
error en el cálculo de estas velocidades estará dado por la dis
persión en el valor de í' .

El error en los valores experimentales de 9 estará dado por :

pg Evcs + E"ss

con las consideraciones anteriores se obtiene para la dipersión en
P un valor máximo del 9% .

En el gráfico XXI puede observarse que , efectivamente , este
cálculo es un valor por exceso ya que dicha desviación solo ocurre
en muy pocos casos , y que en general , el valor observado para
la dispersión en los valores de Q es del orden del 3% .

El error en los datos de log(Iog)1/2til estará dado fundamen
talmente por la dispersión en la intensidad de luz y en la cons
tancia en la velocidad de giro del sector , resultando :

log (I.g)1/2til = 1/2 E Io + E til a 0.03

ERROR POR PENUHBRA

En la teoría del sector rotatorio se supuso en primera aproxi
mación , que los pulsos de luz tenían 1a forma de una onda cuadra
da , es decir que las transiciones luz-oscuridad y oscuridad-luz
eran instantáneas . Comoel haz de luz tiene una cierta extensión
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transversal que el sector tarda un tiempo en atravesar , los cor
tes no aon instantáneos y durante ellos existe un régimen de in
tensidad de iluminación variable con el tiempo . Este efecto pro
VOcauna cierta modificación en la concentración promedio de radi
cales y por lo tanto en la velocidad de la reacción química,que se
conoce como ' error por penumbra " . El error de penumbra será
tanto mayor , cuanto mayor sea la sección transversal del haz cor
tada por el sector . Burns & Dainton ( 34 ) lo calcularon suponien
do un pulso de luz en forma de onda trapezoidal , que para un sec
tor con r - 3 tiene la forma de la figura :

GRAFICO XVII

intensidad
de luz (c p c1) D (c r Cl)

100“ r___7____ï A 3 6 4,..1 6 5
j “0317601)1 ï

y; 1 ll

0%L____4X3ve(ífsclbi (03F601)3'C/
tiempo

A———3——————/
‘1 ¿ /

X2

donde la línea llena corresponde a la onda trapezoidal , y la lí
nea punteada a la onda cuadrada .
A ee el tie-po de iluminación en condiciones ideales (on

da cuadrada ) .

A2 representa el tiempo que dura la penumbra ( es decir el
tiempo que tarda el sector en atravesar el haz de luz ) .

1

Las ecuaciones de velocidad para un ciclo completo resultan
entonces :

(A - s) d( c3r601 ) .2103 (1 - t/xz) - 2kt ( 031‘601 )2

d t - 6.2.1)

(B - C) d< C3P6°1 ) . - 2 kt ( c316c1 )2 (b - 6.2.II)
d t

(c - n) d( czróm ) _ ¿Ing - 2 kt ( c326c1 )2
d t X2 (b - 6.2.III)
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(D - s) d( C3F6CI ) ‘ 2108- 2 kt( C3F6c1 )2 (b - 6.2.IV)
d t

La integración de estas ecuaciones ( Apéndice página 108 )
permite calcular la concentración de radicales en función del
tiempo ( gráficos XVIII y XIX ) para un ciclo completo de rotación ,
asf como su valor promedio .

En la tabla III se dan las cantidades correspondientes a las
áreas bajo las distintas partes de la curva ( C3F6Cl ) versus t ,
y la suma total de estas áreas considerando el efecto de la penum
bra . El error porcentual cometido se calculó respecto de la con
centración media de radicales en condiciones ideales para el haz
usado en los ensayos , que en la zona cortada por el sector tenía
una sección de 0.2 cm' .

En la tabla puede observarse que para valores de " m " del or
den de uno ó mayor , el error cometido al no considerar el efecto
de la penumbra es en general pequeño y positivo , superando el 1%
solamente para valores de m mayores que 50 , y para una relación

X1 /)t2 de 12 , correspondientes a los ensayos en que se utiliza
ron velocidades de rotación del sector de 0.1 y 0.2 rpm con secto
res con dos aberturas de 45° . Comoel error cometido en estas
condiciones es menor que la dispersión en la determinación experi
mental de P , se lo consideró despreciable frente a los errores
experimentales .

Los gráficos XVIII y XIX muestran como cambia la curva

( C3F601 ) versus t para condiciones ideales , cuando se conside
ra el efecto de la penumbra .



TABLAIII

r(x1/x2)

A(-m/f)

Area zonaA-B

Area zonaB-C

Area zonaC-D

Area zonaD-E

ÉArea

Area Ideal

Error% por penumbra

12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13

0.01587 0.00796 0.03968 0.01990 0.07937 0.03979 0.1587 0.07959 0.2381 0.1194 0.3175 0.1592 0.3968 0.1990 0.5556 0.2786 0.7143 0.3581 0.9524 0.4775

0.009114 0.004580 0.02724 0.01372 0.06616 0.03343 0.1505 0.00764 0.2287 0.1167 0.3028 0.1552 0.3749 0.1929 0.5153 0.2672 0.6517 0.3400 0.8501 0.4468

0.2892 0.2932 0.6924 0.7025 0.1222 0.1243 1.838 1.879 2.179 2.236 2.411 2.484 2.589 2.674 2.851 2.960 3.042 3.169 3.254 3.405

0.006844 0.003421 0.01375 0.006827 0.02002 0.00978 0.02674 0.01237 0.03312 0.01429 0.04095 0.01644 0.05055 0.01898 0.07533 0.02547 0.1075 0.0339 0.1688 0.05025

0.09302 0.09700 0.2454 0.2557 0.5575 0.5794 1.362 1.408 2.266 2.337 3.197 3.292 4.136 4.257 6.021 6.196 7.907 8.140
10.73 11.06

0.3982 0.398? 0.9788 0.9787 1.865 1.865 3.377 3.376 4.707 4.704 5.952 5.947 7.151 7.143 9.463 9.448

11.71 11.68 15.00 14.96

0.3985 0.3985 0.9787 0.9787 1.865 1.865 3.376 3.376 4.703 4.703 5.946 5.946 7.140 7.140 9.442 9.442

11.67 11.67 14.94 14.94

-0.07705 -0.07792

0.00206

-0.00129

0.01513 0.00372 0.04456 0.01141 0.07791 0.02012 0.1131 0.02942 0.1492 0.0391 0.2219 0.0590 0.2935 0.0792 0.3967 0.1094
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r(x1/A2)

A(-n/f)

Area zonaA-B

Area zona

B-C

Area zonaC-D

Area zona

D

id

ZArea

Area

Ideal

Errorx por penumbra

17.0 23.0 28.0 34.0 55.0 75.0 85.0 donde:

A
12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13 12.6 25.13

1.349 0.6765 1.825 0.9152 2.222 1.114 2.698 1.353 4.365 2.189 5.952 2.984 6.746 3.382

1.168 0.6195 1.536 0.8196 1.835 0.9815 2.186 1.171 3.380 1.810 4.491 2.394 5.043 2.681

deiluminacióntotal. eslarelaciónm/f .

3.500 3.679 3.707 3.908 3.839 4.052 3.968 4.191 4.286 4.522 4.490 4.730 4.572 4.813

0.3022 0.08714 0.5035 0.1464 0.6967 0.2072 0.9499 0.2923 1.932 0.6698 2.924 1.10? 3.428 1.332

15.4? 15.9? 21.01 21.75 25.66 26.60 31.21 32.41 50.60 52.69 69.02 71.94 78.23 81.56

20.28 20.28 26.57 26.57 31.76 31.76 37.95 37.95 59.42 59.42 79.73 79.73 89.86 89.86

0.5547 0.1582 0.7207 0.2134 0.8412 0.2563 0.9676 0.3042 1.295
0c4443 1.500 0.5465 1.580 0.5888

f eselnúmerodevecesqueestácontenidoeltiempoqueduralapenumbra,eneltiempo
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(b - 6.3) CALCULO DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD DE LAS ETAPAS

PARCIALES

vcs / Vss en función deEn el gráfico XXI se representa 0 e 2

log (108)1/2t11 .
En el gráfico XXse representa 0 en función de log m ( ecua

ción b - 1.XVI) nara un sector con r = 3 .
Por comparación puede observarse que los puntos experimentales

se disponen sobre una curva semejante a 1a teórica pero desplazada
en el eje de las abcisas .

Teniendo en cuenta que

m22(102k4)1/? til

es log m = log (102)1/2tj1 + log 2 k1/2 (b - 6.3.1)

Superponiendo el zráfico de los puntos experimentales sobre
la curva teórica y buscando 1a mejor disposición de ellos sobre
esta , la distancia entre los orígenes de abcisas de ambosgráfi
cos da el valor loz ( 2 kz/z) .

1)

F

L e i

FWW 7 7% log m

log(2kl/2)

Sin embargo , dicho método es poco preciso razón por la cual
conviene reemplazarlo nor otro que permita la consideración mate
mática de 1a mejor posición de la curva media .

La observación de la curva teórica nuestra que esta tiene un
punto de inflexión y una zona en donde C varía en forma considera
ble con log m . En esta zonaíJSe comporta como una función lineal
de log m . Puede elegirse dentro de ella el intervalo de log m
tal que los puntos de la recta no se aparten de la curva teórica
en más de una cantidad prefijada . Siendo que log m varía más rá
pidamente que P, fijando un límite para /\10g m / log m , resulta

¡20 < falog m
log m





Tomando por ejemplo

.- log m .100 5; 1
log m

y expresando la ecuación de la recta como

9 = 2 vcs = A log m + B (b - 6.3.11)
v ss

y agregando además la condición de que el intervalo de variación
de los m sea máximo , se calcularon los valores de A y B por com
putadora con un programa cuyo bloque se da a continuación y cuyo
detalle aparece en el Apéndice página 143 . Resulta así :

fi. = - 0.3338 0A = 0.187 10’4

e e 0.944 “B = 0.828 10'5

con un intervalo para log m entre 0.19 y 0.67 y uno paraí’entre
0.72 y 0.88 , y donde o son las dispersiones correspondientes .

Estos valores son similares a los encontrados en la literatura
( 1 ) A - - 0.331 y B = 0.944 .

Los datos experimentales de 6 se representarían entonces en
función de log (L2g)1/2t11 y se ajustaría la recta por cuadrados
minimos para valores de 4 comprendidos entre 0.72 y 0.88 . La

constante k4 podría calcularse por dos métodos equivalentes , uno
análitico y otro gráfico .

El métodoanalítico permite calcular A log(2k1/2) a partir de
la diferencia de las ordenadas al origen de las rectas teórica y
experimental . El método gráfico consiste en superponer ambas rec
tas obteniendo el valor log (2kl/2) en la forma antes indicada ,
midiendo la distancia entre los orígenes de abcisas .

La aproximación a una recta ofrece dos ventajas fundamentales :
(1) Permite calcular inmediatamentela incidencia del error

experimental en el valor obtenido de k4 .
(2) Aplicada a los datos experimentales , eligiendo el inter

valo dei? de manera que el error cometido por la aproxima
ción sea pequeño y menor que el error experimental , per
mite obtener la mejor recta por el método de cuadrados mí
nimos .

La desviación media observada en los valores experimentales de
0 obtenidos en iguales condiciones alcanza aproximadamente a un

3%. Esto permitió extender el intervalo de variación de P hasta
que la diferencia entre los valoresde la curva teórica y su recta
respectiva fuera del orden de la desviación experimental observada .
Se representaron entonces los valores experimentales de log(l.g) ztil
en función de los valores deí’ comprendidos entre 0.90 y 0.65 . La
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mejor recta se determinó con los puntos a 30 °C por cuadrados ni
ninos . Se obtuvieron los valores :

A - - 0.332 0A - 0.011

con un coeficiente de relación de 0.93 .
Conestos valores se calcula analíticanente k4 a partir de la

relación :

log(2 kl/z) a Begp ' Btear + log(I°g)1/2til flex ' Ateo
lteor L Ateor

(b o 6.3.111)

donde se tiene en cuenta la pequeña diferencia entre las pendien
tes teórica y experimental . Tomandopara log (Iog)1/2til el va
lor - 4.0 , al cual puede aplicarse la aproximación de la recta
con un error menor del 1% , resulta k4 - 8.5 108 lt / mol seg .

Por otro lado , a partir del gráfico XXI, se halla el valor de
log (Iog)1/2t11 para el cuál log l vale cero . En estas condicio
nes , se tiene

log (2 x1”) - - los (L8)1/2t11 . - 4.765

a lt / lol seg , coincidente con elde donde resulta k¿ - 8.4 10
anterior .

La incidencia del error experimental en k4 puede caicularse
directa-ente a partir de la aproximación :

0 . (r + 1)“2 vcs - A log m + B
v8

Por propagación de errores se llega a la siguiente expresión :

A9 - -—‘—- -A-—"' (b - 6.3.IV)
2.303 n

Esta ecuación da una estimación del error cometido en los va
lores de I al superponer las curvas teórica y experimental . Con
siderando para O una desviación nadia del 3%( sección b o 6. 2)
resulta , para n - 1 , P - 0.933 . A - 0.3338 :

¿logs-An - mAp-OJQ
n A

COIOlog (2 kl/z) - log I - log (Iggy/etil , resulta :

Ak 1/24 . 2Alogl + 2Alog(108) t

donde ¿slog (Iog)1/2til - 0.03 ( sección b - 6.2) .
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El error máximo estimado para k4 seria del orden del 45 % .
Cuando se representan los valores de-O a 60 y 80 oC en función

de .og (log)1/2til Junto con los datos de los ensayos realizados
n 30 C , se observa que la distribución de los puntos correspon
dientes es independiente de la temperatura . Esto significa que
dentro de los errores experimentales k no depende de ésta .4

-og k4 ( lt / mol seg ) = 8.93 t 0.21

"on este valor de k4 y la relación k - k3 / kl/z puede cal
ouiarse la constante de propagación k3 . Para 30° C es k = 24.
( lt / mol seg )1 2 , de donde resulta :

k a 7.o 10b lt / mol seg3

De acuerdo con el mecanismo propuesto , la energía de la reac

ción global es q a o} - 1/2 Q4 . Comodentro de los errores expe
rimentales k es independiente de la temperatura ( 04 Í 0 ) y por4
lo tanto

+

o = Q3 s 3.6 - 0,2 kcal / mo]

queda entonces
' 1

k3 = A3 exp(-q3/R T) = 2.82 108 exp -3óoo i 200: lt x
' _ F T ' 'xmol seg /

o lo que es lo mismo

+
log k3 ( lt/ mol seg ) a 8.45 - 3600 - 200

El tiempo de vida media del intermediario activo está relacio
nado con la constante de terminación por la ecuación

t a 1/2 ( I g k4 )'1/2

Para una intensidad absorbida de 1.78 1O11cuantos / cm3 seg
resulta 1 - 0.99 seg .

No se conoce el coeficiente de difusión de los radicales C3F6Cl
en mezclas de C31“by Cl2 . Puede estimarse a partir del coeficien
te de difusión del C3H7Br en aire ( 38 ) , que corregido para las
condiciones experimentales ( pt - 0.230 atm ) es de aproximadamen
te 0.370 cm2 / seg . Utilizando la ecuación de Einstein Smoluchov
sky (.gx2>> z 2 D t ) se calcula para 1a distancia media que se

desplazó una molécula de C3F601 durante su tiempo de vida ( - 0.99
liz para las condiciones experimentales a las cuales se trabajó )
OI de 8.5 mm. Si bien este cálculo es una estimación muy grosera,
-l valor obtenido hace que se considere innecesario corregir las
curvas del sector por una distribución no uniforme de los radica
les reaccionantes .
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Tomandoun diámetro de colisión de 6.5 Í para el intermediario

¡ctivc F3F6CI y de 3.6 X para la molécula de cloro ( 18 ) y uti
lizando la teoria cinética de los gases para esferas rígidas , se
calculó una frecuencia de colisión especifica a 30 UCpara la eta
pa de propagación

Z ‘ o? ( en R 11:) 1/2

donde : 6,3 P F C] es el diámetro de colisión en cm , del sis” 2 ' '3 6’
tema Hl2 - C3F6C1 calculado como el valor medio de los
diámetros de colisión de la molécula de cloro y del in
termediario activo C3F6CI. Este último valor estimado
a partir de los datos de viscosidad de moléculas seme
jantes .

R es la constante de los gases ( = 8.137 107 erg / moloK )
T es la temperatura en CK ( a 303.15 )
F es la masa reducida ( = 51.3493 Er / mol )

Resulta así para la frecuencia de colisiones Z3 = 1.7 i011 lt/
mol seg . Con este valor y el factor preexponencial A3 = 2.82 108
lt / mol seg puede calcularse la probabilidad de reacción en un
choque entre moléculas energéticamente aptas :

a z 3 =1,710"33 __

Este valor es semejante al obtenido para la reacción C201¿H+
012 -———> CZCISH + C1 ( 40 ) . Su orden es común para
una serie de reacciones de intercambio atómico entre radicales y
moléculas (39 ) .

Para la etapa de terminación , la frecuencia de colisión se
calcula con la ecuación

donde M es la masa del intermediario activo ( = 185.53 gr / mol )

G” n es el diámetro de colisión del 03P601 en cm .._ “3’6C1
\\2‘ es el factor que aparece al tener en cuenta que se tra

ta de colisiones entre moléculas iguales .

Resulta Z4 = 1.05 1011 lt / mol seg . Con este valor y el
factor preexponencial A4 z 8.5 108 lt / mol seg se obtiene para
el factor de probabilidad de la etapa de terminación :

Aa . 4 .a.11o'3
‘ 71
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valor que es semejante al obtenido en otras recombinaciones de

radicales iguales ( 2 C2CI4H ( 40 ) , 2 Czïs ( 41 ) , 2 CH3
( 42 ) , 2 CF3 ( 43 ) ) .

Los valores obtenidos para el hexafluoropropeno son seme¿an
tes a los correspondientes a una serie de etilenos suscituídcs
( tablas V y VI ) . Cuando se comparan dos reacciones con valores

semejantes para k4 , las eficiencias cuánticas son tanto mayores
cuanto menor es Q3 .
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Pr'rf‘lucro 2-buteno ( C4F8 ) ' Cloro ( C12 )
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(e) CONSIDERACIONES GENERALES

La fotocloración del perfluoro 2-buteno a 436 nmen condicio
nes de iluminación contínua fue estudiado por Schumacher y Rose
lli ( 11 ) . Este estudio permitió establecer 1a ecuación de ve
locidad y el mecanismo de reacción , pero no determinar los valo
res absolutos de cada una de las reacciones parciales .

Como1a velocidad de reacción depende de la raiz cuadrada de
la intensidad de luz absorbida puede aplicarse la técnica del sec
tor rotatorio para la determinación del tiempo de vida medio de
los intermediarios activos de reacción y de las constantes de las
reacciones parciales .

Previamente al estudio de la reacción con luz intermitente ,
se realizaron una serie de ensayos con iluminación continua que
permitieron comprobar el mecanismode reacción y hallar el valor
de la constante de la reacción total .

El único producto detectable de la reacción es el 2,3-dicloro
perfluorobutano que se forma de acuerdo a :

C F4 8 + C1
_—-——)

C4F8C12
hv ( 436 nm )

2

En las condiciones empleadas en el trabajo , 1a reacción no
se produce en ausencia de luz .

La reacción a volumeny temperatura constante transcurre con
una disminución de presión , lo que permite seguirla manométrica
mente .

La eficiencia cuántica a 25 oC , medida por Roselli y Schuma
cher , resultó ser de 285 moléculas / cuanto para una presión de
cloro de 100 torr y una intensidad absorbida de 1.37 1012 cuan
tos / cm3 seg .

(c - 1) METODOS EXPERIMENTALES

El aparato empleado para su estudio es semejante al descripto
en la sección (a - 1). La única diferencia con aquel reside en 1a
lámpara utilizada y en la disposición del sistema óptico.

Comofuente puntual de luz se usó una lámpara de mercurio de
alta presión Osram H B 0 200 de 200 Watts , que opera a un régimen
de 3.4 Amperescon corriente alterna y a un voltage de 60 Volts,
conectada a través de una reactancia , a un estabilizador de co
rriente F. Guntche . La luz limitada por el diafragma D1 pasa por
una lente condensadora ( L1 ) , por otra lente colimadora ( L2 ) ,
por un diafragma ( D ) provisto de un obturador y finalmente , an
tes de incidir en la celda de reacción , por los filtros BG12y
G615 ( Schotts á Gen ) ambos de 2 mm de espesor ( F1 y F2 ) que
aislan la región de 436 nm . Los sectores ( S1 y 82 ) se ubicaron
en la sección más estrecha del haz de luz . El esquema del siste



ha óptico es el siguiente :

WHN'UBMH

I.

\

.
U

FIGURA VIII

¿l perfluoro 2-buteno proveniente de un tubo Matheson , 99.9%
impure¿as trazas hicrccarbonadas ) . se Durificó mediante des

;Íebionvs a bajas temperaturas ( - 50 °U ) y se conservó en tram
pas devicr o Pyrex a ¿a temperatura dei aire liquido . Los restan
C98 reactivc; s» octnv;eron y purificaron en la forma anteriormen
te descripta .

Los sectores a utilizar y los motores empleados son los des
criptos en las secciones (b - 2.1) y (b - 2.3) .

Para disminuir el error por penumbra que, Según se mostró en la
sección (b - 6.2) se hace más importante a1 utilizar velocidades
de rotación muybajas , se construyó un sistema electrónico que
permite una transición luz - oscuridad rápida . En la figura si
guiente se da un diagrama en bloque y la descripción detallada
del circuito puede encontrarse en el Apéndice página 148 .

FIGURA IX

.’ —"' ""—1 I" ‘—‘—""j

439 Sensor ! l elais ___.s__
:3 ‘r——’”"”’;C 4‘ T44 w‘ ”" 500 mA "‘lObturador ¡|v sec or l .R. g G.3. lk¿f
Eje del r“--r-"‘ L‘""T.—“
motor g

r’—‘ ‘ "M-w

¡Fuente de ali- +"u_____>_*4
LEentación

Entre los extremos de un sensor infrarrojo OPB810 se emite
una señal que se interrumpe cuando se interpone el sector que es
accionado por motorcitos Tamyrde bajas velocidades de rotación .
En ese momentose activa un relais que mueve el obturador de
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forma tal que corte al haz de luz en su sección más estrecha .
Cuandolas aberturas del sector pasan por el detector del sensor
infrarrojo , se desactiva el relais moviendoel obturador a su po
sición de abierto que permite la entrada de luz a la celda .

La correspondencia de la relación luz - oscuridad 1 z 3 del
sensor se verificó detectando los pulsos de luz y los períodos de
oscuridad mediante un sistema fotomultiplicador - registrador aco
plado a1 circuito anterior

FIGURA X

Diafrafma

\ Y — l cadoí 5 R

La es la lámpara de mercurio de presión media Hanovia SH,
HP - 100 .

F1 y F2 son filtros de Sulfato de Cobalto - Niquel y Clo
ro , que aislan luz de 253.7 nn ( se trabajó a esta
longitud de onda , ya que corresponde a una de las lí
neas de emisión del mercurio mas sensible a la detec
ción del fotomultiplicador ) .

F.H. es un fotómetro ' El Dorado " , modelo 201 , provisto
de un detector RCA1P28.

R es un registrador Sargent MRajustado para avance del
papel a una velocidad de 1 pulgada / minuto .

La relación en 1a duración de los registros para ambosperío
dos , demostró que se mantiene una correspondencia exacta en la
relación luz - oscuridad 1 : 3 .

La ventaja de este sistema consiste en que la detección del
sensor infrarrojo es constante , la respuesta del relais muyrápi
da y por consiguiente también lo es el corte de luz por el obtura
dor . El sistema equivale a tener un foco de luz puntual , en el
que el error por efecto de la penumbra es muyreducido , es decir
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con una alta relación X1 / X 2 ( = f ) .

(c - 2) ENSAYOS CON LUZ CONTINUA

Se repitieron una serie de los ensayos realizados por Schuma
cher y Roselli con iluminación continua , en los que se variaron
en forma sistemática los distintos parámetros .

La influencia de la intensidad luminosa se investigó , varián
dola aproximadamente en un factor 100 . Los ensayos 8 , 11 y 31
muestran que efectivamente la velocidad de reacción depende de la
raíz cuadrada de la intensidad de luz .

Ia influencia de la presión de cloro se analizó realizando una
serie de ensayos en los que se mantuvieron constantes todas las
variables del sistema con excepción de la presión inicial del ha
lógeno que se varió entre 15 y 150 torr . Las series de ensayos
23 , 18 , 36 , 31 y 14 , 12 , muestran que la velocidad de 1a reac

ción depende de la presión de cloro según pal: , ó lo que es
igual , la relación velocidad de reacción / raíz cuadrada de la
fracción de luz absorbida es función lineal de 1a presión de cloro.

Para estudiar la influencia de la presión del perfluoro 2-bu
teno se variaron las presiones iniciales de perfluoro 2-buteno en
tre 10 y 90 torr . Considerando un factor de conversión del 80% ,
la presión mínima de perfluoro 2-buteno estudiada es de aproxima
mente 2 torr . las series de ensayos 21 - 22 - 28 - 26 y 23 - 27
muestran que 1a velocidad de reacción no depende de la presión de

C¿F8 .
La tabla IV permite visualizar rápidamente la influencia de

los distintos parámetros . Los valores de k ,calculados según la
ecuación experimental encontrada por Roselli y Schumacher

- 3-1,- ' k ( Iog )1/2 polz
[A t

permanecen constantes dentro del error experimental , aún cuando
se varian en forma muyapreciable los distintos parámetros .

El efecto de la temperatura se determinó realizando ensayos a
30 y 80 °C . Se obtuvieron los siguientes valores medios para la
constante de velocidad

T(°C) k(1t/molseg)1/2

30.8 4,56 on a 0.3
80.5 17.5 a a 0.07n

El coeficiente de temperatura para un aumento de 10 °C , re
sulta X- 1.31 Ï 0.04 , valor que coincide con el encontrado
por Roselli ( X s 1.36 1 0.04 ) . A partir del coeficiente de
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TABLA IV

'17 REnsayo T pC1 1 pC F i 10:10

( o 2 4 8 v2
«wm (tom <%m><ïirt-.zg>

Influencia e 30.8 82.6 43.8 0.97 4.4
o la

intensidad 1‘ 82-5 41.1 0.51 4.39
luninoaa 31 76.8 38.6 13.0 4.73

Influencia 23 30.8 14.4 26.9 13.3 4.78
de la
pr’sián de 18 40.5 24.4 12.6 4.55Cloro

31 76.8 38.6 13.0 4.73

12 30.8 88.0 25.9 0.5 4.4
14 129.4 23.3 0.55 4.1

Influencia 21 30.8 52.9 10.5 12.8 4.5
de la
pr..i¿n del 22 52.0 13.5 13.3 4.6Perfl‘oro
z-buteno 26 30,3 86.1 12.5 4.5

23 30.8 14.4 26.9 13.3 4.8
27 15.7 52.7 12.4 4.5

Influencia 42 80.5 61.8 40.4 11.4 17.5
d‘ la 43 60.5 36.0 33.8 11.6 17.35telperatura
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temperatura se calcula para la energia de activación de la reac
ción total el valor q - 5.77 Ï 0.3 kcal / mol .

La eficiencia cuántica a 25 oC , calculada según las consider
raciones hechas en la sección (a - 6.9) y con una constante , es}
timada utilizando el coeficiente de temperatura , de 3.9 ( lt /
mol seg )1 2 , resulta igual a 440 moléculas / cuanto para una
presión de cloro de 100 torr y una intensidad de luz absorbida de
1,371012 3
culado por Roselli para las mismas condiciones experimentales .
Probablemente esta diferencia se deba a que en dicho trabajo se

cuantos / cm seg . Este valor resulta ser mayor a1 cal

empleóuna fuente de luz de distintas caracteristicas a la utili
zada en el presante estudio , con una diferente distribución de
energías en funciín de la frecuencia . Teniendo en cuenta además
los errores experimentales , puede considerarse que la diferencia
no es exagerada .

Se confirma asi , la ecuación de velocidad y el mecanismo de
reacción encontrados por Schumachery Roselli

C12 + hv ( 436 nn ) ——-—q 2 Cl'

' -—-—-->
Cl + C4F8 C4F8Cl

C4F8C1 + Cl2 -----P C4F8C12 + Cl'

C¿P801 + C4F8Cl -———————+Productos de adición
o desproporcionación

Aplicando a este esquema el método de las concentraciones es
tacionarias de Bodenstein se llega a la expresión :

- k3 c1 ( Io )1/2
V FV; 2 ) s

l.

que coincide con la ecuación de velocidad encontrada experimental
mente cuando se hace

1/2
k -k2 /k¿y

(c - 2.1) INPLUENCIA DEL OXIGENO

Conel fin de estudiar el efecto del oxígeno en la fotoclora
ción del perfluoro 2-buteno se realizaron una serie de ensayos en
los que se cargaron primero los reactivos 012 y C4F8y luego di
versas presiones de oxigeno . Se observó que en estas condiciones
la reacción de fotocloración del perfluoro 2-buteno se inhibe ,
produciéndose su oxidación sensibilizada por cloro . Se encontra
ron cono productos de reacción el fluoruro de trifluor acetilo
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( CP3COF) y el perfluorometil formiato ( CFOOCF3) , los que fue
ron identificados por espectroscopia infrarroja ( Apendicepágina

150 ) . La reacción no se produce en ausencia de luz .
.I

(c - 3) ENSAYOS CUN LUZ INTERMITENTE

(c - 3.1) CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES

Los ensayos se realizaron a temperaturas de 30 y 80 oC , mi
diéndose la relación velocidad con luz intermitente : velocidad
con luz continua durante el transcurso de un mismoensayo hasta
consumogrande de reactivos . Los ensayos se desarrollaron de ma
nera similar a las indicadas en el estudio de la fotocloración del
perfluoropropeno .

La intensidad luminosa se midió durante el transcurso del en
sayo utilizando comoactinómetro la misma reacción química medida
en condiciones de iluminación continua . Periódicamente se contro
ló la intensidad así calculada , midiéndola por el método de acti
nometría quimica . La variación máximapermitida en la intensidad
luminosa a lo largo de un ensayo fue del 5 % .

En la estimación de los errores experimentales para los valo
res deO y log ( Iog)1/2t11 se tuvo en cuenta el error cometido en
las medidas de velocidad , en 1a intensidad de luz , y en 1a ve
locidad de giro del sector . Se descartó el error cometido por
efecto de la penumbra , ya que , como se demostró anteriormente ,
este efecto es de importancia solamente en las medidas en que se
utilizan velocidades de giro del sector muybajas . En estos
casos se dispuso de un circuito electrónico que permitió realizar
aperturas y cierres muyrápidos del obturador con lo que , el
error por penumbrase hizo despreciable .

En estas condiciones se calculó para P una dispersión máxima
del 9 %y para los (10g)1 2til un error en valor absoluto de
0.03 . Siendo nuevamente , la dispersión media observada en los
valores de -P del orden del 3 96a lo largo de toda la curva?
versus log ( Iog)1/2t11

(c - 3.2) CALCULO DE LAS CONSTANTES DE REfigCION DE LAS ETAPAS
PARCIALES

E1 gráfico XIII es el resultado de representar log (193)1/2t1
en función de P a 2 vca / vss .

l

El cálculo de la recta por cuadrados mínimos en el rango de
9 entre 0.9 y 0.65 , a partir de los puntos experimentales a 30
OC , dió como resultado :

A - - 0.326 UA - 0.014
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P = - 0.357 0B = 0.051

con un coeficiente de correlación de 0.93 ,
Luego de trazada la recta experimental y de haber superpuesto

la curva teórica , se ubicaron sobre el gráfico los puntos experi
mentales a 80 °” . La dispersión de estos puntos respecto de la
curva teórica es semejante a la de los puntos a 30 °C , no obser
vándose ningún efecto de 1a temperatura dentro del orden de los
errores exoeriwertales .

Ta constante de terminación calculada analíticamente y grá
ficamente a partir del gráfico XXII , resulta

k¿ = 2.2 107 lt / mol seg

siendo el error calculado para k4 ( sección b - 6.2) del orden del
AF% . Comolos resultados obtenidos no demostraron efecto de la

terneratura dentro del error experimental , debe ser Q4muypeque
ña r cero . Puede escribirse entonces

( lt / mol seg ) z 7,34 I o_21low k4

La constante de propagación calculada a partir de la ecuación

k3 = k kl/2 , para k = 4.56 ( lt / mol seg )1/2 a 3o.s° c , re
sulta k3 = 2.14 10‘ 1: / mol seg .

De acuerdo con el mecanismo , la energía de activación de la

reacción global es q = q.5 - 1/2 qd , y como q4 g O resulta q3 
q = 5,77 Ï 0.3 kcal / mol . Luego k3 puede expresarse según :

log k3 ( lt / mol seg ) = 8,48 - 5770 i 300

El tiempo de vida medio del intermediario activo calculado
13 Z

para una intensidad absorbida de 2.1 10 'cuantos / cm' sep , me
diante la ecuación

- 1/2Is :1/2(Ioik4)
resulta ser de 0.57 seg .

El coeficiente de difusión de los radicales C4F801en mezclas
de C4F8y 012 puede estimarse a partir del coeficiente de difusión
del n - C¿H1OO( alcohol n-butilico ) en aire ( 38 ) que corregido
para las condiciones experimentales ( pt = 0.130 atm ) es de apro
ximadanente 0.54 cm3 / seg . Mediante la ecuación de Einstein Smo
luchowsky se calculó 1a distancia media que se desplaza una

molécula de C4FBCldurante su tiempo de vida ( = 0.57 seg para
las condiciones experimentales a las cuales se trabajó ) . Esta
distancia resulta ser de 7.8 Il por lo que no es necesario corre
gir las curvas del sector por una distribución no uniforme de los
radicales reaccionantes .
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Tomandoun diámetro de colisión de 3.6 Z para el cloro y de
6.5 g para el intermediario activo C4F8C1estimados a partir de
datos de viscosidad de compuestos semejantes ( 18 ) , utilizando
1a teoria cinética de los gases para esferas rígidas , se calcula
para la frecuencia de colisión específica a 30 °C , correspondien
te a 1a etapa de propagación Z3 = 1.70 1011 lt / mol seg . Con es
te valor y A7 = 3,02 108 lt / mol seg , se calculó el factor de/
probabilidad :

A“ 
a3 = _¿ = 1.8 10 3

Z
3

Este valor está de acuerdo con lo esperado para factores de
probabilidad de reacciones de intercambio atómico entre radicales
y moléculas ( 61 ) .

La frecuencia de colisión específica a 30 °C para la etapa de
. ., - 10 .

terminac1on Z4 , resulta 9.3 10 . Con este valor y A4 = 2.2 107
se calcula para el factor de probabilidad de la etapa de termina

. IClcn

a =A_4 =2.41o'4

Admitiendc que q4 = 0 , el valor de a 4 es mas bajo que los
correspondientes a la recombinación de otros radicales semejantes
con excepción del ciclo- CSFBCl( 60 ) que tiene un valor similar
y da cuenta de las considerables dificultades estéricas para la
reacción (4) .

El valor de k4 obtenido para el perfluoro 2-buteno es el más
bajo conocido hasta la fecha , para olefinas sustituidas . La al
ta eficiencia cuántica para 1a fotoCloración del CAF8( = 440 mo
léculas / cuanto para una presión de cloro de 100 torr y una in
tensidad de luz absorbida de 1.37 1012 cuantos / cm3 seg ) pese

al alto valor de su energía de activación ( q3 = 5.77 Ï 0.3 kcal /
mol ) se explica por el bajo valor de su constante de recombina

ción k4 .
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CONCLUSION

Las reacciones de fotocloración del hexafluoropropeno y del
perfluoro 2-buteno en fase gaseosa transcurren por un mecanismo
en cadena con una alta eficiencia cuántica , que puede represen
tarse por :

(1) c1 + hv ( 436 nm ) ----» 01' + c1°2

(2) Cl' + R --—--+ ClR'

(3) ClR’ + 012 -———————» 012R + c1°

(4a) ClR' + ClR' ———-—-—-+ (ClR)2
asociación

(4h) ClR’ + ClR' ———) C12}? + R
desproporción

donde R representa al C31?6y al C4?8 .
Este mecanismoes semejante al encontrado para fotocloracio

nes de una serie de olefinas .
La ecuación de velocidad en ambos casos es :

d ( RCl k 0.5)2 3 I ( Cl )__ abs 2
d t k4:

Debidoal alto valor de las eficiencias cuánticas no pudo ob
tenerse evidencia quimica con respecto a la naturaleza de los pro
ductos formados en la etapa de terminación .

Los datos cinéticos obtenidos fueron :

- Para el C31?6 :

3600 t 200

4.57 T
log k3 ( lt/mol seg ) z 8.45 

log k4 ( lt/mol seg ) a 8.93 Ï 0.21

Ó - 7400 moléculas /cuanto , a 30°C , una presión de cloro
de 100 torr y una intensidad de luz absorbida de 1.07 1013
cuantos / cm3 min .

- Para el C4F8 :
+

108 k3 ( lt/mol seg ) . 3,43 - 2370 - 3004.57 T
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log k4 ( lt / mol seg ) = 7.34 Ï 0.21

Q = 440 moléculas / cuanto , a 25 °C para una presión de
cloro de 100 torr y una intensidad de luz absorbida de

121.37 10 cuantos / cm3 seg .

Los valores obtenidos para el C3F6son semejantes a los co
rrespondientes a una serie de etilenos sustituidos . Cuandose
comparan dos reacciones que transcurren por el mismo mecanismo

con valores semejantes de k4 , las eficiencias cuánticas son tanto
mayores cuanto menor es q3 ( tabla V ) .

El valor de k4 obtenido para el C4F8C1es el más bajo conoci
do hasta la fecha para olefinas sustituidas . La alta eficiencia
cuántica para la fotocloraoión del C4F8( = 440 moléculas /cuanto ,
a 95 °C y una presión de cloro de 100 torr y una intensidad de luz
absorbida de 1.37 1012 cuantos / cm3 seg ) , pese al alto valor de

su energía de activación ( q3 = 5.77 kcal / mol ) se explica por
el bajo valor de 1a constante de recombinaoión k4 .
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TABLAV

RCI' + 012 ——D R012 # Cl'

RC1° log A3 q3 REFERENCIAS
( lt/mol seg) ( ¡(cal / mol )

cn3 9.9 2.3 ( 1 )

011201 9.6 3.o ( 1 )

011012 9.o 4.o ( 1 )

cc13 8.7 6.0 ( 1 ).( 46 )

CZHS 10.1 1.o ( 1 ),( 45 ).( 47)

023401 9.4 1.0 ( 1 )

c2113012 8.75 0.92 ( 48 ).( 49 )

02112013(cia) 8.7 2.74 ( 50 )

c¿,nc14 8.48 5.1 : 5.3 ( 4o ).( 6)

02015 8.31 5.41 ( 52 )

02153013 5.35 ( 8 )

0223012 2.3 ( 9 ).( 62 )

czr4c1 0.8 ( 1o )

c4r6c1 (ciclo) 8.46 4.64 ( 59 )

csrem (ciclo) 8.08 6.43 ( 60 )

0621001 (ciclo) 8.5 5.1 ( 63 ).( 61 )
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RECOMBINACION DE RADICALES
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RADICAL log A4 q4 REFERENCIAS
( 1t/mol seg ) ( kcal / mol )

cn3 10.5 o i 0.7 ( 1 )

CD3 10.6 ( 45 )

CH2C1 9.6 ( 1 )

CHC12 9.4 ( 1 )

col3 8.8 , 9.7 ( 1 ).( 46 )

033 10.4 ( 43 )

c211S 10.4 ( asoc.) 0.65 ( 1 ).( 45 )
9.5 (dismut.) 0.8 ( 47 )

C2H4C1 10.1 ( 1 )

c233c12 9.8 ( 45 ).( 49 )

( C012CH2 )c1 9.2 ( 48 ).( 49 )

02H2013( cie ) 10.2 ( 5o )

02ml4 9.56 ( 40 ).( 6 )

0201S 8.66 ( 52 )

( CH3 )2CH 8.78 ; 9.4 ( 53 ).( 54 )

8.0 ( 55 )
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REFERENCIAS

( CH3 )3C 10.1

C F601 (ciclo) 8.864

CSFBCI(ciclo) 7.27

C6F1OCI(ciclo) 8.4

( 56 ).( 57 ).( 58 )

( 59 )

( 60 )
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(Ap. - l) CURVA DE PRESION DE VAPOR DEL 1.2 DICLOROHEXAFLUORO
PROPANO A BAJAS TEMPERAIURAS

Para nedir la presión de vapor del CBIGCl2en función de la
temperatura se preparó en el reactor , una cierta cantidad de
C3F6012por rotólisis de sesclas de CBP6y Cl2 en exceso , has
ta consumototal del prinero . El producto resultante se destiló
a -11S°C para elininar el exceso de cloro . El residuo se destiló
a -4O °C recogiendose el 0336012 en aire liquido .

Al producto puro se lo condensó en 1a U del reactor y median
te el nanómetrode Bodenetein se midió la presión a distintas ten
peraturas conprendidas entre -20 y -65"c . Se usaron al erecto
baños de etanol enfriado con hielo seco . La tenperatura se nidió
con un ternóletro calibrado de baja temperatura . En todos los ca
sos la telperatura del baño frío se Iantuvo honogéneapor agitación
continua . Se realizaron varias series de medidas con temperaturas
iniciales diferentes . Los resultados se observan en la tabla VII .
En .1 graficoXIIII se da una representación de log P versus 1 / T .

Dentro del rango de tenperatura usado , los puntos se disponen
sobre una recta cuya pendiente y ordenada al origen se calcularon
por cuadrados ninilos .

En la ecuación correspondiente :

log P - - ‘ 4 B
E

tonando P en torr y T en"K , resulta :
A - 1471 y B-7.62
Conestas constantes se obtiene para la tenperatura de ebulli

ción a presión normal el valor Te - 37°C algo diferente al de 34.7
°C encontrado en la bibliografía ( 19 ) . Resulta además para la

entalpía de vaporisación el valor ¿53' - 6.7 kcal / mol .
En el grífiooXXIV se representa P (torr) versus T (°C ) para

el C316612,Junto con las curvas correspondientes para el CBF6
y el 012 .
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T (°c ) T (°x ) 1/201") P(torr) log P
n 10

Serie I -29.0 244.15 4.096 38.0 1.579
-27.75 245.4 4.075 40.0 1.602
-27.25 245.9 4.067 42.9 1.632
-25.75 247.4 4.042 44.8 1.651
-24.75 248.4 4.026 47.6 1.678
-24.0 249.15 4.014 49.1 1.691
-24.0 249.15 4.014 49.1 1.691
-22.75 250.4 3.994 50.2 1.700

Serie 11 -29.25 243.9 4.100 42.3 1.626
-26.5 246.65 4.054 44.4 1.647

Serie III -60.0 213.15 4.691 6.0 0.778
-55.0 218.15 4.584 7.1 0.851
-50.0 223.15 4.481 9.4 0.973
-49.0 224.15 4.461 10.6 1.025
-44.5 228.65 4.373 14.6 1.164
-42.5 230.65 4.336 16.3 1.212
-42.25 230.9 4.331 16.9 1.228
-38.0 235.15 4.253 21.9 1.340
-35.0 238.15 4.199 26.7 1.426
-32.0 241.15 4.147 31.8 1.502

Serie IV -65.0 208.15 4.804 3.4 0.531
-60.0 213.15 4.691 5.1 0.708
-55.5 217.65 4.595 6.7 0.826
-50.0 223.15 4.481 9.4 0.973

Serie Y -34.5 238.65 4.190 31.3 1.496
-32.25 240.9 4.151 32.9 1.517

Serie VI -42.0 231.15 4.326 23.0 1.362
-41.0 232.15 4.306 23.5 1.371
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GRAFICOXXIII: Curva de presión de vapor del C3F6C12

10g p = - f + B ; donde A = 1471 y B = 7.62 , p en
T torr y T en oC
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(Ap.b - 2.3) CIRCUITO DE ESTABILIZACION Y REGULACION DE LA
VELOCIDAD DE ROTACION

Las máquinas dinamoeléctricas son reversibles , es decir que
actúan comogeneradores cuando se hacen girar acopladas a un motor,
y adquieren un movimiento de rotación y pueden utilizarse comomo
tores cuando son recorridas por una corriente suministrada por un
generador cualquiera . La fuerza contraelectromotriz ( E ) desa
rrollada por un motor es proporcional a la velocidad de giro del
motor ( v ) , al flujo magnético del campo aplicado ( Ó ) y a una
constante C1 de diseño del motor ( que es función del número total
de espiras en la armadura )

E - C1 v 9

La tensión aplicada en los bornes del motor k Va ) debe ser
igual a la sumade la f.e.m. inducida y la caída de tensión en la
resistencia de la armadura , debida a la corriente de la armadura
(Ia)

Va ' E I Ia Ra

de donde la velocidad de giro resulta z

Si T ea el valor del par desarrollado en la polea de un motor,
cuando ésta gire un ángulo G , el trabajo producido será Td
y para una vuelta completa aerá 2'“ T . La potencia será ZTTT =
E Ia . El par motor o cupla resulta :

.T ' C2 Ia é

donde 02 ea otra constante del diseño del motor que también es
función del número de espiraa en la armadura .

Un dinamotor es esencialmente un motor de corriente continua
al que se le ha agregado un segundo inducido ó armadura , que nor

malmente suministra una tensión inducida ( 32 ) mayor que Va . La
tensión inducida es función de la velocidad e independiente de la
cupla del sistema :

donde C3 es una constante del diseño del motor , función del nú
mero de espiras de este segundo inducido .

Esta tensión inducida se toma comomagnitud de referencia pa
ra efectuar la estabilización de velocidad . Para mantener constan
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te la velocidad es necesario que una variación de cupla sea com
pensada por una modificación de la tensión de armadura , mantenien
do además constante el flujo magnético . Esto último se consiguió
alimentando el campomediante una fuente de corriente estabilizada .

El circuito ( Figura XI ) consta de una fuente de tensión
para alimentación de la armadura ( Zona A en la figura ) y de una
fuente de corriente constante para la alimentación del campodel
dinamotor ( Zona B en la figura ).

La fuente de alimentación de la armadura está formada por los
transistores Tr1 a Tr6 y componentes asociados . Tr1 y Tr2 forman
un amplificador diferencial cuya salida se amplifica en corriente
mediante los transistores TrAa Tr6 , suministrando este último la
potencia necesaria a la armadura motriz del dinamotor . La base de
Tr1 está conectada a masa , mientras que la base de Tr2 está conec
tada a un divisor de tensión alimentado en un extremo por la ten
sión de referencia de + 5 V y en el otro extremo , por la tensión
inducida en la armadura de alta tensión del dinamotor , convenien
temente filtrada por un circuito C-L-C. Cualquier variación de
velocidad modifica la tensión de base de Tr2 que se manifiesta en
una modificación de la tensión del colector del mismoy , a través

de Tr4 , Tr5 y Tr6 , se modificará la tensión de armadura , corri
giendo la variación origina] de velocidad .

La velocidad de] dinamotor puede variarse por pasos mediante
la llave selectora de cuatro posiciones S1 , cuyo piso B modifica
la cadena divisoria de base Tr2 .

Tr3 , D1 y D2 sirven de protección al circuito ante la pola
rización de la juntura colector —base que podría producirse a1
reducir la velocidad del dinamotor mediante un paso de S1 .

El capacitor K1 tiene por objeto reducir la banda pasante del
amplificador diferencial , para evitar oscila ciones del sistema .
A1 es un amperfmetro que registra la corriente de armadura , lo
que es proporcional a la cupla . La indicación de este instrumento
permite conocer las condiciones de fricción ycentrado del sistema
mecánico . A2 es un miliamperimetro que permite medir la tensión
E2 con distintos rangos de sensibilidad , mediante la selección
de la resistencia multiplicadora en el piso C de la llave S1 .

El piso A de la llave S1 permite la modificación de la alimen
tación a Tr6 de acuerdo a1 rango de velocidad elegido , para evi
tar la excesiva disipación de éste .

La fuente de corriente constante para alimentación del campo
del dinamotor está formada por los transistores Tr7 a Tr1o y com
ponentes asociados . Tr7 y Tr8 forman un amplificador diferencial
cuya salida es amplificada en corriente por mediode los transis
tores Tr9 y Tr10 , suministrando Tr10 la corriente de excitación
del campodel dinamotor . Esta corriente puede variarse mediante
la llave de dos posiciones 82 . La máximacorriente cubre el ran
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go de bajas velocidades , mientras que 1a mínima permite alcanzar
las máximasvelocidades .
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(Ap.b - 6.2) ERROR POR PENUMBRA

Con el fin de simplificar el tratamiento , Burns & Dainton
calcularon el error por penumbra suponiendo un pulso de luz de
forma de onda trapezoidal ( gráficonVIIen el texto ) . Con esta
consideración , la intensidad de luz variará según

-Zona (A - B) para la transición luz - oscuridad

I = 1°( 1 - t / x2 )

-Zona (B - C) , período de oscuridad total : I = O

-Zona (C - D) correspondiente a la transición oscuridad - luz:

I = I.t/)\2

-Zona (D - E) período de iluminación plena : I = Io

Las correspondientes ecuaciones de velocidad de formación
del intermediario activo de reacción son

Zona (A - B)

dt

t 2
¡2 ) - 2k4 ( C3F601 )

(b - 6.2.1)

Zona (B - C)

d ( c F c1 ) 2 
3 6 _ - 2k4 ( 03F601 ) (b 6.2.II)
dt

Zona (C - D)

d ( c F Cl ) _ E - 2
3 6 - 2 10g ¡2 2k4 ( C3F6C1 )dt (b - 6.2.III)

Zona (D - E)

dt (b-
La resolución de estas ecuaciones diferenciales requiere el

conocimiento de las condiciones límites físicas para cada una de
ellas , las que para un ciclo completo de rotación de sector ,
se resumen en el siguiente cuadro :
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Zona Tiempo ( C F Cl ). Tiempo ( C F Cl )
inicial 3 6 1 inicial 3 6 f

A - b O ( C3F601 )1 X2 ( C3F6€1 )2

" F o ( ( “ala/Cl
)-« a (C3F6C1 ),1 ¡142 ((317601 )E

Luego de algunos ciclos de rotación se alcanza la condición
estacionaria y los valores límites de la concentración del inter
mediario activo se mantienen constantes .

De la resolución ce las ecuaciones diferenciales se obtienen
expresiones para el cálculo de la concentración de radicales en
los límites .

A continuación se da la resolución de las ecuaciones diferen
cia;es y el área ïaïc la curva para las distintas zonas , que per
mitirán calcular la concentración media de radicales v compararlas.

con la correspondiente en e] sistema Zibre de penumbra .

Zona A - R

d C F C1 \ .
( 36 I =2gio(x2— t)/)\2 -2k4(C3F6C1)2

Si se hace el cambio de variable 2 k4 ( CBFócl = l Í:
v dt

se tiene una ecuación diferencial de segundo grado °

2
d} + Ayt - ¿on =o
dt2

T

donde A = 4 k4 í° g2

haciendo :

dz = - dt

y(t) = X(z) J(Z.t)
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donde J es el Jacobiano de 1a transformación .

d2X 
E?

A X z = O " 6.20V)

Esta ecuación puede resolverse mediante un desarrollo en serie

de potencias ( 44 )
w

X(z) s E: a Zn (b - 6.2.VI)
n20 n

derivando esta serie formalmente término a término
a0

1 11-1

X'(z) - gío n anz

F1

X"(z) - Z n(n-1) anzn'2n-2

Suetituyendo en 1a ecuación (b - 6.2.V) :

:J\_/1

U
-2 n

n(n-1) a zn - A X :8 a z z O
n nro n

Igualando los coeficientes de la misma potencia en X en ambos

miembros de 1a identidad , obtenemos :

a2 - a5 - 38 u . . . = a3n+2 - O

n
A a

a3:1 '
20305e600-(3n-1)3n

para n .1 ’ 2 g eee
n

A a
a3n+1 ' 1

3.4.6.7...3n(3n+1)

La eerie resultante tiene la forma :

1 u
2 6 An z3n 1X(z) = a 1 + ¿¿_ + ¿_¿____ + . . . + n ,

L 2.3 2.3.5.6 2.3.5.6...(3n-1)3nJ

+ a1 {l + ¿2: * A2z7 + . . . + An z3n‘1 ]304 3e4e6e7 30406.7eee3n(3n*1)

(b - 6.2.VII)

El radio de convergencia de esta serie de potencias es infinto

ei
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por consecuencia la serie (b - 6.2.VII) es solución de la ecuación
considerada .

La serie X(z) puede a su vez dividirse en dos series indepen

dientes :

X(z) n ao S1 # a1 82

donde

s É; F “E” (3k+1‘ {A 3)“
1 a /Jo k'o ) zn: ‘ z ' (3n+1)!

n
2 LJn20. k=O

La primera derivada ( X'(z) ) también puede dividirse en dos

términos independientes

X'(z) a aC s3 + a1 84

donde:

Ñ‘ F n «

S3 - --— (3K+1) Ar“. z3n+2
“'O ‘ k'o ‘ (3n+2)!

-1n 

s . 1 + z "' (3k+2) gi 232 n4 ¿.72

. - k=0 J 3h!

La concentración de radicales , solución de la ecuación (b -6.

2.1) tiene la expresión

“81(2)' Ïl
9)

( C3F6C1 ) = a
83(2) + 1 84(2)a

a1 y ao permanecen arbitrarios , por lo que deben evaluarse median
te las condiciones límites físicas para las cuales es válida la
ecuación diferencial .

Las condiciones límites para la región (A - B) son :

(a) t - X 2 , ( C3F6C1 ) s ( C3F601 )2
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(b) t - o , ( 03F601 ) - ( C3F601 )1

(a) Para un tiempo igual a X2 se tiene z a 0 , luego : 3

‘I

\ i

( C3F601 )2 , 1 d y(ti) , 1 d x(z))2k4 y().2) d t X2 2k4X(O) d z /o

como X(0) a a y X'(0) = a1 , ae tiene z

(03F601 )2 e :l_ ao

2k4 a1

dividiendo ambos miembros por ( C3F601 )e z (log / k4 )1/2 , y har—-y
ciendo B - 2X.2VI°g k4 (b - 6.2.VIII) , ae tiene :

( C3F6°1 )2 a ' x2 El (b - 6.2.11)

( C3F6C1 )e B ao .

Finalmente reordenando las series S1 2 3 4 y reemplazando .I í í

por la ecuación (b - 6.2.VIII) se obtiene :

S ( C3F6C1 )2' 3 ,. "- 4
( C3F6Cl ) s ( “3F6Cl )e (b - 6.2.x)

“3317601)e s1 - E1022 sz
( CBF6Cl )e

con 1 fi
Ñ"

s1 - ¿3 (3k+1) (B2 N3) nn-O Lk=0 ‘-"

.- n
52 - ¿2 71‘ (3k+2)¡ an*1 N3n*1n-O; k-O J

«7
"n r n 1

n‘o Lk'O J t
C0

<1 r n O

s4 - 1 + g 77‘ (3k+2)] ( 32 N3 ) nn=1 L k-O (3h)!

donde : N a z /X 2 - 1 - t /A 2
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relación ( CBFóCl )2 / ( C3F6C1 )e

Resolviendo para la otra condición límite puede calcularse 1a

" (b) t " o o z ‘X 2

\ x
( C3F6C1 )1 g 1 d y(t) Í t -1 d X(z) x-—- —— x

2k4y(0) d t /O 2k4X( ¡.2) d z /)\2

COIDO
' 3 2 6 n 3m

X“‘2)‘ ac1+ ¿3.2.* AA? *-ov*__A>‘_2__¡
‘ 203 2.305,6 2.305000(3n-1)3nJ

" A x5 A x7 An A3n*1 q
+ a1¡\2 + ¿ + 2 + . . + 2 i

- 3.4 3.4.6.7 3.4.6.7...3n(3n+1)J

* r x¿ 2 5 n 3n-1 1
d X(z)\¡ = ao {A + A x2 + . . . + A X2 ,+

‘ d t A2 L 2 2.3.5 2.3.5.6...(3n-1fi

r z 2 6 n Sn

+ a1 1 + AA + A A2 + . . . + A X2 ï
3 3.4.6 3.4.6.7...3n4l

Si llamamos
__ \ :3 2n+1
Z1 :Ï + g + , . , «r B

2 2.3.3 2030506.00(3n’1)

_ 2 4 2

: 2 z 1 + í + B + , , , + P‘ n
3 3.4.6 3.4.6."...3n

_ 2 H4 2

:3 g 1 + E + " + , , , + B n
2.3 203.506 2030506.00(3n'1)3n

_ 3 5 2 1

° :4 = B + __B__ + B + , , , + B n+
3.4 3.40607 3040607.003n(3n*1)

I

se tiene : a° B E 1 * 31 5 2
X



Utilizando la ecuación (b - 6.2.IX) y ( C3F601 ) = ( 1 g /
k )1/2 e4 , se llega a :

- É1 + ( C3F601 )2 3 2 z

( c336c1 )1 ‘ ( C3F601 )e .

( C3F601 )e 3 3 _ ( C3F601 )2 34 ‘

( C3F6C1 )e

Reordenando se obtiene finalmente :

5 1 + ( C3F6C1 )1 33
( c F c1 ) ( c F c1 )
-——¿L¿L———2‘ 3 6 e (b - 6.2.x1)

( C3F601 )e É 2 + ( c3F601 )1 ¿4

( c3p601 )e

El cálculo del área en esta zona requiere 1a integración de la
ecuación : ,

(03’691)=_1_ 1 “<2.
2k4 y(t) d t

respecto del tiempo , en el intervalo t = O , t =x 2 , cuyo resul
tado es :

J/r ( C3F601 ) dt = _l_ 1
O

d y(t)
2k (t)

4 y(0ï

De 1a resolución de 1a ecuación diferencial (b - 6.2.1) , se
conoce la expresión de la función X(Á2 - t) que es la función y(t)
corrida una magnitud X2 en el eje de las coordenadas y luego ro
tada 180° en e] mismo eje . Luego , 1a integral anterior será
idéntica a la integral :

x(o)
A2

¡f ( C3F601 ) dt = 1 d x(z) = _1_ ln: X(°) 7
o 2k x(z) 2k t x(x )J

a

. L ln l ao >2k j a x :
4 \a 3 + 1 2 _ 4

Reemplazandonor 1a ecuación (b - 6.2.IX) se tiene :
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x2

_/; ( C3P6c1 ) dt - _¿_ ln { ( 1 ) )
2k : C_F 01 _L \_3+ 96 2:4

( C3F601 )e

(b - 6.2.x11)

ZONA B - c

d ( C3F6C1 ) = - 2 RL ( c3?601 )2 (b - 6.2.11)
a t

La solución de esta ecuación se obtiene por integración direc
ta entre los límites

(a) t = o , ( cïyec1 ) = ( C3F601 )2

(b) t = r‘A1 -X ? , ( C3F6C1 ) =(C3F6C1 )3

Utilizando las ecuaciones (b - 1.11) , (b - 1NIII)y(b - 6.2.11)
se obtiene finalmente

( C3F601 )3 . 1 (b —6.2.XIII)

( CBPGCI )e r m - E + ( C3F601 )e

( 03F601 )2

La concentración de radicales en función del tiempo está dada
vor 1a relación

( C3F601 ) = (b - 6.2.XIV)

A2 ( C3F6C1 )2

E1 área bajo la curva se obtiene por integración de esta ecua
ción en el intervalo t = 0 y t - rx1 - X2 :

1' X2rX1-k2 r A
f c F 01 dt = c F c1(¿6) (36 )e/r 1

0 0 B :_ + ( C3F6C1 )e'

A2 ( C3F6°1 )2

d t
z
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( c F Cl ) 73 6 e,

“‘“2 x [BLfflIm) ï
/O ( c3r6c1 ) dt s ( c3r6c1 )e _g ln í 2 3 6 2f

B l ( c3F6c1 )e i
L ( 03F6Cl )2 J

Con las ecuaciones (b - 6.2 .VIII) , B = m / f y reemplazando
por la ecuación (b - 6.2.XIII) :

rX 1-12
1 ( c FÉCl )

( C3F601 ) dt z ___ ln ___2_;____? (b - 6.2.xv)
?k¿ ( C316C1 )3

ZONA c - D

d ( c r c1 ) 105 t _ 2
3 6 . 2 2 k4 ( c3r601 )

d t x2
(b 6.2.III)

Esta ecuación diferencial es del mismotipo que la ecuación
(b - 6.2.1) , por lo que su resolución es similar .

Haciendo el cambio de variable 2k¿ ( 03F6Cl ) - i %% se
tiene la ecuación diferencial de segundo orden :

2
Q. X - A t x - o

¿‘11

cuya solución es una serie de potencias de la forma :

<ïÏ n. LJa t
n-O n

Derivando la serie , sustituyendo en 1a ecuación diferencial e
igualando los coeficientes de la mismapotencia en X , se obtiene
una relación de coeficientes idéntico al de la ecuación (b - 6.2.1).

La serie resultante y su primera derivada podrán separarse en
dos térninos equivalentes a S1 , 82 , S3 y S4 , donde en lugar de
la variable z deberá colocarse la variable t o

La expresión de la concentración de radicales en función del
tiempo , solución de la ecuación (b - 6.2.111) es :
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S1(t) + a; S2(t)

. s3“) + Eis4m

Aquí , nuevamente los coeficientes a; y a; deben evaluarse
mediante las condiciones límites para la región (C - D).

(a) t s O , ( C3F6Cl ) e ( C3F6Cl )3

\
. 1 1 d X(t)\

( C31'6C1 >3 ‘ — — ,3
2k4 X(O) dt /’O

donde X(O) s a; , d thá z a;t/O

Luego ( CBF6C1)3 = _1_ Ïi , dividiendo por (b - 1.II ) y con
2k4 a;

' (b - 6.2.VIII) se tiene

.

( C3F601 )3 = ig Ïi (b - 6.2.XVI)

( C3F6C1 )e s a;

Reordenando las series S1, 82 , S3 y S4 , y utilizando la
ecuación (b - 6.2.XVI) se llega a :

s3 + ( 03F6C1 )3 s4(CFCl). (CFCI)
__2¿í___. 3 5 e (b - 6.2.XVII)

( C3b601 )e S1 * ( c3F6c1 )3 s2

( c3F6c1 )e

Donde S1 , 52 , S3 y S4 tienen la misma expresión que para 1a

región A - B , pero aquí N - 1L .
X2

Mediante la otra ecuación límite , puede evaluarse ( C3F

(b) t z X 2 , ( 03F601 ) z ( C3F6C1 )3

1 1 d X(t)
( C3F6Cl)4 - _ x

2k4 x02) dt / 2

Esto puede escribirse como :
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( CaFóCl )4 s

Donde E1 ,

cado que para la región A - B .
E 2 , 3'} y E4 , tienen exactamente el mismosignifi

Dividiendo ambos miembros por (b - 1.II) y reemplazando por

(b - 6.2.XVI) se obtiene :

3 1 * ( C3F601 )3 3 2

( CBFócl )4 = ( C3F601 )e (b - 6.2.xv111)

( c3F601 )e 3 3 + ( 033601 )3 3 4

( C3F601 )e

Para calcular el área bajo la curva , se integró la ecuación

( C3F601 ) e _l_ 1 d X(t)
2k, X(t) dt

en el intervalo t s O y t =X2 , resultando ;

A2 X(Á2)

_// ( C3F6Cl ) dt a _l_ d X(t) = _1_ ln X(x2)0 .
2k4 ¡(O)x(t) 2k¿ x(0)

Donde X(O) a a; y X(x2) z É 3 + a; ig 354 , reemplazando por
la ecuación (b - 6.2.XVI) se obtiene : B

A2 r ( ) 11 : C F Cl : l

// ( C3F6Cl ) dt s ___ ln L——3 + 3 6 3 —4 J
2kL ( C3F601 )e

(b - 6.2.x1x)
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ZONA D - E

d ( Cspscl ) z 2 12g - 2 k4 ( 03F6c1 )2 (b - 6.2.IV)
dt

Esta ecuación puede resolverse por integración directa entre
los límites

(a) t - O , ( CSFÓCJ ) = í CBFBCl )4

(b) t ¿11-22, ( C3ïóCl ) = ( CEI-‘60]. )5

Se tiene como solución

,_—fi _ r r——11 ( c F c1 ) {A -X

¿_Ï¿ tanh 1 ?( C3F601 )'k4 ¡ 3 6 5 = 2k4t i 1 2
.1 g ._ ¡I gl (C3F661 )4 'o

Mediante las ecuaciones (b - 1.11) , (b - 1.v111), (b - 6.2.
VIII) y reordenando se obtiene :

( C3F6C1 )5 = tanh (m — b) + tanh-1 ( CSF6C1 )4

c1 )e ( C3F6C1 )e( C3E6

(b - 6.2.xx)

La concentración de radicales en función del tiempo está dada
por la expresión

’- - ‘ ' 1 W 1

( C3F6Cl ) = tanh b Í + tanh 1 ( c3r6Ll )4
ñ . A ,1 .

( b3F601 )e L 2 ( C3r601 )el
(b - 6.2.XXI)

2 VIQg k4

Integrando esta última ecuación en el intervalo t = 0 y

con E = 2X

t - X1 - X2 , se obtiene el área correspondiente a la región
D - E :

¿{Y [kxjr‘ -1 n_1ñl ,
/' C3F6Cl ) dt - ( C3F6Cl )szanh;3í + tanh '( “5”6“ ’4gdt
C C L 2 ( 05F601 )ei



_ _ A -A
l I 1 2

' ( C3F5C1)e lg ln ¡coshÍ’B Í + tanh'1( C3F6Cl )4) '
í \ "---

B L \ A2 ( C3F6Cl )e o

heordenando , y con las propiedades de las funciones hiperbó
licas

cosh ( a +27 ) s cosha coshgs + senha senh B

tanh ( tann'18) - Ó (b - 6.2.XXI')
Se obtiene finalmente

í'-X2 / \

/' ( C3F601 ) dt - _l_ ln (cosh (m-B) + ( 03F6C1 )4 senh(m-Bï)
o """"'

2k4 ( 03F6C1 )e

(b - 6.2.XXII)

La concentración media de radicales en condiciones ideales se
calcula hallando la suma de las áreas bajo la curva .

Para el período de iluminación debe resolverse la ecuación di
ferencial :

d ( C3F6C1 )id = 2 10g - 2k¿( C3F601 )2 (b - 1.1v)
dt

cuya solución se obtiene por integración directa entre los límites

t z 0 , ( C3F601 ) s ( C3F6C1 )11d y t = t , dando como resultado

' k -1 rï_fi -1 k
\:_¿ [tanh ( C3F6Cl )id !_¿ - tanh ( C3F601 )1idl_¿ ). 2k4t
¡los \ hog Has /

Como( C3F6Cl )e z J log 2 k4 , me 2 X¡\Jlog k4 y utilizando las
propiedades de las funciones hiperbólicss inversas:

/ v1 - \ \\

( Csrscl )id . tanh ¡m Í + tanh'1 ( 03’6CJ ¡1id)ï x
( C3F6C1 )e \ 1 ( C3F601 )e

(b - 6.2.xx111)
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Para la otra condición límite de la ecuación diferencial ,

t - k1 , ( 03F6C1 ) s ( C3F601 )21d se tiene :

( C336C1 )21d = tanh m + tanh“ ( C3F6C1 )11d i
'1 \ Í

( Cspscl )e ( “3*6C1 )e ./

(b - 6.2.XXIV)

La concentración media de radicales durante este período se
calcula por intezración de 1a ecuación (b - 6.2.XXIII)para el in
tervalo t a O , t z X1

¡‘\ )‘ 1

( C3F601 )id dt = f tanh (m í + tan‘n'1 ( C3F6C1 )1id\dt
‘ Ï

( C3F6C1 )

/
o ( CsFecl )e o “1 e z

A
. ,1 v 1

= X1 ln ¿cosh ¡m Í + tanh‘1 ( C3F6°1 )1id/\ x1 ( C3F6C1 )e jo

'

m L

Reordenandoy por las propiedades de las funciones hiperbólicas
(b - 6.2.XXI') se llega a

1
r x v/ ¡

/' ( C3F6CI )id dt = 1 ln {cosh m + ( C3F6C1 )1id senh mi
o 2k4 ( C3F6C1 )e j

(b - 6.2.XXV)

Para el período de oscuridad , la ecuación diferencial corres
pondiente ee

(CFCl) _ 2
d 3 6 1d a 2 k4 ( C3F6C1 )

dt

cuya resolución se realiza mediante integración entre los límites
t = 0 , ( 03F6C1 )id = ( C3F601 )21d y t , dando como resultado:
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t*__1__
( °3F6°1 )21d

r——'_—l
Reemplazando por ( CBP6CI )e n \lIog / k4 y m a 2 x1 “log k4 ,
se llega a la ecuación final z

( C3F601 )id - 1 (b - 6.2.xxv1)

( C3F6C1 )e m Í ( C3F6C1 )e
X

1 ( C3F6C1 )2id

Para 1a condición límite t - rX 1 , ( C3F601 ) = ( C3F601 )21d
se obtiene

( C3F601 )11d z 1 (b - 6.2.xxv11)

( C3F601 )e m r + ( CÏF6C1 )e

( CEFGCI )2id

El área bajo la curva se obtiene por integración de la ecuación

(b - 6.2.XXVI) en el intervalo t - 0 y t - I‘Á1

r >1 r“ 1

J/ ( C3F601 )id dt ‘ // dt
C ( c3P6CI )e o m 2 + ( C3F601 )e

x1 ( C3F6C1 )21d

rk1

= X1 ln f m t + ( C3F601 )e >
W ( C3F601 )21d °

Reordenando y reemplazando por la ecuación (b - 6.2.XXVII) se

obtiene que la concentracióm media de radicales en el período de
oscuridad está dada por la relación :



rx , \
, 1 / n n c

1 // ( C3F601 )id dt = 1 1n¡'( “3%”l >21d
o 2k4 \( C3F6C1 )11d /

(b - 6.2.XXVIII)

La estimación del error por penumbra se obtiene a partir de la
diferencia de 1a concentración media de radicales calculada con
siderando el efecto penumbray la calculada en condiciones ideales
í i.e. pulso de luz con forma de onda cuadrada ).

Para hallar el área bajo las curvas para las condiciones de
idealidad y considerando el efecto penumbra deberán evaluarse z

r . )*1 / X 2 y A = m / f

en donde z X1 es el tiempo de iluminación en condiciones ideales
' que se calcula directamente a partir de 1a velo

cidad de rotación del sector X rpm . Para un disco
s con una única abertura de 90° se tiene z

) 60 1
«1(seg) = __ _ (b - 6.2.XXIX)

X 4

para un disco con dos aberturas de 45o deberá mul
tiplicarse la ecuación anterior por ( 1/2 ).

X es el tiempo real que tarda el sector en atravesar
el haz de luz . Está dado por la ecuación :

>\2 (seg) z 6° d (b - 6.2.XXX)
2K rd X

donde " d " es el diámetro del haz en la posición

en que el sector lo corta ( = S mm ) y " rd " es
el diámetro del disco hasta el centro del haz
(-80mm).

, n El valor del parámetro adimansional m se calcula
a partir de la ecuación (b - 1. IX) considerando
el tiempo de vida media de los intermediarios acti
vos para las condiciones experimentales en las que
se trabajó.

Habiéndosefijado estos parámetros se procedió a calcular el
área bajo las curvas . Este cálculo se realizó por computadora ,
con el programa cuyo esquema se detalla a continuación
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Empezar

Ówer un valor de " m4:)ee

¡Ï ( C3F6Cl )Zid

L

¡Calculo de las concentraciones (4Ü3
F601 j11d J

y
ÍÜKÏculodel área bajo la curva ( C
C t ' en condiciones ideales . 3F6C1 ) vsïï

(Leer un valor de ' f ">2v—

Cálculo de las expresiones :considerando diez
s _ 4 E 3219;;términoszeñ Í

Ü

{í Cape“ )3 ' 0']

Cálculo de las concentraciones
del intermediario activo en el
siguiente orden fi 1

( 03F601 )5 e rL ( C3F6C1 )4¿

( C3F601 )1 e . r( C3F601 Sfi
( L3F6C1 )2 = 1 a( C3P6Cl )1‘

( C3F6C1 )3 z f_ ( C3F6C1 )a] tW
fieren los valo

es de cada una de las concentra
iones de ( CijCl ) en dos cálculos sucesivos en'490

Eálculo del área bajo la curva ( C' t '_Éonsiderando el efecto de la
F
P

Cl ) vs.
numbra3 á

L .

pálculo del error por penumbra] 1 .

¿E' f ' el ú
1

" m ' el último va

-.itimo va
or?

|.
/Ímprima ( C3F601471id , ( 03F6Clgïgid ,

( C3F6C1 )1 , ( C3F601 )2 . ( C3F601 )3 ,

( C3P601 )4 y ( C3F601 )5 , áreas A-B , B-C ,
C-D , D-E , área total en condiciones de pe
numbrá , área ideal , error por penumbra
indicando los valores correspondientes al
par ( m . f )

i
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Mediante el proceso iterativo empleado en el programa se cal

cula la concentración de radicales ( C3F6C1)2 , ( C3F6Cl )3 .
( CBFÓCl )4 y ( C3F601 )5 _ 1 , comenzando el cálculo con la con
dición inicial ( C3F6Cl)3 z 0 , que es la condición física real
del sistema al comienzo del ensayo . Con este valor se calculan en

orden las concentraciones ( C3P6C1 )4 , ( C3F601 JS = ( C3F601 )1 ,
( C3F601 )2 y con esta última concentración el nuevo valor de
( CBFGCI)3 . Puede observarse en la tablaVIII para diversos valo
res de " m ' y " f ' , que en pocos ciclosse alcanza la condición de

que los valores de ( C3F6C1 )1 , ( C3F601 )2 , ( CBF Cl )3 ,
( C3F6Cl )4 y ( C3F601 )5 no difieran en más de 10- en dos cálo
culos sucesivos .

El sentido fisico de este proceso iterativo no es más que el
cálculo de la variación de la concentración de radicales con el
tiempo desde t - O , es decir desde el momento en que comienza el
ensayo , hasta que se alcanza la condición estacionaria .

Burns & Dainton calcularon las mismas concentraciones tomando

el valor ( C3F6Cl )1 z ( C3F601 )e para valores de " m " mayores
que 4 y para m = 1 el valor ( C3F6C1 )1 = 0.846 ( C3F6Cl )e, que
es el valor que tendría la concentración del intermediario activo
al finalizar el periodo de iluminación en condiciones ideales . Es
decir , que en los casos en que el tiempo de iluminación es mayor
que el tiempo de vida del intermediario activo ( m:>1 ) supusieron
que al cabo de un período de luz , la concentración de radicales
alcanza el valor de la concentración de radicales en el estado
estacionario . Esta suposición se obtiene comoresultado del pro
ceso iterativo para valores de " m " mayores que 1 . Para valores
de m del orden de 1 , el método iterativo demuestra que la supo
sición hecha por Burns & Dainton no es correcta , ya que la con
centración de radicales al finalizar el período de iluminación es
del orden , pero no alcanza el mismovalor , que en condiciones
ideales . Por ello los resultados obtenidos por Burns difieren
ligeramente de los nuestros .

El error cometido por efecto de la penumbra se calculó para
los valores de " m " y " f ' empleados en las distintas experien
cias .

Para completar el análisis de la consideración de la penumbra ,

se estudió como afecta ésta a la curva de ( C3F6Cl ) versus " t '
para distintos valores de " m ' y ' f ' . Este análisis requiere
la solución de las ecuaciones (b - 6.2.1 , II , III y IV ) .

ZONA A - B

_ 330%?) t ( C2F6C1)2 540-;2)
( 0.53601 ) a ( 0313501 )e
(CFCl) t (CFCl) t36 e M17)- 36 2 32(17)

( c F 01 2
3 5 )° (b - 6.2.x)
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(C3F601)1 (C3F6C1)2 (C3F6C1)3 (C3F601)4 (C3F601)Sm f A

(c3r601)e (0313301)e (C3F6C1)e (CSF601)e (C3F601)e

1.0 40.0 0.025 0.7563 0.7545 0.2325 0.01250 0.7563
0.8407 0.8356 0.2397 0.2436 0.8407
0.8429 0.8377 0.2399 0.2507 0.8429
0.8430 0.8377 0.2399 0.2509 0.8430

1.o 20.0 0.05 0.7509 0.7475 o.2332 0.02499 0.7509
0.8370 0.8271 0.2404 0.2553 0.8370
0.8393 0.8291 0.2406 0.2624 0.8393
0.8393 0.8292 0.2406 0.2625 0.8393

1.o 10.0 0.10 0.7398 0.7342 0.2346 0.04995 0.7398
0.8293 0.8108 0.2419 0.2719 0.2784
0.8317 0.8127 0.2421 0.2854 0.8317

1.0 1.0 1.0 0.4555 0.5799 0.2685 0.4555 0.4555
0.6120 0.6221 0.2772 0.6120 0.6120
0.6161 0.6231 0.2774 0.6161 0.6161
0.6161 0.6231 0.2774 0.6162 0.6162

5.o 40.0 0.125 0.9999 0.9422 0.06275 0.06240 0.9999
0.9999 0.9422 0.06275 0.1243 0.9999
0.9999 0.9422 0.06275 0.1243 0.9999

5.o 20.0 0.250 0.9999 0.8928 0.06301 0.1242 0.9999
0.9999 0.8929 0.06301 0.1850 0.9999
0.9999 0.8929 0.06301 0.1850 0.9999

5.0 10.0 0.50 0.9999 0.8128 0.06357 0.2439 0.9999
0.9999 0.8128 0.06357 0.3007 0.9999
0.9999 0.8128 0.06357 0.3007 0.9999

5.o 1.o 5.o 0.9381 0.4263 0.08100 0.9381 0.9381
0.9387 0.4263 0.008100 0.9387 0.9387

10.0 40.0 0.25 1.000 0.8929 0.03239 0.1242 1.000
1.000 0.8929 0.03239 0.1557 1.000
1.000 0.8929 0.03239 0.1557 1.000



PQ -J

A (Ü3F6Cl)1 (CSF601)2 (C3F601)3 (0313601)4 (C3F601)5

(0313301)e (C3F601)e (CSF6C1)e (03‘601)e (C3F601)e

10.0 20.0 0.50

10.0 10.0 1.0

50.0 20.0 2.5

50.0 10.0 5.0

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000

0.8128
0.8128
0.8128

0.7014
0.7014
0.7014

0.6611
0.6611
0.6611

0.5358
0.5358
0.5358

0.4263
0.4263

0.03254
0.03254
0.03254

0.03287
0.03287
0.03287

0.006655
0.006655
0.006655

0.006695
0.006695
0.006695

0.006787
0.006787

0.2439
0.2734

0.4555
0.4788
0.4788

0.5433
0.5473
0.5473

0.8089
0.8102
0.8102

0.9381
0.9381

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
1.000

1.000
1.000
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ZONA B - c

( c32601 ) z 1 (b - 6.2.XIV)

2 ( C3F601 )2

ZONA c - D

s3 (t) + ( Cstcl )3 s4 (t)
( C3F6C1 ) a ( C3F601 )e

(Cst‘n e s1 (t) + (522223 52h)
( C3F6Cl )e

(b - 6.2.XVII)

ZONA D — E

( c3F601 ) g tanh E í + tanh'1 ( C3F6C1 )4
n n 2

( V3F6c1 )e ( C3F601 )e/

(b - 6.2.XXI)

El cálculo se inicia con la condición ( C3F6Cl )3 = O , cal
culándose la concentración de radicales desde t = 0 hasta t :A.2
mediante la ecuación (b - 6.2.XVII) , luego con el valor de

( C3F6Cl ) para un tiempo igual a.k? , se tiene que esta última
concentración corresponde a ( CBF6C1)4 . Cuando t varía entreA 2
y X1se utiliza la ecuación (b - 6.2.XXI) , siendo la concentración
de radicales a t = X1 igual a ( C3F601 )5 = ( C3F601 )1 . Para t
variando entre X1 y k1 + x2 , se utiliza la ecuación (b - 6.2.x)
Finalmente se completa el ciclo mediante la ecuación (b - 6.2.XIV)
para valores de t desde X1 + X2 hasta 4X 1 . La concentración a
t = 4 X1 corresponde a ( C3F6Cl )3 o Con este último valor comien
za el cálculo para un nuevo ciclo .

El cálculo descripto se realizó por computadorapara cuatro
ciclos de rotación del sector , ya que es el número mínimo de ci
clos necesarios para que se alcance la condición estacionaria .

El diagrama en bloque del programa empleado se da a continua
ción . En él , los períodos de penumbra ( zonas A - B y C - D )

se dividieron en 10 intervalos de A2 / 10 ( = X1 / 10 f ) seg ;
el periodo ds iluminación total ( zona D - E ) en 20 intervalos
de ( X1 -.A2 ) / 20 ( z X1 ( 1 - 1 / f )/ 20 ) seg ; y el período
de oscuridad total ( zona B - C ) en 30 intervalos de r (A 1 -A.2)/
30 ( = X1 ( r - 1/! ) / 30 ) segundos .



1 Cálculo de las producto rias y factoria
; les que incluyen las expresiones de las

series S1 , 52 , S3 y S4 J
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w

' (Leer y escribir un par ( m ; Ïfï}s——7
W

R 032501133 = W
[Ñï ciclo = 1 , t z di]

Zona C - D t z 0

Calcular (-63F601 ) en función del tiempo 1
(2) en intervalos de X2 / 10

'Lb - 6.2.XVII)
L

{Et e21: +11 /1o f]
i:

Escribir : NEde ciclo , t ,43 t y 1

Zona D - E

[(73%01 ( l 2

Calcular ( C3F601 ) función del tiempo

. Usar ecuaciónr———1

e
en intervalos de ( X1 - l 2 ) / 20 .
Usar ecuación (b - 6.2.111)A;

Et =2t + xL(1-1/r) / 20|
l

(Escribir t ,th y ( CBFóClÍ)
I

®
' \
I

Zona A - B t . o

[( c31.='601(,\1-x2 ) )-(c3F601 >51

(1) Calcular ( C3F601 ) en función del tiempo
(2) en intervalos de X2 / 10 o Usar ecuación(b - 6.2.x)

[Et IZtíX1/1OTJ
Escribir t ,ÏÉ t y ( 03F6C1{)

1

¿5 o



Zona B - C

__“.___ I
rñalcular (4C3F6C1 ) en función del tiempo
¡en intervalos de r ().1 -).2 ) / 30 .
¿Usar ecuación (b - 6. .XIV)2

\l/

[gt =3t +>1(r-1/f)/ 30]
L

(Éscribir t ,:gt y ( c356c1 5)

Incrementar el nú
imero de ciclos en

deseado uno

(D H Ctd.

O-Hcn

d p.
l

L—_-___

(1) Comoel cálculo de 1a concentración ( CBFGCI) en la zona
A - B requiere el conocimiento de la concentración ( C3F601 )2 ,
esta se calcula mediante una aubrutina empleando la ecuación
(b - 6.2.XI).

(2) Las series S1 , 52 , S3 y S4 en función del tiempo , nece
sarias para el cálculo de las concentraciones , se calculan me-'
diante una aubrutina .



Para el cálculo de la concentración de radicales en función
del tiempo , en condiciones ideales , se utilizan las ecuaciones :

( Cstcl )id = (b - 6.2.XX37)

01 )e T ( c3r6c1 )e

1 ( CBF6C1 )2id

( C3F6
r?

= tanh m É + canh4 ( C3F6C1 )11dl
‘ . \ .

( c1r6c1 1 ( C3F6Cl )e

(b - 6.2.XXIII)

Debe notarse que Penas ecuaciones requieren para su empleo el
conocimiento de la concentración inicial de radicales al comienzo
de cada ciclo luz oscuridad . Se calcula , para cada ciclo , la
concentración de radicales ( C3F6Cl )id entre t = O y t a A1 para
los periodos de luz ( ecuación b —6.2.XX11I) y entre t = A1 y
t = r11 para los periodos de oscuridad ( ecuación b - 6.2.XXVI) .

El cálculo se inicia con ( C3F6Cl )id = O , es decir con las
condiciones 'fsicas reales con que comienza un ensayo . Se realiza
para un máximo de cuatro ciclos , ya que , en ese tiempo la con
centración media de radicales para las íistintas condiciones expe
rimentales alcanza el mismovalor en cada ciclo .

El diagrama en bloque del programa empleado puede observarse
a continuación . En él , el período de luz se dividió en 30 in
tervalos del1 / 30 segundos , mientras que el período de oscuri
dad se dividió en 40 intervalos de r A1 / 40 segundos .



Empezar

L
(Leer un valor de m,

É

E9 ciclo = 1 , :St s O]

(0319601 film a o 1

t c — ,

¡Ealculo de la concentración de radicales ï
¡para el período de luz en intervalos de E——— !
‘ ¡1 / 30 segundos .l‘

JJ

[Et =3jt+ 11/30í
4/

' 9’ í v
(Escrlba N c-clo , t ,ÏS t L ( C3F6Cl )i;)

ÍÏÏÏCi (A )) (c F c1 ) ¡L__3 6 1 3 6 21d 3

L
ÏÓálculo de la concentración de radicales
nara el período de oscuridad en interva- 5———

¡los de r 1 / 40 segundosL___®__whw.
J,

[gt :Zt +r)\1/ 4o]
_ 1

(Escriba t ,2 t y ( C3F601 MCD

¿ t = rx 1 ?

.J ¿“LJLC3F6CI ( 141)) = ( 039601 )
Í,

¿Eseste el
Aumentar el Nz de É
de ciclos en uno

L_____.__-._r_.,
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El significado de cada variable empleada en el Iistado del
programa es el siguiente :

VARIABLE VARIABLE VARIABLE VARIABLE

PROGRAMA REAL PROGRAMA REAL

A B (zm / f ) p4 2:3 ( 3k + 2 )
¿O

AM m

R r ( relación
F f ( =X 1 />_2 ) oscuridad-Luz

) de: sentcrF1 ( 2h ! ‘ n
RA ( r“312,6“1 )

|

51 E
1 Ei ( C3F6C1 )1

G¿ Z 2 ( C3FóCl )e

u, É 1 R¿ ( CBFócl )2

( C F Cl )

GA 34 3 6 e
R3 ( CBPbCl ’3

1A Cuenta el número . a
de puntos toma- ( ¿Brécl )e
dos para cada \

zona de 1a cur- R4 ( C3F6C1 ¡4va CF c1 ) ‘—‘
versus3tb ( C3Ï6C1 )e

IT Cuenta el número ST Ïtde ciclo
S1 S1

M Número de términos
a tomar en las 82 32
series

53 33
NJ Número de pares de

( m ; f ) a entrar S4 S4

n-1 1 Th Es 1a variable emplea
P1 {16 ( 3k + ' ) da en cada ecuación(19(CF6C1 ) ,en
P2 Tg_ ( 3k + 2 ) genera es t x2

Rio
T2 x ( =A / r )

P3 «Er ( 3k + 1 ) 2 1
k-O

A1 hacer T2 = 10. / F(J) ( = 10 / f = 10 X2 /)«1 ) el progra
ma toma a ¡1 como unidad de tiempo .



PROGRAMA PARA EL CALCULO DEL ERROR POR PENUMBRA

001 PTN4,L
002 PROGRAM RXRX

003 c CALCULO DEL ERRoR CQMETIDD pon LA PENUMBRA

004 DIMENSIÓNAH(5),A(5,S).R3(5.5).R4(5.5),R5(5.5).R1(5,5).
005 1R2(S,5),R1I(S),R2I(5) . F1(10).F?(10).P1(1O),P2(10).P3(10)
006 1,P4(10),ARI(5),SUAB(5,5),SUBC(5,5).SUCD(5,5),SUDE(5,5),
007 1ARR(5,5).ER(5,5),S1(5.S),S2(5,5).SB(5.5),S4(5,5)
ooe commonA,P1,P2,P3,P4,E1,E2
009 SINH(W)=1./2,+(EXP(W)-EXP(-W))
01o CQSH(w)=1./2.+(EXP(w)-EXP(-w))
011 READ(1,2)N,M,NJ,NI,(AM(J),J=1,NJ),(F(L),L=1,NL)
012 2 FORMAT(4I3,1OF7.3)

013 c HALLAR LAS EXPRESIQNES DE LAS PRODUCTQRIAS y FACTORIALES

014 c DE CADA UNÓ DE LCS TERMINOS DE LAS SERIES XI

O15 D0 3o I=1,N
O16 P1(I)=1.
017 P2(I)=1.
O18 P3(I)=1.
019 P4(I)=2.
020 Do 1o K=1,I
021 AK-K

022 P1(I)n(3.iAK+1.)¡P1(I)
023 1o P4(I)=(3.¡AK+2.)¡P4(I)
024 Do 15 K=1,I
025 AK=K-1

026 P2(I)=(3.¡AK+2.)KP2(I)
027 15 P3(I)=(3.!AK+1.)¡P3(I)
028 F1(I)I=1,
029 F2(I)=1.
030 LL=3xI+2

031 Dm 2o IL-1,LL
032 AL=IL

033 20 F1(I)=AL¡F1(I)
034 LL=3iI

035 De 30 IL=1,LL
036 AL=1L

037 3o E2(I)=ALxE2(I)
038 c CALCULO DE LA CONCENTRACIÓN DE RADICALES EN CONDICIONES

039 C IDEALES

04o Do 1oo J=1,NJ
041 R23.
042 TA-(R!AM(J)+TANH(AM(J)))¡2.
043 TB=SQRT((R!AM(J)¡TANH(AH(J)))*¡2+2.¡TA#TANH(AM(J)))
044 R1I(J)=(RxAM(J)uTANH(AM(J))+TB)/TA
045 R21(J)=1./(RïAM(J)+1./R1I(J))



O46 C

047
O48

O49

050
051

052
053
054
055

056
057
058

060
061

06?
063
064

065
066
067
O68

069
O70

071

07?
O73

O74

075
O76

O77

O78

079
080
081

08?

083

085
086
087
088

089
O90

091

60
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CALCULO DE LAS SERIES XI

DÓ 100 L=1,NL

A(J,L)=AM(J)/F(L)
S1(J,L):A(J,L)/2.
SZ(J,L)=1.
S3(J,L)-1,
54(J.L)-A(J,L)
DÓ 60 1:1,N
S1(J,L)=S1(J,L)+P1(I)íA(J,L)!&(2«I+1)/F1(I)
S2(J,L)=SZ(J,L)+P2(I)XA(J,L)¡1(2»I)/F2(I)
S}(J,L)=S3(J,L)+P3(I)xA(J,L)¡x(2mI)/F2(l)
S4(J,L)=S4(J,L)+P4(I){A(J,L)&w(2tl+1)/F1(I)
CALCULÓ DE LA CONCENTRACION DE RADICALES EN CoNDICIoNES

DE PENUMBRA

R3(J,L)=o.
R4(J.L)=O.
R5(J,L)=O.
R2(J,L)=O.
DO 70 11:1,M
R41=R4(J,L)
R4(J,L)-(S1(J,L)+R3(J,L)xS2(J,L))/(53(J,L)+R3(J,L)x

184(J,L))
R51=R5(J,L)
X51=1,/2.íALUG((1.+R4(J,L))/(1.-R4(J,L))
X5=AM(J)-A(J,L)+X51
R5(J,L)=TANH(X5)
R1(J,L)=R5(J,L)
R21=R2(J,L)
R2(J,L)=(S1(J,L)+R1(J,L)!S3(J,L))/(S2(J,L)+R1(J,L)K

1S4(J,L))
R31=R3(J,L)
R3(J,L)-1./(RlAM(J)-A(J,L)+1./R2(J,L))
D4=ABS(R4(J,L)-R41)
D5=ABS(R5(J,L)-R51)
D2-ABS(R2(J,L)-R21)
D3-ABS(R3(J,L)-R31)
IF(DS.LE.1O.E-49AND.D3.LE.1O.E-4.AND.D4.LE.1O.E-4.AND.

1D2.LE.10.E-4) Go To 100
70 CÓNTINUE

100 CÓNTINUE

CALCULD DEL AREA IDEAL A MENDS DE UNA CDNSTANTE 1/2K

DD 500 J=1,NJ
SUchALQG(R11(J)/R2I(J))
XGH-CQSH(AM(J))+R21(J)KSINH(AM(J))
SUGH:AL®G(XGH)

ARI(J)=SUFG+SUGH

CALCULD DE LAS AREAS BAJO LAS DISTINTAS zoNAs DE LA CURVA



500

110

115

550

136

EN CÓNDICIONBS DE PENUMBRA A MENOS DE UNA CONSTANTE

1/2K

DÓ 500 Ls1,NL

SUBC(J,L)=ALÓG(R2(J,L)/R3(J,L))
XCD=SB(J,L)+R3(J,L)KS4(J,L)

SUCD(J,L)=AL@G(XCD)
XDE=C®SH(AM(J)-A(J.L))+R4(J.L)*SINH(AM(J)-A(JoL))
SUDE(J,L)=ALQG(XDE)
SUAB(J.L)=-ALÓG(S3(J,L)+R2(J,L)!S4(J,L))
ARR(J,L)=SUAB(J,L)+SUBC(J,L)+SUCD(J,L)+SUDE(J,L)
ER(J,L)c(ARR(J,L)-ARI(J))+100./AR1(J)
VRITE(6,110)
FQRMAT(1X,3HAM,9X,4H R1I,ax.4H R2I,8X,2H F,1OX,2H A,

110X,3H R1,9X,3H R2.9X,3H R3,9X,3H R4,9X,3H R5)
VRITE(6,115)((AM(J),R1I(J),R21(J),F(L),A(J,L),R1(J,L),

1R2(J,L),R3(¿,L),R4(J,L),R5(J,L),L=1,NL),J=1,NJ)
PoRMAT(1x,1o(L1o.4.2x))
WHITE(6.550)
FQRMAT(1X.3H AM,9X,4H ARI,8X,2H F,1OX,2H A,1OX,5H SUAB,

17X,5H SUBC,7X,5H SUCD,7X,5H SUDE,7X,3HARR,9X,SHERROR)
WRITE(6,115)((AM(J),ARI(J),F(L),A(J,L),SUAB(J,L),SUBC

1(J,L),SUCD(J,L),SUDE(J,L),ARR(J,L),ER(J,L),L=1,NL),
1J=1,NJ)

ENDS



Para facilitar la comprensióndel programa , se dá a conti
nnacíón el siqr‘ficadc de cada variable empleada en el programa .

VARIABLE VARIABLE VARIABLE VARIABLE

PROGRAMA REAL PROGRAMA REAL

A B( g m/f ) R1 ( 03F6C1 )1

AM m ( C3F601 )e

ARI Concentración me- R2 ( CBFócl )2
dia total de radi- ___:___—
cales en condicio- ( C3’6C1 )e
nes ideales

R3 ( C3F6C1 )3
ARR Concentración me

dia total de radi- ( CBFSCl)e
cales en condicio- ‘
nes de penumbra R4 ( C3B6C1 )4

EP Error porcentual en ( C3F601 )e
la concentración me
dia de radicales R5 ( C3F6Cl )5
por efecto de la

penumbra ) ( C3F6Cl )eF f A l

1 ) 2 R11 ( cstcl )1idF1 (3n + 2 !

) ( C3F601 )eF? (3m !
R21 ( C3F6C1 )21d

K Número total de
veces a iterar ( CBFócl )e

N Número de términos S1 31a considerar en

las series s? E?
NJ Número de valores

de " m " a entrar 53 E¡

NL Número de valores g¿ :de " f " a entrar ' '4

P1 Jr ( 3k + 1 ) SUAB Area en la zona A-B
R=O

n_1 SUBC Area en la zona B-C
P2 ——- ( 3k + 2 )

kso SUCD Area en la zona C-D

P3 3:; ( 3k + 1 ) SUDE Area en la zona D-E
kso

SUFG Concentración de ra
P4 -¿L- ( 3k + 2 ) dicales en condicio

keo nes ideales para el
periodo de oscuridad

R r ( relaciónoscuridad-.32 SUGH Concentración media
del sector ) de radicales para el

periodo de luz en
condiciones ideales
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA CONCENTRACION DE RADICALES EN

CONDICIQEES DE PENUMBRA

FTN4,L

C

.A

20

30

PHÓGRAM RADI

CALCULC DE LA CURVA ( c3 F6 CL ) VERSUS T EN CONDlClÓ

NES DE PENUMBRA

DIMENSIONP1(1O),f?(10).kfi(10),P4(10).F1(10).F2(10).
1AM(10),F(10),A(10)
COMMONA,P1,P2,P3.P4,F1,F2,M
READ(1,1)M,NJ,(AM(J),F(J),J-1,NJ)
PQRMAT(213,10(F7.3))
CALCULO DE LAS EXPRESIONES DE LAS PRÓDUCTQRIAS y PACTO

RIALES PARA CADATERMINODE LAS SERIES s1,sz,sa,s4

DO 3o I-1,M
P1(1)=1.
P2(I)=2.
P3(I)=1.
P4(I)=1.
no 1o k=1,l
Ak-n
P2(I)-(3.¡AK+2.)¡P2(I)
P3(l)=(3.KAK+1.)*P3(I)
Do 15 K=1,1
AKcK-1

P1(I)=(3,¡AK#1.)&P1(I)
P4(I)=(3,wAK+2.)¡P4(I)
P1(I)=1,
F2(I)=1.
LL=3xI

Do 20
AL=IL

F1(I)=ALxF1(I)
LL=3*I+2

Do 30 IL=1,LL
AleL
F2(I)=AL!F2(I)
CALCULO DE CONCENTRACIQNES

nz}.
no 300 J=1,NJ
A(J)=AM(J)/F(J)
R3=o.
srgo.
IT=1

T2=10./F(J)
WRITE(6,112) AM(J),F(J)

IL=1,LL
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FCRMAJ(1H1,jhAü=E7.3.3X,2HF=F7.3)
¡KITL(6,115) IT
¡QHLAT(1x,351;=¿3,2x,351A,3x,5hsw ,9A,ZHTN,9X,3h AA)
zZ=F(q)-1.
TE=R&E(J)-1.
¿ALUULQ DE LA UGhC¿hïhAClÓN DE hADiUALEs ¿L Funslan

Dz; x1¿npa ¿u LLIERVALVSa: 1/10 Pahïb JáL r1¿H9@ DL

PLXLNBHA PANA LA ThANJiCIúH QSCUhIDAD-LUZ

DC 4C 1A=1,1;
ZA=1A

ïü=ZA/1C.
CALLSUM(J,TN,S1,S2,SÉ,S4)
hA=(Sj+h3!S4)/(S1+hjxs2)
JI=ST+T2/1L.
wnin(6,11U) ZA,;L,IH,hA
LA=O

h4=RA

TN=O.

qALCtL; DL LA UONCENTRAClQN bd RADICALES EN FUNCIQN

DáL ILEMPQ ¿n lhíERVALÓS DE 1/20 PARTES DEL TIEMPc DE

iLUMifiAClQH “¿AL
lA=lA+1

¡:1./2.¡ALOG((1.+H4)/(1.+R4))
RA=TANH(A(J)*Th+X)
ST=ST+ZZIT2/20.
WHITB(6,110) 1A,ST,TN,RA
IF(1A.EQ.20) GO TQ 50

Go To 45
R1=RA

CALLK2RS(J,h1,R2)

CALCULC DE LA CONCENTRACIÓN DE HADICALES ¿N FUNCIÓN

DEL TIEMPO ¿N INEERVALOS ns 1/10 PARTL DEL Tlakpc un

PENUKBRA PAkA LA ThANSlCiQh QSCURIDAD-LUZ

Dc 60 1A=1,1O
ZAzlA

ÏN=(10.-ZA)/1C.
CALLSUM(J,TA,51,S2,S3,S4)
RA=(-83+R2r54)/(S1-R2xs2)
ST=ST+T2/10.
WRITE(6,110) IA,ST,TN,RA
TNzO.
IA-o
CALCULo DE LA CONCENTRACIQN DE RADICALES EN FUNCIÓN

DEL TIEMPQ EN INTERVALQS DE 1/30 PARTES DEL TIEMPO DE

QSCURIDAD REAL
TN-TN+TF/30.
IA=IA+1

RA=1./(A(J)*TN+1./h2)
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ST=ST+TFiT2/30.
VRITE(6,110) IA,ST,TN,RA
IF(IA.EQ.30) G9 TQ 7o
Go T0 65

R3=RA

FQRMAT(9X,14,2X.3(E10.4,2X))
IT-IT+1

IF(1T.LE.4) Go To 35
CQNTINUE

END

SUBRQUTINESUM(J,TN,S1,S2,S3,S4)
DIMENSIONA(10),P1(10),P2(10),P3(10),P4(10),F1(10),

1F2(10)
COMMQNA,P1,P2,P3,P4,F1,F2,M
81-1.
83=A(J)/2.&TN¡{2
82-A(J)¡TN
34:1.
Do 400 I-1,M
S1-S1+P1(I)&A(J)!¡(2«I)¡TN¡¡(3ml)/F1(I)
52=SZ+P2(I)¡A(J)!¡(2!1+1)¡TN‘((3&I+1)/F2(I)
S3:SZ+P3(I)¡A(J)‘&(2¡1+1)xïNí&(3¡I+2)/F2(I)
34-S4+P4(I)xA(J)xx(2x1)¡TN4t(3x1)/F1(I)
RETURN

END

SUBRÓUTINER2RS(J,R1,R2)
DIMENSIONA(10),P1(10),P2(10),P3(10),P4(10),F1(10),

1P2(10)
CommonA,P1,P2,P3,P4,F1,F2,M
G1-A(J)/2.
0281.
63-1.
G4=A(J)
D0 500 I=1,M
G1-G1+P3(I)xA(J)zx(2xI+1)/F2(I)
G2262+P4(I)kA(J){¡(2II)/F1(I)
G3-G}+P1(I)!A(J)*q(2íl)/F1(I)
G4=G4+P2(I)8A(J)iz(2ll+1)/F2(I)
R2-(G1+R1*G3)/\32+R1x64)
RETURN

END

END8
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA CONCENTRACION DE RADICALES EN

CONDICIONES IDEALES

001
002

003 c
004 c
005
OOb

OCT

008

008
O1u

O1?

O12

013
O14

O15

016 c

O1'¡ C

O1b g

O19

O20

021

022

023
O24

026

C34

041

042
043
044

O45
Alf

u

10

11

20

30

100

115

FTN4,L
PROGRAM IDEA

CALCULC DE LA CQNCENTRACIÓN DE RADICALES EN CONDICIQNES
IDEALES

DIMENSIÓN AM(10)

READ(1.3) NJ,(AM(J),J-1,NJ)
FQRMAT(I3,(F7.3))
R-3.
no 100 J-1,NJ
R1-0.
ST-O.
IT=1

VHITE(6,11) IT,AM(J)
FORMAT(151,3H1T-13.2x.3HAM=F7.3,2x,2HIA,3x,2HST,10x,

11HT,11X,2HRA)
CALCULO DE LA ¿LNCLLTHACIGN DE hADlCALES PARA EL PERIG

DC D; LUZ sx ¿NTLKVLLLS ns 1/30 PARTES DEL TIEMPQ DE

lLUMIüAQIQN TQïAL

x:1./2.¡ALQG((1.+R1)/(1.-R1))
no 2o IA=1,3O
ZA-IA

T-ZA/Bo.
X1-AM(J)!T+X
RA-TANH(X1)

ST-ST+1./30.
VRITE(6,115) IA,ST,T,RA
R2-RA

T-O.

CALCULQ DE LA CONCENTRACION DE RADICALES PARA EL PERIÓ

no DE OSCURIDAD EN INTERVALÓS DE 1/40 PARTES DEL TIEMPp
DE OSCURIDAD ToTAL

IA=O

T-T+3./40.
RA-1./(AM(J)!T+1./R2)
ST-ST+3./4o.
IA-IA+1

WRITE(6,115)
IF(IA.EQ.40)
Go To 30
R1-RA

IT-IT+1
IF(IT.LE.4) Gb TC 1o
CÓNTINUE

F0RMAT(20x,13,2x,3(E10.4.2x))
END
ENDS

IA,ST,T,RA
Go To 4o



142

El significado de cada variable empleada en el listado del
programa es el siguiente :

VARIABLE VARIABLE VARiABLE VARIABLE .

PROGRAMA REAL PROGRAMA REAL ‘

A“ m 32 ( C3F6C1 )2id

IA Cuenta el núme- ( C3F6Cl )ero de puntos
tomados para
cada período ST :gt

. T Variable involucrada
IT Cuenta Él nume' en cada ecuación dero de Ciclos

( C3Fbcl ) , en
NJ Númerode valores general vale t /x 1de " m ' a entrar

R r ( relación
oscuridad-luz
del sector )

RA ( C3F601 ) A

( C3F601 )e
O

R1 ( C3F601 )1id

+

( C3F601 )e

Al escribir la proposición ST = ST + 1 / 30 y ST = ST +
3. / 4o , se está tomando a 1 1 como unidad de tiempo .
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(ip.‘o - 6.3) PHLGRAJVA¿enc>:1:-.¿=.::1c:: ¡1. 'JNA RECTA

\-\n- requerimiento de " mejor recta " se exigió mediante la
Condición inicie? para la dispersión en los valores calculados
de .a pendiente (SA) y de la ordenada al origen (SE) . Se tomó
cono condición inicial una dispersión d, 10’“ para ambosvalores.

fl intervalo de puntos tomados inicialmente , es aque] en
que C vería consideraiïemente con los m . Es decir el intervalo
lor m ( G.1 , 1,0 ) , correspondiente a m ( 1.3 , 1.C ) . En el
prrrrana esto se fija nediente .es proposiciones que especifican el
número inicial da puntor de .er r e tomar , el límite inferior de
low 7 y el espaciado de puntés .

-\ q

al siguiente paso vn c; pr‘irama es la generación de los va
r le? n f e; cáïeu;o de V mediante una subrutina . Una vez

_::-udos los puntos a torar , se calcule mediante una subrutina
de cuadrwdos mínimos la pendiente ( A ) , la ordenada al origen
/‘\ V

4 }I (D (n O. i. U) ’U ID ñrsiones correspondientes ( U. y 33 ) . Con estos
se calcula el error porv ïrnes de pendiente y crdeneda el origen

centuaï cometido por la aproximación de la recta para cada valor
Cu ir n . Se tone ccnr condición el error cometido en los valo
rrs te r' m nenidc e nue estes cantidades son más sensibles a
le aprenimación que los correspondientes valores de'p ( en le ta
ï_mIX pueden observarse ch errores cometidos en log m y en 9 al
irroximer la ecuaciór (f - l.hïi) e una recta )

Si e; error en los puntos correspondientes a los extremos del
intervalo superen el ‘h‘, se eliminan reduciendo el intervalo ,
“r -a1culan entonces , para el nuevo intervalo la nueve pendien
te v ordenada al orinen _ ¿e realizan las proposiciones corres
pondientes al cálcuïc de le pendiente , ordenada al origen , error
porcentual cometido pcr apreximación a la recta y reducción del
intervalr , tantas veces comose quiera hasta que todos los pun
os de? intervalo cumpïan con la condición de error en loq n me

nor ó igual al 1" .

[na vez halladas ¿ y B se verifica que sus desviaciones (C fl
y '53 ) cumplan con e] requerimiento de " mejor recta " ( es de:
cir due su dispersión dese ser del orden buscado ) . En el caso
de que no lo cunplan , se +ena un nuevo intervalo inicial con
menos puntos en el extremo superior , es decir se toma un inter
valo log m ( 0.1 ; < 1.9 ) . Se edoptó el criterio de disminuir
el intervalo inicial eliminando puntos del extremo superior , ya
que la mejor recta d be ser proíima al punto de inflexión ( alre
dedor de log m ( 0.2 ; 0.4 ) ) .

Se realiza todo el cálculo anterior tantas veces comose re
quiera hasta encontrar los valores de A y B que cumplan con el
requerimiento de " mejor recta " . En caso de que no se encuentre
esta recta antes de que el intervalo inicial tomeun valor próxi



TABLA IX

A = - 0.334 B = 0.944

log m Error % p Error %
P

0.05A' 35.41 0.919 0.701
C.OÉÓ 36.97 0.918 0.664
0.06% 23.97 5.916 0.594
5.??? 1e.77 0.9135 0.528
3.996 14.79 0.911 0.466
3,093 11.69 0.909 0.408
9,1(4 9.2? 0.906 0,353
3,19? 5.67 0,901 0.256
7,14; 3.32 0.896 0.173
v,12L 1.76 3.890 0.104

c.*”F 0.728 3.835 0.048
0.104 0.064 0.879 0.005
:.203 -0.165 3.876 -C.o13
C.22* -L.469 0.871 -0.oao
T.266 -O.630 ¡.x56 -0.066
‘ 2G? -L.ï1” J.%/7 -0.060
n.3?- -0.171 9.831 -o;023
".?"A 9,119 '.919 0.018
Í.á2& 0.447 2.800 0.0PO
G.492 C.55& 0.782 0.11%
P.FOC 0.540 0.776 0.116

11ñ O 759 0.0"?O0.59"
0.599 -0.056 0.744 -0.015
5.6:} —o.710 0.728 -O.213
0.671 -o.97ï G.”22 -o.30
9.630 -1,11 C 719 -O.351
“.7Ïá -2.05 o.”94 -0.714
0.788 -3.15 0.689 -1.20
0.824 -3.95 0.680 -1.60
0.878 -5.24 C.666 -2.31
0,91¿ -6.18 0.658 -2.86
6.932 -6.65 0.654 -3.17
9.96? -7.63 0.645 -3.82
1.004 -8.63 0.638 -4.53
‘.O4 -9.66 0.630 -5.32
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mo a1 punto de inflexión , se modifica el requerimiento de " me
jor recta "
gen una dispersión mayor en 1 10'

permitiéndoles a la pendiente y a la ordenada al ori
. En este punto se recomienza

el cálculo tomandoel mayor intervalo inicial , es decir log m
(0.1; 1.0).

De esta forma se encuentra el mayor " intervalo " compatible
con el cálculo de la " mejor recta " posible .

Para facilitar la comprensióndel listado del programa , se
da a continuación una lista donde se especifica el significado
de cada variable empleada .

VARIABLE VARIABLE VARIABLE VARIABLE

PRCCRANA REAL PROGRAMA REAL

Pendiente de N1 Número inicial de
la recta puntos a tomar

AL log m R r ( relación oscuridad - luz del
ALR Valor de log m sector )

calculado me
diante la ecua- 2 v
ción de 1a RL p( 2 Vgon sector)recta sin sector

A? m SA1 Dispersión en el
valor de la pendiente

E Ordenada al calculada por cua
origen drados mínimos

EH Límite inferior SB1 Dispersión en el va
con el cual se lor de la ordenada
comenzóa cal- a1 origen calculada
cular la recta por cuadrados míni

mos
D Espacio entre los

valores de log m
para calcularla recta

BAL Error porcentual
cometido al
aproximar la
curva a una recta
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PROGRAMA DE APROXIMACION A LA RECTA

FTN4,L

O

(-4)

O

C)

OÓOC")(2‘

M4

U1

40

50

on

PRCCRAR RECTA

CALCULC DE LA REJCR RECTA APLICABLE AL NAYoR INTERVALU

PQSIBLE

DIMENSIÓNAL(180),R®(180),AM(180)

CCMMCNAL,RC,AN,BN,D,N

FIJACIÓN DEL ESPACIADD DE LCS PUNTOS
D=C.005

CQNDICIQN INICIAL PARA LA DISPERSIQN EN A Y B ( REQUE

RIMIENTC DE MEJCR RECTA )
SA1=o.1o
SB1=O.1O

FIJACIÓN DEL NUMERCDE PUNTCs INICIALES
N1=15C

N=N1

FIJACIQN DEL LIMITE INFERICR DE LCG M

EN=0.09 A

CALCULD DE LA RECTA PCR CUADRADÓS MININCS

CALL VALRq

CALL CURIN(A,B,SA,SE)

CALCULC DEL ERRÓR CCMETIDC PCR LA APRQXIMACICN A LA

RECTA EN LCs VALCRES DE L®G M PARA CADA PUNTD

J=O

K=O

DC 50 1:1,N

ALR=(R®(I)-B)/A
EAL=ABs((ALR-AL(I))x1oo./AL(I)

ELIMINAR Los PUNTOS QUE ND CUMPLEN CÓN LA CCNDICICN DE

CUE EL ERRÓR EN LCG M PQR APRÓXIMACIÓN A LA RECTA N0

ES MENÓR DEL 1% . SE HACE LA SUPQSICIÓN DE CUE LÓS

PUNTOS MEDIos DEL INTERVALÓ NC ALCANZAN NUNCA A TENER

UN ERRQR MAYQR DEL LIMITE PIJADd,PQR Lo QUE SE ELIMINAN

SCLAMENTE LUs PUNTQS CÓRRESPCNDIENTES A LÓS CUARTCs

EXTREMÓS .

IF(EAL.LE.1.) cd TD 50
II=Ix1oo
NN=Ni100/4

IF(II.GE.NN) Gp TC 4o
J=J+1
P=J

GD TÓ so

N2=3iNN

IP(II.CT.N2) K=K+1
CÓNTINUE
L=J+K
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IF(L.EQ.O) Gm Tc ao
BN=BN+PiD

N=N-L

Gt Ta) 5

PRQPQSICIONES
SA2=SA‘10.144
SB2=SBi10.x¡4

IF(SA2.LE.SA1.AND.SB2.LE.SB1) Gp To 85
DISMINUCION DEL INTERVALm DE APRGXIMACIÓN , ELIMINANDÓ

PUNTQS DEL EXTRENQ SUPERIQR DE LOG M
N1=N1-1

FIJACION DEL HININO INTERVALG ACEPTABLE

IF(N1.E;.90) GQTc 82

Gm T9 2

WRITB(1,83) SA1,SB1
FQRMAT(1H1,4HSA1=E10.4,1X,4HSB1=E10.4,1X,16HNÓ HAYTAL

1RECTA)

PRQPQSICIQNES QUE MQDIFICAN LAS CÓNDICIÓNES DE " MEJÓR
RECTA "

SA1=SA1+0.01
SE1=SB1+0.01

sq Tq 1
WRITB(1,90)A,SA,B,SB,N,N1,EN
FqRMAT(1x,2HA=a1o.4,1x,3HSA=E1o.4/1x,2HB=E1o.4,1X,3HSB=

1E1O.4/1X,2HN=I4,1X,3HN1=14,1X,3HBN=F6.3)
END

SUBRQUTINE VALRQ

DIMENSIQNAL(180),RQ(180),An(180)
GQMMQNAL,R®,AL,BN,D,H
R=3.

Dc 100 I=1,K
w=I

AL(I)=3N+D&W

AM(I)=10.¡&AL(Z)
TA=(R¡AM(I)+CÜTH(PE(I)))K2.
TB=SQRT((RxAM(I)«TANH(AM(I)))+x2+TANH(AL(I))x2.xTA)
TL=RKAM(I)/(1.+TA/(RxAM(I)XTANH(AM(I))+TB))+1.
R®(I)=(1.+AL®C(TL)/AM(I))/(R+1.)!2
RETURN

END

SUERÓUTINE CUHIN (A,B,SA,SB)

DIMENSIQNX(180),Y(180),AMF(180)
chMoN X,Y,AMF,BNF,DF,N
sx=o.
SY=O.

sx2=o.

DE GQNTRcL PARA HALLAR LA MEJÓR RECTA
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SXY=0.

33:0.
De 15 1:1,N
SX=SX+X(I)
SY=SY+Y(I)
sx2=°x2+x(I)xx2
SXY=SXY+X(I)!Y(I)
C=N

DD=C!SX2-8Xx¡2

A=(C!SXY-SX!SY)/DD
5=(SX2!SY-SX¡SXY)/DD

DC 2ó JJ=1,N
83=SE+(Y(I)-A¡X(I)-B)xx2
SY=SQRT(S3)/(C-2.)
CD=ABS(C/DD)

SA=SQRT(CD)xsv
x2D=ABs(sx2/DD)
SB=SQRT(X2D)xSY
RETURN

END

ENDÉ

148
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(Ap.c - 1) CIRCUITO DEL SISTEMA SENSOR INFRARRCJO — RELAIS

El sistema consiste en un sensor Infrarrojo ( optoacoplador
C P B 810 ) conectado a una fuente de alimentación de corriente
rectificada y un voltage + V1 . E1 octoacoplador consta de un fo
todiodo ( L.É.D. ) que emite una señal I.R. que es captada por
un fototransmisor . Cuandola señal llega al fototransmisor ( ie:
el sector se encuentra en una posición tal que no interrumpe 1a
señal I.R. ) , este actúa comouna pequeña resistencia conectan
do el sistema a tierra . En el caso de que 1a señal no llega al
fototransmisor ( ie : el sector interrumpe la señal I.R. ) ,
este actúa comouna alta resistencia , permitiendo el paso de 1a
corriente al circuito Darlington , cuya función es la de amplifi
car 1a corriente de forma tal que se active el relais ( de 500
mA, alimentado con corriente alterna y un voltage de + 5 V ) .
¿1 activarse,e1 relais mueveun obturador que interrumpe el paso
de luz a la celda de reacción .

En 1a figura XII puede observarse el esquema del circuito.
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ESPECTROS INFRABROJOS

(1) Espectro del C3F6012 (17):

Frecuencia Cm“1
8 E? 8 ¿g aS A¿“.3th %{gi .“1 °
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í
\n

2
0QO 1:1 ;1 +1111¡ .
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‘ (2) Espectro del CFZO (17):
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(3) Espectro de CÏ3COFU7):
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P a
CBF6012 50 torr

pcrzo - 50 torr

b)PCF3COF = 5 tor?
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(4)EspectrodelCFOCOF(68) :

3

LongituddeOnda

a)p 5'1-3t0rf b)P=1otorr

d

q

q

007

009

009

ñ 000i

OOZt

007!

0091

008l

OOOZ

Frecuencia(Cm-1)

152



153

(5) Espectro del C4F8C12 :

= 6.7 torr(a) ¿D

(b) p = 2.5 torr

(C) p = 0‘? torr

m-.ran8m.l+vanC1a

Frecuencia ( Cm'1 )
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Los espectros (1) , (2) y (3) encontrados en la bibliografía
( 17 ) , ( 65 ) , ( 66 ) , ( 67 ) , se obtuvieron mediante un es
pectrofotómetro Perkin Elmer 12C con prismas de ClNa , a tempera
tura ambiente y utilizando celdas de vidrio de 25 mmde longitud .

E1 espectro (4) encontrado en la bibliografía ( 68 ), se ob
tuvo mediante un espectrofotómetro Perkin Elmer 125 con prismas de
ClNa , a temperatura ambiente y utilizando celdas de vidrio de 10
cm de longitud .

Comono se encontraron datos en la bibliografia , el espectro
infrarrojo del 2,3 dicloro perfluorobutano ( C4F8Cl2) (5) , se
obtuvo mediante un espectrofotómetro Perkin Elmer 221 con prismas
de ClNa , a temperatura ambiente y utilizando celdas de vidrio Py

rex de 10 cm de longitud . El C4F8C12 empleado se obtuvo a partir
del residuo de la destilación a - 90° C en ensayos realizados en
exceso de cloro .



ENSAYOS

Los paréntesis en algunos intervalos de tiempo indican que
1a lectura respectiva 1a consiguiente medida de 1a velocidad ,
se anularon debido a variaciones momentáneasde 1a intensidad
de luz incidente o por errores casuales cometidos durante 1a
medida .
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SISTEMA :

Hexafluoropropeno ( C3F6 ) - Cloro ( 012 )



ENSAYO 45

CBF6. = 50.5 torr T - 30.0 Í 0.1 °C
l I _ 1 1 1o16 cuantos

012i = 26.4 torr ° ' ’ min
k' = 0.080 min“1

ï At z A p Ap /At k'
( min ) ( torr ) %%%E ( min '1)

11.0 3.2 0.291 0.076
23.0 6.3 0.258 0.081
50.0 11.2 0.181 0.079
70.0 14.0 0.140 0.086
91.0 16.0 0.095 0.078

116.0 17.8 0.072 0.078

ENSAYO 46

c F = 50.3 torr T = 30.0 i o.1°c
3 61 I 1 1 1016= . cuantos

C125L = 56.2 torr o —mín—

k' = 0.088 min’1

XAt ZAp AP/At w
( min ) ( torr ) (torr) ( min-1)mln

4.0 4.1 1.025 0.083
8.07 8.2 1.01 0.091

12.57 11.7 0.778 0.082
17.07 14.8 0.689 0.081
25.07 20.0 0.650 0.090
31.07 23.1 0.517 0.086
38.57 26.7 0.480 0.092
46.57 29.8 0.387 0.089
57.07 32.9 0.295 0.082
69.57 36.3 0.272 0.093
84.07 39.1 0.193 0.086

100.57 41.8 0.164 0.094
121.07 44.2 0.117 0.089
157.07 47.1 0.081 0.089

156



:3F61 = 52.1 torr T = 50.0 i G.1 °c

¿Lgi = 54.5 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min
k' = C.082 min’1

XAt 2.:? ‘\P/At w
( min ) ( tcrr ) ( torr/min ) ( min-1)

c.C T.‘ 1.C5 0.085
4.5 4.4 0.92 0.079

6.5 0.84 0.077
1HO ‘.1 0.767 0,078
19.0 13.2 0.683 C.083
25.5 19.: C.585 C.O87
29.C ZC.E 0.514 0.081
33.5 93.0 0.489 0.085
37.5 34.7 0.425 0.081
¿7,0 28.3 0.379 0.084
52.0 29.9 O.320 0.081
70.C 34.4 0.250 0.078
77.0 35.9 0.214 C.O82
95.0 39.9 0.167 0.079

105.6 AC.Ï 9.140 0.080
152.O 43.1 0.104 0.078
171.0 46.0 0.074 0.083
231.C 48.7 0.045 0.086



ENSAYO 48
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C3F6i = 43.4 torr

+ cn = n: , - .1 Cu3F61 49.2 torr 1 30 O 0

C121 = 24.7 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min
k' = 0.079 min“1

Zlkt z¿p ¿Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

5.0 1.4 0.280 0.075
13.0 3.6 0.275 0.083
31.0 7.5 0.217 0.084
50.0 10.3 0.147 0.076
72.0 12.9 0.118 0.082

102.0 15.5 0.087 C.083
144.0 17.7 0.052 0.075
216.0 20.0 0.032 0.075
555.0 22.2 0.016 0.080

ENSAYC 49

T=3o.o i o.1°c

C12i = 101.1 torr Io = 1.1 1016 CÏantos / mink' = 0.082 min

ÏAt n17.) Ap/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 2.6 2.6 0.084
3.0 7.1 2.25 0.077
5.0 11.5 2.20 0.081
7.0 15.8 2.15 0.084
9.0 19.7 1.95 0.084

11.0 23.2 1.75 C.080
12.0 24.9 1.70 0.082
15.05 29.9 1.64 0.084
17.55 33.6 1.48 0.083
20.55 37.4 1.27 0.078
23.55 41.1 1.23 0.082



ENSAYC 50

C3F6i = 52.4 torr T = 30.0 i 0.1 °c

312i = 15.8 torr Io = 1.08 1o16 cuantos / min
k' = 0.074 min-1

21:: IiAp ¡Xp/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

*o.o 1,3 0.130 0.069
90.0 2.5 0.120 0.072
52,0 3.9 0.116 0.081
6F.O {.5 0.077 0.072

215.0 9.2 0.054 0.074
205.0 11,5 0.026 0.068
343.0 13.4 0.014 0.075

LhSAYL 51

CEFói = 49.1 torr r = 30.0 i o.1 °c

0121 = 97.7 torr Ic = 1.03 1016 Suantos / min
k' = 0.077 min"

X ¿lt V AD .XP //\‘t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.5 3.4 2.27 0.078
2.5 5.6 2.2C 0.080
3.5 7.7 2.10 0.078
5.5 11.8 2.05 0.080
7.5 15.6 1.90 0.079

10.5 20.5 1.63 0.074
13.5 25.2 1.57 0.078
15.0 27.4 1.47 0.078
16.5 29.4 1.33 0.074
19.5 33.0 1.20 0.071
23.0 37.0 1.14 0.074
25.0 39.2 1.10 0.077
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ENSAYO 52

+ 0

CBFói = 53.9 torr T - 30.0 - 0.1 C

C12i = 15.2 torr Io = 1.03 1016 cuantos / min
k' = 0.078 min’1

ï;t TAp ,Lp/At k'
k min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

20.0 2.4 0.120 0.075
52.0 5.6 0.100 0.087
70.0 6.8 0.067 0.078

140.0 9.8 0.043 0.079
218.0 11.6 0.023 0.076
300.0 12.6 0.012 0.071

ENSAYO 53

C3F6i = 44.6 torr T = 30.0 i 0.1 °C

C12i = 157.6 torr Io = 1.03 1016 cuantos / min
k' = 0.0795 min’1

ïAt E, p ,3p/At k'
( min ) torr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.0 4.9 4.9 0.083
2.0 9.4 4.5 0.079
3.52 16.1 4.42 0.083
4.02 18.2 4.20 0.083
5.52 23.9 3.80 0.077
7.52 31.0 3.55 0.078
9.52 37.3 3.15 0.075

10.52 40.4 3.10 0.078



LNSAYO 54

C3F6i = 55.7 torr T = 30.0 Ï 0.1 oC

C 21 = 92.4 torr Io = 1.03 1016 cuantos / min
fi Transmisión de 1a red - 32.
k' = 0.041

Z :Ap Ap /At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

4.0 4.1 1.025 0.0385
8.0 7.5 0.925 O.C37

12.0 11.4 0.900 0.038
18.0 16.5 0.850 0.039
25.C ?C.6 0.820 0.041
29.0 25.2 0.767 0.042
33.C 27.8 0.650 0.040
41.0 33.1 0.665 0.044
45.0 35.4 0.575 0.041
52.0 39.4 0.571 9.045
57.0 ¿1.8 0.480 0.041
66.0 45.8 0.444 0.042
77,0 L(LC 0.382 0.041

L SAYL 55

CBFsi = 43.6 torr T = 30.0 Í 0.1 °c

012i = 113.8 torr Io = 1.03 1016 cuantos / min
%Transmisión de la red = 32.4
k' = 0.0446 mín-1

E A t í Ap Ap /A t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.0 3.5 1.75 0.046
7.0 11.2 1.54 0.044
9.0 14.2 1.50 0.046

13.0 19.5 1.325 0.043
17.0 24.6 1.275 0.045
19.0 27.0 1.20 0.045
21.0 29.3 1.15 0.045
28.0 36.5 1.03 0.043
30.0 38.4 0.95 0.044

43a

C.¡a



ENSAYC 56

+ o‘ ? = T = 0.o - .1 cL3¿61 45.8 torr 3 O

012i = 101.9 torr Io = 1.1 1o16 cuantos / min
k' = 0.0825 min'1

Exit z¿:p ¡3p /At k'_
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min 1)

A.C 9.7 2.45 0.082
3.o 17.8 2.025 0.079

1/.05 25.1 1-7 0-080
14.09 25.5 1.70 0.084
15,09 34.7 1.5 0.084
93.02 '1.5 1.36 0.085

_'°AYC 57

C1F6i = 23.5 torr T = 30.0 i 0.1 °c

C],Ji = 53.9 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min
k' = 0.076 min'1

X13 t 2.; p ,\ p /E>t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

5.5 7.1 0.927 0.081
14,0 11.1 0.706 0.075
21.0 15.4 0.614 0.076
29.0 19.4 0.500 0.073

p’
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n W _ + oL7? . = 200.5 torr ' = 30.0 - 0.1 C
g 61

r1"- ' 
JLZi = 59.1 torr Jo _ 1.1 10 cuantos / mln

HH . -1k' = 0.0.1 mln

Z Éxt Z,fl p ‘L p LE i k'
. . . —1( mah ) Í or? ( Corr/mln ) ( mln )

".0 '.O 1.0 0.0276
‘7.C '”.7 0.94 0.083
77.0 13.9 0.50 G.082
2‘: . o 1‘: . =; C. ¿o? 13.050
'r' : c rm 07:
¿5.3 .9 3.5?2 0.079
¿0.0 9'.1 0.440 0.077
4;.L Ïr.1 3.400 C.O7E
=2.o 32.5 6.343- 0.075
"3.0 3".9 0.252 C,069

man ¿3,6 3.193 0.077

EILAYL 59

.‘ - _ + 01
C3761 = 46.; '3rr C = 30.0 - 0.1 t
m 4 — A 16 .p-74 = 99.; vorr ¿o = 1. 1d cuantos / mln

C236C124 = 112,1 ¿cr? k' = 0.075 min

ZïAt 2,3: ,1p Alt k4
. . y . -1( mln ) k var? ) ( torr/mln ) k Pln )

2.o ¿ob (.25 x'.<-‘F65.0 2.1
6.0 12.8 2.0 0.07)
9.0 18.0 1.73 G.072

11,0 21.3 1.65 C.Ó75
13 U 2A.¿ 1,55 0.075
15.0 27. 1.40 0.072



ENSAYO 60

CBF6i =

C12i =1

CBF6CI2i = 197.3 torr

51.3 torr

15.4 torr

164

T = 30,0 i 0.1 °C

16 cuantos / min
1

Io = 1.01 10k.=
Y/lt zgp ¿Ap/At k'

( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

2.o 3.7 2.85 0.077
4.5 11.8 2.44 0.072
6.5 16.3 2.25 0.071
9.o 21.8 2.20 0.075

12.0 27.9 2.03 0.076
15.0 33.3 1.80 C.O74

ENSAYC 61

C3F61 = 53.0 torr T = 30.0 i 0.1 °c

3121 = 112.0 torr Io = 1.01 1016 Ïuantos / mink' = 0.081 min

Z A>t Y ¿A p ¡l p AA t k'

( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 5.3 2.65 0.078
4.0 10.4 2.55 0.078
6.0 15.5 2.55 0.084
9.o 22.2 2.23 0.080

10.5 25.4 2.13 0.083
12.0 28.4 2.o 0.083
15.0 33.7 1.77 0.078
19.0 40.3 1.65 0.082
21.0 43.5 1.50 0.082
23.0 46.1 1.40 0.082



ENSAYO 73

CzF61= 50.9 torr T = 30.1 Ï 0.1 oC

C12i = 96.0 torr IC = 1.1 1016 cgantos / mink' = 0.081 min“

ZAt ZAp Ap/At w
< min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 4.4 2.2 0.078
6.25 12.1 1.81 0.071

14.25 25.7 1.60 C.082
18.25 31.6 1.475 o.oe4
20.25 54.4 1.40 0.085
24.25 39.3 1.225 0.082
26.25 41.5 1.10 0.080
28.25 43.6 1.05 0.085
31.25 46.6 1.0 0.082

ENSAYO 76

c ?,. = 42.3 torr T = 30.1 i 0.1 °c3 ol

012i = 84.4 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min

CF4 = 511.6 torr k' = 0.081 min'1

Z ¿ht Z ¿>13 ¿Ap /¿>t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 3. 1.75 0.075
4.o 6.9 1.70 0.078
6.0 10.0 1.55 0.075

10.0 15.9 1.475 0.079
14.5 22.3 1.42 0.087
20.0 28.9 1.20 0.085
23.0 32.0 1.03 0.083
26.25 35.0 0.920 0.080
51.0 40.9 0.87 0.083
34.5 43.7 0.80 0.083



ENSAYO 78

1 _ _ t o
L3F61 —47.9 torr T - 30.1 0.1 C

c12i = 50.2 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min

CF4 = 349.8 torr k' = 0.085 min.1

Z ¿At Z‘A P ¿Lp /¿st k'
( min ) ( torr ( torr/min ) ( min-1)

3.0 2.7 0.90 0.083
9.o 7.3 0.767 0.081

17.0 12.8 0.688 0.087
25.0 17.8 0.625 ( 0.097 )
29.0 19.9 0.500 0.089
34.0 22.0 0.440 0.088
45.0 26.0 0.364 0.088
50.0 27.5 0.300 0.084
62.0 30.8 0.275 ( 0.093 )
68.0 32.1 0.217 0.085
se. 35.8 0.168 0.083

108.0 38.0 0.122 0.080

AoAYC “9

cïFói = 43.2 torr T = 30.1 Í 0.1 °c

012i = 98.7 torr Io = 1.1 1016 cuantos / min

CFA = 291.2 torr k' = 0.081 min’1

z. A t E A p AP /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

4.o 7.5 1.875 0.077
6.0 11.2 1.85 0.085
8.0 14.5 1.65 0.080

12.0 20.3 1.45 0.078
14.0 23.0 1.35 0.081
18.0 28.0 1.25 0.083

h; _ “ym, ""rgm- bm-..“ A..__-H 1‘,.



ENSAYO 80

CiFei = 45.4 torr

Cl;i = 114.1 torr
" v. = G“L3¿bC12i ,u.3 torr

CF4 = 291.2 torr

167

T = 30.1 Í 0.1 °c

lo = 1.1 1016 cuantos / min
k' = 0.081 min-1

: ¿AL Z __: ¿.D /LLt k'
( min ) ( Iorr ) ( torr/min ) ( min-1)

'.O 6.2 3.1 0.096
¿.0 11.0 2.85 0.086
í.C 16.6 2.35 0.076
¡.0 21.1 2.2C 0.079

1C.O QÉ.4 2.15 0.081
12.0 97.3 1.9 0.078
14.0 33.? 1.95 0.083

ENSAYC 85

(233-61= 52.2 torr T = 60.0 Í o.1° c

012i = 45.4 torr Io = 3.4 1016 cuantos / min
A k' = 0.249 min“1

ZAt ï. Ap A? /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.0 3.9 1.95 0.274
4.0 7.3 1.70 0.256
6.0 10.2 1.45 0.251
8.0 12.6 1,20 0.236

10.0 14.7 1.05 0.229
17.0 20.9 0.886 0.246
22.0 24.2 0.660 0.251
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ENSAYC 86

1 _ i °
C3F6i = 37.6 torr 1 —60.05 0.1 C

012i = 86.2 torr Io = 3.4 1016 cuantos / min
k' = 0.230 min’1

z AÁt 2‘: p ‘L p /¿&t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1,0 4.8 4.8 0.213
2.0 9.4 4.6 0.223
3.0 13.8 4.4 0.233
4.0 17.8 4.0 0.231
6.25 95.5 3.42 0.224
9.25 32.0 3.25 0.256

ENSAYC 87

a + 0
b3-6i = 31.8 torr T = 60.0 - 0.1 C

c12i = 79.8 torr Io = 6.21 1o16 cuantos / min
k' = 0.3425 min-1

I ¿At X ¿sp ¡Ap /¿3t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

0.5 3.6 7.2 0.355
1.0 7.0 6.8 0.359
1.5 10.2 6.4 0.362
2.5 15.4 5.2 0.321
3.5 20.5 5.1 0.358
4.0 22.6 4.2 0.323
5.0 26.4 3.8 0.319



ENSAYC 89

F . = 50.5 torr

= 94.0 torr

+Ï = 60.0 - 0.1 u

' - 3 14 1016 fi '¿o - . k cuhntos / mln
k' = 0.259 min"1

Í A.t z ¿.D .L p /A>t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

G.5 ,.: 7.0 C.26E
1.C ¿.9 6.8 0.260
1.5 13.7 6.5 0.264
_.5 1€.4 5.7 0.262
3.0 ".C 5.2 0.265
4,0 7".Ï 4.‘ C.252
5.0 ".Ó ¿.4 C.265
3.5 3€.” 4.0 0.259
É.C 31.9 3.8 0.258
7.0 3:.4 3.5 0.247
9.0 ¿7.6 3.1 0.253

HÏSAYC 90

CEP6i = 54.8 torr z = 60.0 i c.1 °g

C12i = 84.1 torr lo = 3.14 1016 ïuantos / min
k' = 3.242 min”

2‘; t 2.; o L; o A; t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.5 ".5 5.2 C.245
2.5 17.4 4.6 C.246
4.0 1’.9 4.3 0.259
5.0 22.9 4.0 0.27C
6.0 26.1 3.2 0.236
7.0 90.2 3.1 0.247
3.0 31.3 2.6 C.224

19.0 3€.8 9.5 0.240
12.0 ¿11,C 2.1 0,232
75.0 46.1 1.70 0.222

(.7‘I \O
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331961= 62.5 torr T = 60.0 Í 0.1 °c

C12i = 72.8 torr Io = 3.29 1016 ïuantos / mink' = 0.237 min

1 At z ¿o A p /A t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 4.5 4.5 0.258
3.0 9.3 3.8 0.238
3.0 11.8 3.5 0.239
5.0 17.9 3.05 0.234
6.6 20.8 2.9 0.251
".0 23.4 2.6 0.243
8.0 25.7 2.3 0.231

1”,0 29.8 2.05 0.228
13. 35.0 1.73 0.227
17.0 40.5 1.375 0.224

ENSAYC 92

¿P61 = 64.9 tcrr T = 60.0 Í 0.1 °c

3121 = 84.2 torr Io = 3.29 1016 guantes / mink' = 0.249 min

í At : ; p «Ap A":t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 5.5 5.5 0.254
2.0 G.8 5.3 0.272
3.0 15.3 4.5 0.255
3.5 17.4 4.2 0.255
5.0 23.1 3.8 0.252
6.0 26.5 3.4 0.251
8.0 32.1 2.8 0.234
9.0 34.8 2.7 0.251

10.0 37.2 2.4 0.242
11.0 39.4 2.2 0.238
12.0 41.4 2.0 0.233



¿ÏSAYC 93

C3F6‘ = 62.4 torr T = 60.0 - 0.1 C

Clzi = 94.0 torr Io = 3.5 1016 cuïntos / mink' = 0.2615 min

ZAt z ¿p ¿p A; t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 3.2 6.2 0.244
2.09 1?." 6.0 0.2625
5.05 1“.E 5.? 0.284
¿,08 2:.á 4.9 0.267
4.6É 7t.1 4.6 0.273
€.1( ?. 4.0 0.259
7.16 7:.G ’ 3.8 0.276
J.1‘ 39.? 3.3 0.263

1L 1‘ ¿¿.E 2.9 0.252
'1.15 ".3 2.5 0.256
2.16 ¿?.€ 2.3 0.252

13.15 51.7 2.1 0.249

HHCAYC ?¿

y- 61: 64,1torr T = 6C.O i C.1°C
= 59.8 torr 1° = 3.5 1016 cuantos / min

C— k' = 0.258 min-1

Zót IA? AP/¿t W
( min ) ( tcrr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.o 3.1 3.1 0.242
¡.0 9.0 2.95 0.260
4,0 11.8 2.8 0.281
5.0 14.3 2.5 0.272
6.0 16.5 2.2 0.259
7.5 19.4 1.93 0.249
9.0 22.0 1.73 0.249

12.0 26.9 1.63 0.273
16.0 31.9 1.23 0.261
18.0 33.8 1.C 0.255
90.5 35.0 0.88 0.257

O
D ¡x

O
.5 O I q .p. U1 0.268



ENSAYO 95

172

+ o
C3F6i = 62.4 torr T = 80.0 - 0.1 C

012i = 73.4 torr Io = 3.28 1016 c?antos / mink' = 0.3385 min'

:¿A t E ¿sp Alp AQ t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

“.58 3.7 6.3 G.363
I.08 6.5 5.6 0.343
2.08 11.9 5.4 0.363
2.58 14.4 5.0 0.369
3.08 16.7 4.6 0.361
3.58 18.9 4.4 0.365
4,05 20.8 3.8 0.335
".08 2¿.1 3.3 0.513
6.08 27.2 3.1 0.324
7.08 3C.O 2.8 0.323
Q.08 35.0 2.5 0.329

1¿.08 37.1 2.1 0.317
11.08 30.0 1.9 0.311
13.08 4C.8 1.8 0.323

:ÁSÁYC 96

c3sói = 57.3 torr T = 80.3 É o.1° c

8121 = 66.6 torr lo = 3.28 1016 cuantos / min
k' = 0.342 min-1

ZAt [Lp ¿ID/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

0.5 ¿.9 5.8 0.381
1.5 8.0 5.1 0.369
2.5 12 5 4.5 0.367
4.0 17.9 3.6 0.337
5.0 21.C 3.1 0.330
6.0 23.9 2.9 0.341
7.0 26.5 2.6 0.336
9.0 28.0 2.4 0.341

10.5 31.9 2.0 0.329
12.0 36.3 1.8 0.353
‘Ï.5 3*.“ 1.45 0.323
.5.0 40.8 ¡.27 0,316



173

ENSAYO 27

c3r6i = 62.7 torr T = 30.0 i 12.1 °c
012i = 63.0 torr Io = 2.26 10 guantos / mink' = 0.118 min

Z ¿st X¿5p ¿sp AA-t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min‘1)

2.0 3.4 1.70 0.113
4.0 6.7 1.65 0.119
6.0 9.9 1.60 0.126
7.0 11.3 1.40 0.117

1O.C 15.3 1.33 0.122
12.0 17:7 1.20 0.120
16.0 21.9 1.05 0.119
20.0 25.7 0.95 0.124
24.9 29.‘ 0.85 0.128
26.0 30.5 0.70 0.116
29.0 32.5 0.67 0.120
35.0 55.9 0.567 0.118
43.0 39.5 0.450 0.114
53.0 42.9 0.34 0.108
15.0 46.: 0.253 0.106

ENSAYO 98

C3F61 = 43.8 torr T = 30.0 i 0.1 °c

Cl2i = 73.3 torr Io = 2.63 1016 guantes / mink' = 0.128 min’

{At ZAp Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

2.0 4.7 2.35 0.132
4.0 9.0 2.15 0.133
5.0 11.0 2.0 0.133
7.0 14,7 1.85 0.131
9.5 18.7 1.60 0.126

11.0 21.0 1-48 0.129
12.5 23.0 1.33 0.123
14.0 24.9 1.27 0.124
17.0 28.3 1.13 0.120
22.0 3.3 1.0 0.127
28.0 38.3 0.833 0.129



ENSAYO 22

CBF61 = 43.9 torr T = 30.0 Í 0.1 C

0121 = 78.8 torr Io = 2.63 1016 cuantos / min
k' = 0.126 min'1

Z ¿st X ¿sp ¿.P /23t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 5.2 2.6 0.126
4.o 9.9 2.35 0.126
5.o 12.2 2.3 0.132
6.0 14.3 2.1 0.127
5.o 18.3 2.o 0.130
9.5 20.9 1.73 0.122

13.0 26.5 1.60 0.125
15.0 29.2 1.35 0.119

ENSAYO 100

C3F61 = 30.5 torr T = 30.0 i 0.1 °C

312i = 77.9 torr Io = 2.61 1016 cuantos / min
k' = 0.152 min“1

I ¿st X Asp ¿l p /Axt k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.o 2.8 2.8 0.135
2.0 8.1 2.65 0.138
4.o 10.6 2.5 0.142
5.08 12.9 2.12 0.126
7.08 16.8 1.95 0.125
8.08 18.7 1.90 0.130

10.58 23.0 1.72 0.128
12.08 25.4 1.60 0.130
13.58 27.7 1.53 0.133



ENSAYO 101

175

c3F6i = 57.7 torr T = 30.0 i 0.1 °c

C12i = 115.1 torr lo = 2.47 1016 cuantos / min
k' = 0.1225 min'1

ZA? :¿LD Ap/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 4.9 4.9 0.133
2.o 9.0 4.1 0.119
4.o 16.7 3.85 0.120
6.0 20.5 3.8 0.129
7.o 26.8 3.15 0.116
9.0 32.7 2.95 0.120

10.0 35.6 2.9 0.130
11.0 38.3 2.7 0.127
12.0 40.7 2.4 0.119
13.0 43.0 2.3 0.119
15.0 47.3 2.15 0.119
17.0 51.2 1.95 0.118

ENSAYO 102

C3F61 = 41.7 torr T = 30.0 i 0.1 °c

C12i = 66.2 torr Io = 2.47 1016 guantes / mink' = 0.115 min"

XAt {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 3.7 ' 1.85 0.115
4.0 7.3 1.80 0.122
6.0 10.4 1.55 0.114
8.0 13.4 1.50 0.119

12.0 18.4 1.25 0.112
16.0 22.6 1.05 0.109
19.0 25.7 1.03 0.120
25.08 30.8 0.839 0.115
31.08 34.8 0.667 0.110
38.08 38.9 0.586 0.118
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ENSAYO 103

CBF6i = 45.0 torr T = 30.0 i 0.1 °c

C121 = 53.3 torr Io = 2.45 1016 c111antos / mink' = 0.1145 min

{At zap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.5 2.0 1.33 0.112
3.0 3.9 1.27 0.108
5.0 6.4 1.25 0.119
7.0 8.7 1.15 0.117
9.0 10.7 1.0 0.110

14.0 15.5 0.96 0.121
17.0 17.8 0.767 0.110
23.0 22.1 0.717 0.120
26.0 24.0 0.633 0.121
30.0 26.1 0.525 0.113
34.0 28.0 0.475 0.112
39.0 30.3 0.460 0.124
44.0 32.1 0.360 0.110
52.0 34.5 0.300 0.106

ENSAYO 104

C3F61 = 45.7 torr T = 30.0 Í 0.1 ’c

C121 = 104.3 torr Io = 2.45 1016 cuantos / min
k' = 0.121 min

Z A t 2 A p A p /A t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.5 5.4 3.87 0.127
3.5 12.3 3.45 0.119
5.0 17.2 3.27 0.124
6.05 20.2 2.86 0.116
8.05 25.8 2.8 0.123
9.05 28.5 2.7 0.129

10.05 31.0 2.5 0.125
11.05 33.2 2.2 0.115
13.05 37.5 2.15 0.121
14.55 40.6 2.07 0.125
16.05 43.2 1.73 0.113
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ENSAYO 105

+ o
C3F6i = 51.3 torr T = 30.0 - 0.1 C

C121 = 157.3 torr Io = 2.45 1016 Ïuantos / mink' = 0.130 min“

{At EAP Apúxt k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.o 7.7 7.7 0.133
2.0 14.5 6.8 0.125
3.0 91.2 6.7 0.132
3.5 24.2 6.o 0.127
4.58 3C.5 5.83 0.128
5.08 33.3 5.6 0.129
6.08 38.6 5.3 0.129
7.08 43.7 5.1 0.132
7.58 46.2 5.o 0.137
3.08 AP.4 4.4 0.124

¿nSAyc 106

€3F6i = 24.5 torr T = 30.0 i 0.1 °c

8121 = 70.6 torr Io = 2.64 1016 Ïuantos / mink' = 0.121 min'

IAt {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

2.o 4.o 2.o 0.113
5.0 5.7 1.90 0.120
7.5 14.2 1.80 0.128
9.o 16.6 1.60 0.124

10.5 19.8 1.47 0.121
13.5 22.9 1.33 0.122



EESAZD 107

C3F6i '- 200.8 torr

C12i = 98.5 torr

T = 30.0 Í o.

Io = 2.64 1o16
k' = 0.128 min“

O

1 C

178

cuantos / min
1

X13 t z A.p A; p /Ast k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.0 4.0 4.0 0.137
2.08 8.3 3.97 0.145
4.08 15.0 3.35 0.133
5.08 17.9 2.9 0.126
7.08 23.4 2.75 0.129
8.08 26.1 2.7 0.137
9.08 28.6 2.5 0.134

11.08 33.3 2.35 0.136
14.08 39.0 1.90 0.124
16.08 42.6 1.80 0.131
18.08 46.1 1.75 0.139
20.08 49.0 1.45 0.126
24.08 53.9 1.221 0.122
26.08 56.3 1.20 0.133
30.08 60.5 1.05 0.133
32.08 62.4 0.95 0.133
38.08 67.0 0.766 0.126
42.08 69.3 0.575 0.111
48.08 72.7 0.567 0.126
54.08 75.3 0.433 0.114
63.08 78.5 0.356 0.112
80.08 83.4 0.288 0.126

102.08 87.2 0.173 0.115
132.08 90.6 0.113 0.121



ENSAYO 108

CF -106t T-3oo*01°c
3 - So orr ’ a ’ c

012i = 78.8 torr Io = 2.64 1016 cuantos / min

035‘6c12i = 99.6 torr k' = 0.112 min“1

XAt z A? Ap /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1'05
3.5 8.1 2.15 0.111
4.5 10.2 2.1 0.116
{.0 13.2 2.0 0.117

5 15.7 1.67 0.104
5 18.9 1.60 0.106
5 25.0 1.53 0.114

15.5 27.6 1.30 0.109
5 33.4 1.16 0.111
5 56.4 1.0 0.109



ENSAYC 1SE

CBF6i = 124.2 torr T = 30.0 i o.

Io = 2.45 1o16

180

1°C

C12i = 97.0 torr cuantos / min
k' = 0.123 min“1

z ¿xt z ¡3 p ¿xp A6 t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.0 3.5 3.5 0.125
3.0 10.1 3.3 0.124
5.0 16.2 3.05 0.128
6.0 19.1 2.9 0.133
7.0 21.7 2.6 0.125
9.0 26.4 2.35 0.121

11.5 32.2 2.32 0.134
13.0 35.4 2.13 0.136
14.5 38.3 1.93 0.132
17.5 43.2 1.63 0.126
19.0 45.4 1.47 0.122
23.0 50.5 1.275 0.119
26.0 53.8 1.10 0.116
32.0 59.6 0.967 0.121
41.0 65.7 0.678 0.109
48.0 69.8 0.586 0.119
57.0 73.9 0.456 0.115
66.0 77.0 0.344 0.110
78.0 80.4 0.283 0.115
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ENSAYO 110

0

C3196i = 36.6 torr T = 30.0 1 0.1 c

C12i = 130.0 torr Io = 2.45 1016 cuantos / min

C3F6c12i = 100.7 torr k' = 0.108 min‘1

{At {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.5 7.2 4.8 0.110
2.o 9.5 4.6 0.111
3.o 13.6 4.1 0.095
5.o 21.2 3.8 0.103
6.0 25.1 3.9 0.115
7.o 28.7 3.6 0.115

ENSAYO 111

\ _ _ t ovapói _ 38.8 torr T _ 80.1 0.15 c

012i = 62.4 torr Io = 2.42 1o16 cuantos / min
k' = 0.298 min’1

[At [Ap Ap/ t k'
( min ) ( tcrr ) ( torr/min ) ( min'1)

1.o 4.0 4.o 0.286
2.0 7.5 3.5 0.285
4.0 14.1 3.3 0.307
6.0 19.4 2.65 0.296
7.0 22.0 2.6 0.333
8.0 24.1 2.1 0.294

.o 26.1 2.o 0.303
10.0 28.0 1.9 0.312
11.5 30.4 1.6 0.288
13.0 32.5 1.4 0.280
14.5 34.5 1.33 0.296



ENSAYO112

+

C3F61=67.3torrT=30.0-0.1°C

Io=2.421016cuantos/minu,flïansmisióndelared=32.4%

C111

k'(conred)=0.066mín

21a78.0torr

k'(sinred)=0.119min

{AtEAt{ADAp/AtAp/Atk'k'

(sinred)(conred)(sinred)(conred)(sinred)(conred) (min)(min)(torr)(torr/min)(torr/min)(min-1)(min-1)

.5...0.120... .3...0.115... .2
1

NNN

IOO OOO

2.5 ...0.127...

m
xo
O

.33OOI OOC



CONTINUACIONENSAYO112

I¿st
(sinred) (min) 5.0

12.0 17.0

116t
(conred) (min)

(torr) 49.3 51.9 53.9 58.4

Ap/At

(sinred)
(torr/min)

0.60 0.514 0.400

Ap/Atk'

(conred)(sinred)

4

(torr/min)(min-l)
...0.113 ...0.110 (0.101)

k'
(conrod) (min-1)

0.068

183



184

ENSAYO 113

C3176i= 46.6 torr T = 30.0 i 0.1 °c

012i = 3.9 torr Io = 3.13 1016 cuantos / min
k' = 0.1505 min.1

Z At [Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.5 2.5 1.67 0.139
3.0 4.9 1.60 0.143
6.0 8.8 1.30 0.129
9.0 12.6 1.27 0.143

12.0 15.6 1.0 0.128
14.0 17.3 0.85 0.118
18.0 20.6 0.825 0.128
21.0 22.9 0.767 0.133
24.0 24.9 0.667 0.130
27.0 26.6 0.567 0.121
31.0 28.7 0.525 0.124
36.0 31.1 0.480 0.130

ENSAYO 115

C3F6i = 73.5 torr T = 30.0 Í 0.1 °c

C12i = 108.0 torr Io = 3.13 1016 cuantos / min
k' = 0.137 min'1

ÏAt {Ap ¿Xp/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.o 4.8 4.8 0.144
2.0 .2 4.4 0.140
3.0 1 .2 4.0 0.135
4.0 .7 3.5 0.127
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ENSAYO 184

c3?61 = 47.8 torr T = 30.0 i 0.1 °c

C12i = 80.3 torr Io = 1.35 1016 guantes / mink' = 0.088 min

¡CKXt X ¿xp ¡ü p AQ t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.o 2.2 2.2 0.101
3.o 5.8 1.80 0.087
5.58 10.4 1.78 0.093
7.08 12.9 1.67 0.094

10.08 17.2 1.43 0.087
14.5? 19.2 1.35 0.087
14.66 23.0 1.23 0.086
18.16 27.0 1.14 0.089
22.16 31.1 1.025 0.089
24.16 33.0 0.95 0.090
28.16 36.3 0.825 0.087
31.16 38.5 0.733 0.083
34.16 40.5 0.667 0.081
37.16 42.4 0.633 0.083

ENSAYC 185

C3F6i = 125.8 torr T = 30.1 i 0.1 °c

C12i = 54.4 torr 1. = 1.42 1o16 Cïantos / min= 0.0905 min

ïAt {Ap Aro/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min_1)

1.5 1.9 1.27 0.103
5.5 5.9 1.o 0.089

10.25 10.6 0.989 0.101
12.5 12.5 0.844 0.095
17.5 16.4 0.780 0.099
20.25 18.0 0.582 0.082
23.5 19.8 0.554 0.083
27.0 21.7 0.543 0.089
36.25 26.3 0.497 0.095
41.5 28.5 0.419 0.094
48.0 30.6 0.323 0.083
55.5 32.9 0.307 6.091

37.1 0.227 (3,086—J (x
O O



END'AYC 186

C3136i = 73.5 torr T = 30.0 i o. 1° c ,

012i = 94.6 torr Io = 1.39 1016 cuantos / min

c3F6012i = 48.5 torr k‘ = 0.086 min'1 ‘

{At {Ap Ap/At k'
( min ) torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.o 2.7 2.7 0.097
2.08 5.5 2.6 0.098

4.08 9.7 2.1 0.083
6.08 13.7 2.o 0.085
a.oe 17.5 1.9 0.087
9.58 20.3 1.87 0.091

11.09 22.7 1.60 0.082
14.16 27.5 1.56 0.086 '
17.16 31.5 1.33 0.081
19.16 34.0 1.25 0.082 *
23.16 38.7 1.175 0.085
25.16 40.9 1.1 0.086
29.24 44.7 0.931 0.080
31.24 46.5 0.90 0.083



ENSAYC 205

. + o" = = o. — .1 c3_bi 17.6 torr 5 O O

C19; = 79.1 torr Io = 1.4 1016 cuantos / min
-' k' = 0.098 min-1

ïAt 2A? Ap/At k'
. . -1

( min ) ( torr ) ( torr/mln ) ( mln )

1.:: 3013.": 6.o
¿.5 8.8 1,87 0.101

,O 11.3 1.67 0.0 7
7." 13.6 1.53 0.092

...._).><..C

+ o‘n‘ = ' t T = .o - 0.1 r:5.6j 11.b orr 30
flyi = 82.0 torr Io = 1.4 1016 cuantos / min

k‘ = 0.096 min‘1

Í /’\ 1. Z AD /‘, D //‘-. t 'r'.‘

( min ) ( torr ) ( torr/mín ) ( min")

1.0 2.2 2.2 0.097
2.5 5.3 2.07 0.096
4.0 8.2 1.93 0.095



ENSAYO 209

188

O

C3F6i = 67.8 torr T = 60.0 i 0.1 c

C12i = 71.7 torr Io = 1.505 1016 cuantos / min
k' = 0.169 min“1

ïAt :Ap Ap/At W
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1)

1.5 4.8 3.2 0.188
2.5 7.6 2.8 0.179
3.5 10.0 2.4 0.163
4.5 12.4 2.4 0.173
5.5 14.6 2.2 0.168
7.0 17.4 1.87 0.152
9.0 21.3 1.95 0.174

10.5 23.9 1.73 0.170
12.0 26.2 1.53 0.162
13.5 28.4 1.47 0.167
15.0 30.4 1.33 0.163



199

ENSAYO 214

CBFói = 61.3 torr T = 80.0 Í o.1° c

c121 = 81.4 torr Io = 2.06 1016 cuantos / min
k' = 0.266 min“1

{At {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) torr/min ) ( min-1)

1.o 5.6 5.6 0.278
2.o 10.6 5.o 0.276
3.0 15.3 4.7 0.287
4.o 19.3 4.o 0.269
5.o 22.8 3.5 O.256
6.0 26.1 3.3 0.265
¿.0 32.1 3.o 0.254
9.o 34.7 2.6 0.270

10.0 37.0 2.3 0.258
11.5 40.2 2.13 0.263
13.0 43.0 1.87 0.257
12.0 46.2 1.60 O.248
17.0 49.3 1.55 0.274

EHSAYC 215

03F6 = 67.4 torr T = 80.0 i 0.1 °C

0121 = 82.8 torr Io = 2.06 1016 c?antos / minii' = 0.2665 min’

:At {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/rnin ) ( min-1)

1.o 5.6 3.6 0.271
2.o 11.0 5.4 6.?91
3.o 15.4 4.4 0.262
4.o 19.6 4.2 0.275
6.0 27.1 3.75 0.262
7.5 31.2 2.73 0.740
9.o 35.2 2.67 0.264

10.5 38.9 2.47 0.270
12.0 42.3 2.27 0.285
13.5 44.9 1.73 0.268
15.5 47.7 1.40 0.243



ENSAYO113

T=30.0Ï 0.1°Ck'=0.130min“1o=0.004 ve1.sector=...sector: ...¿o= 1.,=3.111016=53.9torrpp.=46.6torr

cuantos/mini}.1

2“36

po]

¿stZ[xpBolvvss(calc.)vvplog(Iog)1/2ti

2sssrcs1

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

2.552.651.67..... 4.950.21.60... 7.047.951.40............
10.645.11.20....... 15.640.81.11..... 17.337.450.85........ 20.634.950.825.... 22.932.150.767............ 24.930.00.667......... 26.628.150.567........ 28.726.250.525........ 31.124.00.480......

Lñ LD Ll'\ O Lñ o o o O O O C)
o o o o‘- F ‘- m v N v rñ m m v L0
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ENSAYO114

1 o=0.003

T=30.0Ï 0.1oCk'( consectorrápido)=0.066min'n vel.sector=5220rpmsector:condosaberturasp“,=1.02Ï 0.03 Ioe3.111016cuantos/min(calculadoconelvalor

=50-6tor?PCFi=30.4torrk'=0.130min'1correspon

pCl2136

dientea1ensayo113)

—12

AtIAPP012vssvss(calc.)vsrvCSplog(Iog)/ t:L
(min)(torr)(tnrr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

Lñ
O

N‘

OLDOOOOCO
O

2.349.45......0.767.........

P47.05......0.714.........

7.244.6......0.600.........
10.141.95......0.580.........

39.3......0.480.........

14.736.7......0.440......... 17.234.39......0.417......... 21.431.0......0.350.........

oo ommvmmm OxDN

191



ENSAYO115

T=30.0i 0.1°cE'=0.137min““r=0.005 vel.sector=60rpmsector:condosaberturasIo:3.21016cuantos/minpc1i=108.0torrpc-73.5torr

23F61_

¿xtX¿3ppC12Vasvss(ca1°’)VsrVcso108(Iog)1/2t11

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) i

4.a105.64.8............... 9.2101.04.4.............
13.296.84.o............... 20.691.13.7............... 23.286.1...311 27.982.45...31o 32.777.7...2.90...1.370.95-5;49

21O ?11

38.472.45... 40.868.4... 43.166.052.3........... 48.462.25?.12....... 53.557.051.7.......... 55.953.31.6............

C><D O C>Ln o UNLn O CDLn o uN
O O O O O

1- v- I- OJ v- n NN tr N v- N m v
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ENSAYG116

T=30.0Ï 0.1oCk'=0.128min-1an=0.004 ve1.sector=60rpmsector:condosaberturasIo=2.791016cuantos/min=65.4torrpCF.=28.9torr

361

P‘
¿121

AtzApíC12vssvasuma)vsrVcsP108(Iog)1/2t11(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
54.563.151.99...1.01.00-5.5659.758.3...1.77...0.9461.06-5.58512.254.151.67..

.514.451.81.47
516.549.651.40 O22.645.55...1.23...0.6910.97-5.59
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ENSAYO118

'I‘=30.0Í 0.1°Ck'=0.143min‘10=0.003 ve1.sector=2 rpmsectorzcondosaberturasIo=3.071016cuantos/minpp1i=95.7torrp.=49.0torr

’2 sssrcs

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
[kt2¿xp5012vvss(ca1c.)vvplog(Iog)1/2til

mOmOOOOO
NVNFNNUNLD

94.0...3.77...1.360.72-3.98 89.55...3.51...1.3250.755-3.99

11.885.35...3.27...1.160.71-4.00 15.082.303.2...... 20.777.852.85... 25.772.502.5... 29.967.90...2.33...0.840.72 33.863.85...2.13...0.780.73-4.06

wmO.nm

I
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HNSAYV119

T=30.0Í0.1°n
ve].sector=

lo=2.8510

10rpm
16.

cuantos/ mln

k'
Cl

0.130min

sector

p

1

condosaberturas 121.?torr

pC=().í7(37 3Fsi_

AtzAp501

2

(tor?)(torr

A
V

SS
(torr/mín)

vss(calc.)v

sr

(torr/min)(torr/min)

V
CS'p (torr/min)

log(Iog

)1/2t11

4.8 8.3
11.5 17.6 20.5 23.1 26.2 29.9 33.4 36.6 39.6 42.6

544.4

4O49.079.? 4.553.767.55 10

55.962.9

118,8 114.65 111.3 106.65 102.15

99.4 96.55 93.15 89.55 86.20 83.1 80,1 75.4

o th uN o uwnn c3 o c> o c3 8
o o o c

5.15. 4.89. 4.68. 4.4. 4.13. 3.96.

1 P.40.93

0.95

.130.91 .030.925 .930.935

(0.873)
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CONTINUACIONENSAYO119
[Ap5012vesvss(ca1c.)vsrvcSplog(Iog)1/2ti (torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

59.858.751.95........ 63.855.81.6...... 66.052.71.47......... 69.150.051.43.......... 73.946.11.20.... 75.542.9.1.13...0.5330.94-4.86
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HNSAYQ121

i0.1°1k'xn'r"I"‘

,1¿)rmnc—(1.0054,

T=30.0

1 A._L

ve..soct01—5220rpmsec,or:condosahcrLurask'(uunsectorrápido)—Ó0€”

uL.,‘L

130121=47-6to”PC‘-=42.5toj‘r¿‘00=0.5:)(5_0.05

fixtïflxpSq‘"‘

nvVSS(CJJL.)V10H(Iog)1/2ti

V
srl'Sp

(mjn)(torr)(torr(torT/min)(torr/mjn)(torr/min)(t;rr/min)

A

2O2.640.31x------n 204.743.951.05. 408.640.950.975... 5.013.036."?0,88 5O15.533.350.83. 6O17.551.1......0.333OO20.529.6



ENSAYO123

T=30.0i 0.1°ck'=o.129min'1on=0.007ve1.sector=5220rpmsector:condosaberturask'(consectorrápido)=0.065min-1

+

pc121=88.4torrp03P,61=42.7torrRo=1.01-0.03

—1/2

AtXAppc12ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

vSSvss(calc.)vsrvCSp10g(1°g)1

3586.653 6.783.33. 952

2

80.3 77.45

14.974.75......1.67......... 16.772.6......1.2......... 18.370.9......1.07.........

67.42

24.864.152.1............... 27.861.6......1.0......... 29.059.5......0.80......... 32.357.251.65............... 35.554.0......0.80......... 37.751.3......0.73.........

v l“
O O

N N
1- N

FOOOi-LñLñLhOOOLflOOOOOO... O...
OFFFi-Fq-r-Nv-Mv-Nfi'm

198



ENSAYO125

1

T-30.010.1°ck'k'=0.197min-on=0.014ve1.sector=333.3rpmsector:condosaberturaS'R”=1.01Ï 0.03

16

Io-7.1110cuantos/minpCli=97.6torrpCFi=56.4torr

2

36

—1

AtIAPpC12VESvse(calc.)vsrves,plog(Iog)/2
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

tu

1.06.194.556.1............... 0.58.990.15.6............... 0.511.287.554.6................. 0.7513.685.2......3 0.7515.485.1......2.4....... 0.7517.081.4......2 0.7518.479.9......1 1.022.877.04.4............... 1.7529.471.53.77............... 1.7532.566.65...3.45...1.771.03-6.09 1.7535.363.7...3.22...1.60.99-6.1O 0.7537.661.153.07............... 0.7539.659.02.67............. 0.7541.557.052.53............ 0.7543.255.252.27............. 3.547.452.3...2.405...1.21.0-6.14 1.549.04904.‘.2.21...1.070.97-6.16
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ENSAYO126

Te30.0io.1°ck'=0.191min"1cr=0.01 vel.sector=.¡.sectorz ...pq,= Io:6.21016cuantos/minpc]i=75.3torrpC=63.7torr

2

log<10g)1/2ti

srvcsp1

torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

"A't'ZAp5-012VssVss(°a]°')V

(

(min)(torr)

3.873.4 7.669.6
10.866.1 13.863.0 16.959.95 19.657.05 21.954.55 26.551.1 28.547.8 30.445.85 33.643.3 38.039.5 40.436.1 44.732.75 49.628.15

0 oo
o o.
o oo

o o.
o o.

c IO
O l.
o IO

c oo
o o.
O .0

O O.
o o.
O o.

F(ECONOFFMFOOWQÜNooooctocooco

NOOOOOOOr-OOOOOOO0...0... 0..

O

O

O

O

O

I

O

O

CDC

C

Ñ NN ¡ñ ¡ñ M N N N N 1- 1- «- i- 1- O

O

1- 1- 1- 1- 1- v- 1- N v- 1- N n N v xo

O

O

O

O

O

O

O

I

U

P
CD
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HNSAYC127

+ \onI1""'’42'í‘

T=30.0-J.1uk( ("Isayowtf) =xu1_*1El}:U=w.Ul ve1.sector=10rpmsectorsocfor:condosaborturusIo=6.21016cuantos/min

pw1i=VÜ'ÜtorrP..=44.2Lorr

“2

AtzAp561v(mmm)v“guay/¿tu

2

(min)(torr)(tórr)(torr/mjn)(torr/mjn)(torr/min)(torr/min)

VV

SSSSSI‘CSp

1.082.174.35...3.78“...1.W41.05-4.58

3.977.4...3.64...1.80.99-4.58 8.069.45...3.4?...1.640.96-4.59
12.665.1...3.11...1.530.99-4.60516.860.7...?.FO...1.401.00-4.62 20.556.75...2.)3...1.?0.95-4.63 24.45?.95...2.29...1.110.97-4.65 26.450.0...2.10...1.00.95-4.66 30.347.05...1.9?...0.9791.02-4.67 33.743.4...1.70...0.851.00—4.6935.340.9...1.9%...0.801.03-4.70

O
O O

v- N

CDLnOOO mOOOOO OImmmmmvvm
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ENSAYO132

O

T=3o.oio.1c ve1.sector=6 rpm Io=8.331o

16 cuantos/min

k'=0.221m sector:con pc121’

.-1 Jn
dos

aberturas

-102.8torr

¿St (min)

{[3950] (torr)

2

(torr)

V
SS

(torr/min)(torr/min)

vss(calc.)

V
SI‘

(torr/min)(torr/min)

V
CS

(DOmOAOmOmOmu-xanmooo.'.........
I-Oer-OFOFOOFQ-MNN CO

#N 2.0

3.6101.0 7.397.35
10.394.0 15.589.9 18.785.7 21.182.9 23.80.4 26.277.85 28.575.45 31.173.0 33.170.7 35.868.35 37.965.95 41.962.90 44.459.65 46.857.2 51.153.85 53.150.7 55.048.75

3.6

1.33 1.?5 1.20 1.075 1,0 0.95



ENSAYC133

T=30.0Í0.1°C vel.sector=6rpm

8.161o16

Io=cuantos/min

k'=0.2184min“1 sector:condosaberturas pc121=83.5torr

36
0.012

+

0.99-0.03 i=87.4torr

¿stIAsp (min)

Ïï‘
¿12

(torr)(torr)

V
SS

(torr/min)(torr/min)

(calc.)v

V
SSSTvCS

(torr/mín)(torr/min)

log(log)

1/2

ti1

2784.855.382.2 76
1

O m O m\O

79.75 77.35 75.0 71.7 68.55 65.25 60.95 56.70 53.3 50.2 46.1 43.1 41.35

P
o

k0

mo
o

FW
o

K“N

“A

c
<1m

o cd o c: o c3 o c3 o
O I O O OCr C F O F F F'T-rfi v N v'm F P
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ENSAYO134

T=30.0i 0.1°ck'=0.232min-1on=0.01 ve1.sector=6rpmsector:condosaberturasg” Io= cuantos/min i=tOI‘I‘DCFj

'P¡56

+

0.97-0.03

=88.3torr

1/2

ti

¿ïtZAsp5012V83Vss(ca1c.)vsrvCSplog(]og)
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

3.497.86.8..... 6.794.456.6............ 9.791.3......3.0......
12.988.26.4..... 15.585.35 18.182.7... 20.880.055.4... 23.077.6......2.2 25.4-75.34.8....... 27.673.04.4... 29.870.8......2.2 31,968.654.2 33.866.653.8... 38.063.6...3.471 42.859.1...5.111 . 47.254.5...2.76...1. 51.050.4...2.46...O

U'\ Lñ o Lfl Lñ O LD o m Lh O L0 L0 O O O O
C

O O v- O O 1- O 1- O O ‘- O O M v fl' v
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r“-r‘

ContinuaciónnnuAYL134

AtïAp501

f,1/2

vsSVSS(Cd]C.)vsrVCSOJ°H(Ioñ)ti

21

(min)(torr)(tofr)(torr/min)(torr/min)(torr/mín)(Lorr/min)

O52.747.65...2.00.
.057.444.45...1.80...0.7H30.87-4.45

O60.640.51.60 562.837.81.47.
.065.335.451.25...

O67.633.051.15
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ENSAENSAYO135 T=30.0io.1°cw=0.2142man-1c=0,015 vel.sector:1?rpmsector:condosallortmwspoc1.00Ï 0.03 I0=7.8410) cuantos/minpmoi=105,1torrpp61=99.6torr

-12

At{App“12vssvss(ca]c.)vsrvCSp]og(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

3.5103.357.o..... 6.899.956.6......
10.096.7... 13.193.55... 16.590.3(6.8)... 19.487.155.8 22.094.4 22.482.9.... 26.980.454.5 29.576.93.9...... 31.874.45......2.3 34.571.954.05... 36.269.75.... 40.966.553.525..

0.6743.562.93.0 0.6745.660.553.15 0.6747.658.53.o

F P
COFFOóFVFOPOF0

mmOOmmO/‘OkoOxoO
o

m
¡ñ

e‘
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Continuación

ENSAYC

135

/St (mjn)

Z¿xp
(torr)

BC12 (torr)

V
SS

(torr/min)(torr/min)(torT/min)

vss(ca1c.)vsr

V
CS

(torr/uin)

.1

10H(lofi)/2ti

0.67 5.o 6.0 3.0 3.0

47.6 52.2 57.1 59.1 61.0 62.8 67.4 71.0 72.9 74.8 79.0

58.5 55.2 50.45 47.0 45.05 43.2 40.0 35.9 33.15 31.25 28.20

0.92 0.817 0.67 0.63 0.60 0.575 0.45 0.422 0.38 0.336

0.67 0.68 0.62 0.6? 0.63 0.68 0.625 0.66 0.65 0.67

-5.89 -3.91 -3.92 -5.95 -3.94 -3.96 -3.98 -4,0() -4.01 -4.05

]
r‘J «J



ENSAYO136

1

T=30.0Í 0.1°ck'=0.222min’on=0.00€)ve].sector=2rpmsector:condosaberturasp =1,00Ï 0.03

09

Io=8.41016cuantos/minpp]i=108.5torrpCF=84.2torr

,2361

—12

¿\tI[xppol?VSSvss(ca]c.)vsrvCSplog(1°g)/ ti
(min)(torr)(tórr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

3.8106.67.6. 7.6102.87.6..
10.999.25......3.3 14.795.76.5... 17.892.25......3.1.. 21.189.055.7......... 23.886.05... 26.483.45.2... 29.080.85.2.. 31.478.3......2.4........ 33.576.054.2. 35.670.15...4.05...1.40.69-3.82539.467.?...3.80 41.264.4...3.56...1.20.67-3-84 45.461.25...3.31...1.050.635-3.85

mmooooommoooo... con....OOFOFOFOOFOFMFV
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Continuación

ENSAYL

136

I[XP (torr)

pc (torr)
12

V
SS

(torr/min)(torr/min)

vss(calc.)

VV
ST'CS

(torr/mjn)(torr/min)

108(Ïog)

1/2;

b1
'1

4.0 2.0 2.0 3.0

49.2 51.0 52.7 55.0

57.4 54.6 52.85 48.65

5.0 2.79 2.66 2.35

...).95 ...0.90 ...0.85

0.767

0.63 0.645 0.64 0.65

-3.87 -3.88 -3.88 -3.9O
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ve1.sector

Io=

ENSAYO137

T=30.0Í0.1°c

1o16

cuantos/min

k'= sector Pelnj

(
0.227min

condos 95.9torr

1
aberturas

on=0.009

+

En=1.02—0.03
pcF1

36

=66.9torr

¿kt (min)

I¿Xp (torr)

pel

2

(torr

)
V

SS
(torr/min)(torr/min)(torr/min)

vss(ca1c.)

V
SI‘

V
CS

(torr/min)

108(Iog)

1/2t

il

0.5 0.5 2.0 0.5 0.5 1.08

94.15 90.5 85a9 82.25 80.55 78.45 75.85 73.45 70.2 67.1 6d.25 61.25 58.0 54.0 51.25 49.?

o k0
o

L.“ v

0.68 0.69 0.68 0.68 0.67 0.68 0.656

¿10



r.

ContinuaciónEDSAYO37

_f)

XExppc19vssvss(0110.)vsrVCSplo¿t(log)1/‘tj

l1

(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/win)(torr/mjn) 50.246.852 5?.344.652. 54.24?.651 57.540.05...1.90

.6“3093

62.?36.055

20.6Ñ-3.96
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ENSAYO138

T=30.0i 0.1°ok'=0.731m'n‘1o=0.04 ve1.sector=2rpmsector:condosnycrturnsQ”=1.0?Ï 0,03 Io=9.121016cuantos/minpmi=62.3torrp‘.=44.4tcrr

,2

.p
<3

1/2t.

I.A;p501vvss(ca1c.)vvplog(log)11

2sssrcs

(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/mín)

A
C

.H
E
V

F

2.361.153.45......... 4.059.15......1.7......... 5.957.353.26....... 7.455.65.....1.5.
11.153.059.77....... 12.850.35?.55..... 14.746.25...2.27...0.760.67-3.895 16.844.25...9.12...0.700.66-3.90 19.441.9...1.96...0.650.665-3.92 23.838.4...1.72...0.550.64-3.93

CD
MPKDOLÜOÑÚLÜOCO

COv'Oi-V-ONMfi'CD
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:‘JlSÍaYC139

+.—‘

‘1‘:30.0-0.1°cw=0.9%:2‘.1.r-.' a=1m ve1.Sectcr=2rpmsants?:condosabor#ururp ='vw-“.05

1h .H.

1o=9.0510cuantos/ mlnw.=1nd,:torrp .=F69Lorr

voa]c.)v‘

sr‘csp

,-.

SS

Atí1.’\p )VSS

.1’

(N'r:(-IOF:)

l

(min)(torr)(tor;)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torn/min)

,8102.?7.IT;
298.66.8....

0.395.55......3.1....

592.2. 6P“,Obu

9.686.0%5.

2 8

O

0

O

C

O

C

O

I

O

(\.‘
O

¡n

O

O

O

O

C

mmoomm0...

o

o

s

o

o

c

o

.
o

u

a

o

o

o

o

(\4
Ó

o

G,

83.25. ooIo

a

o

o

Í

o

o

o

o

.

¡x
o

C\.

o

o

o

o

o

O

(\'
C\¡ N

D

_78.055.0

29.675.654.6... 31.77?.4......9 35.770.5 39.866.35.1 ....

0.51641.663.4 1.044.960.9.?O............... 1.546.55*.55...3.?1.

rr
.

F
CN

Ommoo. ....OOFT‘OOFFC‘OFF‘.

o

o

o

o

o

o

o

O
v <7

O

.48OCOIOOOOIIOOOCOmm

..1.o0.62—3,95
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ContinuaciónHNSAYV

139

213:)5‘

L]?

(torr)(toÉr

)
VSSvss(ca]c.) (torr/mjn)(Lcrr/nin)

VV
SI‘CS

(torr/min)(torr/min)

o

p]C”(lofi)1/rtj

47.757.1 52.254.15 56.949.55 59.046.15 61.044.1 63.340.35 67.537.1 71.133.2 73.130.4

...3.09 ...2.86 ...2.50 ...2.25 ...?.105 ...1.84 ...1.63 ...1.38 ...1.21

...0.93 ...0.90 ...0.78 ...0.70 ...0.667 ...0.575 ...0.509 ...0.45 ...0.40

0.60-5.85 0.63-3.86 0.63-3.88 0.62-3.90 0.63-3.91 0.625-3.925 0.63-3.94 0.65-3.97 0.66-3.99
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I'ZIJSAYL'140

+o

'1‘=30.0-0.1 ve].sector=2rpmsector:(mn11:“:ahortnruom=ï‘“2*Ï (3,0" Io=9.551016

ck'=0.:)?!mm”a=mm
cuantos/mínn ..=‘n()',y'.2torrpC=86.3'Lorr

-Cl¿,1¡sE-‘61

/\tIApENvv"((2:310.)vV Jp]o¡{(]og)1/2til

3.6105.47.2.... 7.6101.58.0
12.197.35......3.37......... 15.393.56. 21.4“¿3856 24.284.45. 27.481.4ooo32 29.878.6......7.4 32.176.25......?3 36.67?.“54.5.. ÏR.469.7 40.967.554 44.964.34.0............... 49.860.35...5.45...0.9750.565-3.53 52.456.6...3.14...0.900.57'3.54 54.153.95...2.92...0.850.59-3.55 57.251.55...7.73...0.77E0.57-3.56

LD J“
0 O

O G

ÑnmowocoocmoooooOO... O
rn
CD

o o c o o eFOFOv-u-Pv-v-Ov-vvmv



ContinuaciónHNSAYL140

_ 1;?

IAspp012vssvss(ca]c.)vsrVCSpJow(]ou)/ ti1 (torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/nín) 60.148.55...2.Ho...0.7250.58-3.5762.545.9...2.30...(0.60)(0.52)-3.58567.142.4...2.04...0.5750.565-3.6070.939.2...1.75...0.47%0.545-3.6?

534.5...1.50...0.4500.600—5.6b

76.431.75...1.325...0.3800.57-3.66

630.21.2.
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ENSAYL141

T=30.0io.1°(:k'=0.230min"o=0.009 ve].sector=2rpmsector:conunaaberturap=0,QF-O7

CX)

Io=9.01016Cuantos/Winpmi=100.2torrpq.=75Ñtorr

I.o.

._1-5“).

—1

¿ktÍAsppCI?VSSvss(ca]c.)vsrvCSpJog(lon)/2ti
(min)(torr)(tárr)(torr/nin)(torr/mjn)(torr/min)(torr/min)

1

0.53.398.556.6..... 1.o6.495.35......3.1... 0.59.692.26.4.... 1.o12.789.05... 0.515.586.18.6 1.017.983.5......(2.4)... 0.520.680.955.4..

78.4.......9.4...

5.476.04.8...

673.7......2.2
.971.454.o......

969.3

33.867.35 35.465.6... 37.663.7...

O
M
Oi

O

o

C
‘C

o

CO

M

0.565-3.5

ooo1.1-3r;

F
C

.
‘_

Q

C

CN“
(1‘

C

WN‘x

o

CU N\

.nCLnLnanOi-OFCOOPN
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ContinuaciónENSAYL141

AtXAr)5C]?
(min)(torr)(torr)(tvrr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

19

vSSvss(ca]c.)vsrv0sp]on(]°n)/ tj]

39.7' 61.55...3.45...1.050.61-3.535 44.158.3...3.19...0.880.55-3.5548.154.1...2.85...0.800.56-3.56 50.151.1...7.62...0.800.61-3.5753.548.4...2.42...0.680,56-3.5955.445.75...2.22...0.630.57-3.6O57.243.9...2.09...0.600.575-3.6161.241.01.89...0.5710.605-3.o?

O O o LDo o O o
o o
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ENSAY(142

'1‘=3.0.0Í0.1“:w=(,‘.??.L)m1'n-1o -miT vel.sector=9rpmSPCtO"zcon¿nnabertura

‘16 _A

Jo=0.31Dcuantos/ wtnp“Íi=“v.9torr

’“7

l

un..

U“EnCL)

/\tX16pECI?vssvqo(ca]c.)vvploF(Ior)1/¿ti]
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/rjn)(torr/mjn)(torr/min)

L

,\

LJ‘.

I.”99.5rNG

86.456.4

8.3F3.h......2.4
11,191.15,? 13.67**."1‘>...I’‘5 16.076.1.

73.94.0...

20.571.65......(2.5).. 27.469.455 24.067.7(3.

v- O
I C

.2 (13F

C“f‘
C CJLñ C C>Ln O U\Ln C C2uñ

O O O O O O

F NN
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ContinuaciónEBSAYO142 {ZXp (torr)

pc1 (torr)

2

V
SS

(torr/min)(torr/min)(torr/min)

vss(calc.)

v
cs

(torr/mín)

1°?)(IoF.)

1/2

til

44.2 46.1 47.9 52.2 55.8 57.4 61.2

48.5 45.75 43.9 40.85 36.9 34.3 31.6

2.32 2.125 2.00 1.80 1.54 1.38 1.22

0.72 0.63 0.60 0.538 0.450 0.40 0.38

0.62 0.59 0.60 0.60 0.585 0.58 0.62

-3.605 -3.62 -3.63 -3.64 -3.66 -3.68 -3.70
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I1|= ve]. lo:

num/m143

30.0i 0.1°cw=0.226mjn' sector=6rpm
8.6710.16

1

sector:conunaabcrturn

cuantos/minph]i=ïh7.9torr

\-A

f

—0,01

00.6torr

¡Xt

IfxpECIOv _v(ca]C.)v

(D
C)

1/2

log(log)ti1

mml
o o

P'
tn O C>tn O C>CD O UXCD O u\

O

P
‘

O C)(D
o o o o o o o o

O C7<3 F v- O r- F r-cv O v-v- O K\Cv A

3.7106.057.4 7.5102.37.6 11.098.656.8..
14.595.15......3 17.491.95......2 20.289.15.6 23.386.15... 26.383.1... 31.379.14.9... 35.274.65......1 37.671.54.4 39.669.3......2 43.766.254.1 45.363.43 48.760.9...3.33. 50.858.15.. 52.956.1
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Continuaciónl'JI‘ESAW143

/\tI/_\pBC]vvss(ca]c.)VS?vCSp10M1°?)1/2‘t

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/nin)(torr/nín)

i]

54.954.05...2.79...(1.05)(0.75)-4.05 56.752.1...2.64...0.900.68-4.06 58.850.15...?.50...0.840.67-4.06 64.646.2...2.21...0.7730.70-4.oa 66.642.3...1.94...0.670.69-4.1o 68.540.35...1.81...0.6330.70-4.11 70.138.6()72.036.85...1.58...0.5430.69-4.13 73.835.0...1.46...0.5140.705-4.14

O O Lñ Ln O O I" Lñ Lh
CN N N l‘ n M V m Ñ
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ENSAYO145

T=30.0i 0.1°Ck'-0.216min'1-‘=0.02 ve1.sectora6rpmsectorzcondosaberturaspm,=1.02Ï 0.03 Ioa7.91016cuantos/min-95,2torrpp=72.1torr

PCli,3F61

2

-12

/\tzp3ppCl2v88v56(calc.)vervCBplog(I°g)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 0.53O93.76.0............... 0.5176.290.66.2............... 1.09.387.45......3.1......... 1.011.776.0......2.4......... 1.013.573.9......1.8......... 0.515.970.64.8............... 0.517.968.64.0 1.019.867.65......1.9......... 0.521.765.753.8 0.523.364.03.2............... 1.525.060.45...3.15...1.130.72-4.04 2O27.158.55...3.005...1.050.70-4.05 4031.055.55...2.78...0.9750.70-4.06 2.032.852.7...2.57...0.900.70-4.07 5036.949.75...2.36...0.820.695-4.08560

4103 oao ooo’40105



ContinuaciónENSAYO14

-1/2

¿Xt¡16pPCl2vesv88(ca1c.)vervesplog(Iog)til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 60045014104ooo1079ooo006330071’4012 70049013705ooo1055ooo0.5710.74-40145800530033.55oao1-31ooo0048750074“4017 40054.730075ooo1.15ooo0.4250074-4019 2.056.529.00.90 2.558.627.050.84

ra¿44



ENSAYO142

T-=30.0Í 0.1°ck'-0.232min“1cn=0.016 vel.eector=10rpmsector:conunaaberturapu_=1.01Ï 0.03

16 __

Io-9.210cuantos/minpCl2i—136.6torrpC3F61—85.7torr

-1/2

[xt{/3ppCl2vesv83(calc')VerVcep1°g(1°5)ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

5.8133.711.6........ 8.8129.3......6.0...
14.1125.210.6. 16.0121.6.. 20.3118.458.6.... 25.0113.95......4.7 29.2109.58.4......... 33.4105.38.4............... 36.6101.6......3.2......... 40.098.36.8............... 42.895.25.6............... 54.683.56.0....

0.557.280.75.2...... 0.51759.778.154.84.... 3.064.874.35...4.61...1.700.74-4.19 1.5 ooo ooo“4020
mmmñmOmm

oOOOva-OO o m m th
O D O Í

v- O O O



ContinuaciónENSAYO1

eserca

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

_1

¿St{lapp012vv8a(calc.)vvplog(Iog)/2t11
3o71.667.2...3.97...1.470.74-4.21 1573.763.95...3.69...1.400.76-4.22 2.075.959.9...3.35...(1.1) 2o78.357.6...3.16...1.200.76-4.24
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ENSAYO157

T-30.0i 0.1°ck'=0.222min‘1r=0.02

+

ve1.sector-10rpmsector:conunaaberturaPme1.02o0.03 Io-7.351016cuantos/minpna101.6torr-90.6torr

uli

2p03F61

srcs

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
¿Xt{16pïSC12V39Vss(calc.)vvplog(I°g)1/2t11

0.53.699.87. 0.56.996.356 1.010.293.05...... 1.013.090.0......

O18.585.855.5...
.021.081.85......

O 5

oÑ N

O

O

O

O

O

O

O

O

O

un
OCNN

23.679.3......

.25.976.854.6...
0.61728.374.53.89... 1.030.572.2......2. 1.032.570.1......2 0.534.568.14.0........ 1.2539.064.853.6.............. 0.7541.561.353.33............... 3.56745.556.2...2.72...1.120.82-4.30 2.047.553.2...2.51....1.00.80-4.31



ContinuaciónENSAYO147

AtIApïClzve8v88(calc.)vervcaplog(Iog)1/2
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

t11

53.349.3...2.24...0.8920.80-4.3354.845.65.................. 57.343.65...1.87...0.7140.765-4.3559.741.2...1.71...0.6860.80-4.3661.838.95...1.58...0.600.76-4.3864.236.7...1.44...0.600.83-4.3966.434.4...1.31...0.550.84-4.4o72.330.35........... 74.226.450.95...... 75.924.650.68... 77.922.80.645... 80.220.650.575...

mñmmmoor‘o
O Oannmfi'vaNnüÉ;moo

a



ENSAYO151

Te30.0Í 0.1°ck'=0.213min“1on=0.009 ve1.sectorz60rpmsector:conunaabertura-1.02Ï 0.03

Pm”

Io=7.71016cuantos/minpCli=113.2torrpCF1=81.3torr

236

'-1¡X't{/\ppCl2v88v88(ca1c.)vervc5plog(Iog)/2
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

t11

0.53.9111.257.8...... 0.57.8107.357.8....... 2.014.3102.15......3.25 0.517.597.36. 0.520.394.35. 1.023.091.55 0.525.888.85 0.528.386.155. 1.031.283.45......2.9.. 1.033.780.75......2 0.535.978.44.4...... 1.0840.674.954.34.... 1.042.571.65...3.99...1.90.95-5.0151.044.469.75...3.84...1.90.99-5.022.048.166.95...3.61

.
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o

o
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ENSAYO12

T-30.010.1°ck'-0.198min’1ana0.004 ve1.eectora60rpmsector:conunaaberturaEn z1.00Ï 0.03

16

Ioe6.710cuantos/minp-103.7torrpz90.2torr

C12103F61

AtIAp5012v88v88(ca1c.)vervCBplog(I.,01/2“l
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1102.1562
.197.66.0....

11.93.2......2.8... 14.790.4......2.8 16.987.9.. 19.485.555.0... 21.883.1.. 23.780.95.. 25.978.94.4......... 28.076.7542 . 30.174.65......2. 32.072.65......1

1.0835.869.83.51.... 0.58338.066.953.26 2.542.064.0...3.15...1.601.016-5.071.544.160.95...2.93

¡ñ 0‘

o o oOPPF’VOFFOOFmOOOALflOOmmOO
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ENSAYO153

T=30.0Í 0.1°ck'-0.141min ve1.sector=2rpmsector2conunaaberturaNI0=3.371o161=109.4torrpC

“1 =0.01

=1.02i 0.03

=97.9torr

cn
9m

cuantos/minpCl

23Fói

-1/2

¿XtX¡Xpp012vesv88(cont.)vBrvcsPlog(Iog)til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

7.6105.654
11.899.742 17.095.048 20.990.453.9......

38 37

n
o o

22.887.55 26.884.6 30.180.95......1.65.... 34.677.253.0...... 36.574.05......1.52...... 38.372.2......1.44......... 42.569.22.5........... 44,366.2......1 46.164.4......1. 48.062.551.9... 51.759.751.85........ 60.953.3...

m
CD

o

Ñ
8 mmm#0 OLDCOLDNNWLOUNOOAooo.

OPv-v-v-OPNv-v-v-v-v-Pv-NV



ContinuaciónENSAYO153

¿St (min)

ÏAxp
(torr)

P01 (torr)

2

vv88(calc.)v
8881'

(torr/min)(torr/min)(torr/min)

VCB (torr/min)

log(Iog)1/2til

4.0 9.5
11.5 13.0 15.0

8.25

63.0 67.0 71.2 75.4 79.3 81.2

47.65 44.6 40.5 36.3 32.25 29.35

...1.44... ...1.31... ...1.13... ...0.961... ...0.806... ...0.700...

(0.525)

0.421 0.365 0.323 0.260 0.230

(0.73)
0.64 0.645 0.67 0.65 0.66

-3.80 -3.82 -3.84 -3.86 -3.89 -3.91

232



ENSAYO156

c1

T=30.0i 0.1ck'e0.160min“onz0.004ve1.eector-2rpmisectorzcondosaberturasp=0.975i 0.03

oc

1°.4,361016cuantos/minpCl=133.7torr-86.9torr

P

2C3F61

A—12

AtzAppc12vasvss(calc.)vervceplog(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

3.6131.97.2........ 7.2128.372
10.3124.95......3. 13.5121.8.. 16.8118.556.6... 19.8115.46o , 22.7112.45......2.9... 25.2109.75......2 27.9107.155.4......

530.9104.35.45......

33.3101.6...... 36.099.05......

0.538.496.54.a... 0.540.794.154.6...... 0.542.991.94.4........ 1.545.389.6...4.19...(1.6)

UN m O o LD Lh o o Lñ th
O

O O v- F O O I- v- O O
O O

o o
v- v

(0.765)-3.92



ContinuaciónENSAYO156

-1

AtzApp012vesv88(calc.)vervesplog(Iog)/2t
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

il

49.686.25...3.96...1.220.62-3.92 54.581.65...3.65...1.180.65-3.93556.878.05...3.41...1.150.675-3.9461.074.8...3.20...1.050.655-3.9565.870.3...2.92...0.960.66-3.9770.165.75...2.65...0.860.65-3.9874.161.6...2.40...0.800.67-3.9978.457.45...2.17...0.7480.69-4.01

ls
WLhrOOOOOl‘

O

L0

Onv-Nvmmmm

2'54



ENSAYO121

T-30.0i0.1°c vol.8ector-2rpm Io-4.361o16

kv.0.160min‘1o

=0.006

n+pma -

1n105.9torrpC3F61-79.9torr

sector:condosaberturas

cuantos/minpCl

2

¿XtI¿AP (min)

12

v88(calc.)vvplog(Iog)/ til

pCI2vesercs

(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

0.527 0.55.2 0.577 1.010.1 1.014.6 1.0817.0 0.519.1 1.021.0 1.25 2.528.8 2.031.1 4.035.3 4.039.1 5.043.5 2.545.5 5.549.8

104.5554 101.955.0..o
99.45S0 97.0...... 93.554.5... 90.1......2.2......... 87.854.2............... 85.85......1.9......... 82.753.44.......... 78.85...3.46... 75.95...3.28..o 72.7...3.07... 68.7...2.82... 64.6....2.58... 61.4...2.39...

O

O

O

O

O

O

O

O

O

d"
O

o N

3.0 6.0

58.25 55.05 52.10

2.21 2.03 1.87

'4.01pg -4.02xfl



ENSAYO1:8

T-30.0Í0.1°c ve1.aector-6 rpm Io-4.221016cuantos/min

k'=0.1575min-1an=0.008 sector:condosaberturas pCl21=150.8torrpC3F6i=51.3torr

«lt{Ap3012

(torr)(torr)

(torr/min)

vesv88(ca1c.)vervcap

(torr/min)(torr/min)(torr/min)

losuogfi/Zt1

1

1.756.3147.65 0.758.9143.2 1.514.1139.3

7516.3135.6 520.7132.3 )25.6126.65529.6123.2 533.4119.3

0.7535.3116.45 0.83337.8114.25 0.540.7111.55 1.045.7107.6 0.548.4103.75

...8.59...3.60.84 ...8.21...3.470.845 ...7.89...(3.49)(0.885) ...7.58...2.930.77 ...7.31...2.930.80 ...6.59...2.670.81 ...6.27...2.530.81 ...6.06...2.530.835 ...5.89...(3.o)(1.02)

"J \\‘



ENSAYO122

T=30.0i0.1“c vel.eectora6rpm Io=3.931o16cuantos/min

k‘-0.152min sector
P012

1

condosaberturas

1=90.5torr

o.
n

-0.008

Pm-0.98i 0.03 PC3F61

n65.4torr

¿LtÍ¿xp (min)

P012

(torr)(torr)

VEB

(torr/min)

v88(ca1c.)v
(torr/min)

sr

V
08

(torr/min)(torr/min)

1

log(Iog)/2t

11

0.6672.9 0.5835.5 2.168.9 1.o12.8 1.014.6 2.01617.5 1.02320.6 0.7522.7 0.7524.5 1.2526.4 1.5029.8 ()30.24.o33.8 2.2535.9 4.039.0 2.540.8 5.7544.7

89.05 86.3 83.3 79.65 76.8 74.45 71.45 68.85 66.9 65.05 62.4 60.5 58.5 55.65 53.05 50.6 47.75

4.35 4.46

0.90
(0.93)

0.775 0.72 0.678



ENSAYO160

T.30.0i0.1°c ve1.eector-6rpm Io.4.091o16cuantos/min

k'-0.155min' sector: P012

1

conunaabertura

i-84.3torr

Wa0.002
TI

en-1.0010.03 PC3F61

-69.8torr

At[APpel (min)(torr)(torr)

V
BB

(torr/min)

v88(calc.)v (torr/min)(torr/min)

SI‘

V
CB

(torr/min)

1°8(108)1/2t11

0.51883.4 2.05.380.75 0.587278.05 0.58.876.3 1.010.574.65 1.011.873.15 0.7514.071.4 0.7516.169.25 0.7518.167.2 3.021.964.3 0.7523.661.55 ()27.059.02028.656.5 6.032.953.55

3.6

0.78 0.76

p\ ‘\



ENSAYO161

Ts30.0i 0.1°ck'=0.1235min’1cr—0.006 ve1.aector-6 rpmsectorzcondosaberturasIo-2.61016cuantos/min1-51.0torrpoF.=19.6torr

PCl61

2

_12

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

11

753.649.21.27..
.55.646.41.33.

57.344.551.13.. O9.342.71.0
.6614.039.350.403..



ENSAYO1g2

T-30.010.1°ck'-0.146min'1ana0.007vel.aector=10rpmsector:condosaberturasPa,=1,00Ï 0.03

16

Ioa3.6310cuantos/minpc121-108.9torrpC3F61=67.6torr

_12

¿ÁtXAxppc12V88vss(ca1c.)vervcaplog(Iog)/ ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

0.52.5107.6550 0.55.0105.155.0...... 0.57.6102.652 1.010.0100.1..... 1.012.297.8...

14.395.654.2...... 18.792.44 20.589.3.... 22.387.5.. 24.185.736 26.683.553.33........ 28.881.233 . 31.278.9...31 35.475.6...2.9

2 2

o

o

o

\D

mtsm8ooo...
37.372.65... 39.170.7... 44.963.80. 47.262.852. 49.260.72.
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O
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ENSAYO164

T=30.0i 0.1°ck'=0.140min“1on=0.008 ve1.sector=10rpmsector:condosaberturasPm=1.02Ï 0.03Io=3.o1o16cuantos/minpCli-101.6torrpCFi=74.5torr

236

_12

¿xtX¿3ppCl2vSSv88(calc.)vervCSplog(Iog)/ ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

1.o4.699.34.6........ Oa56.795.954.2........ 1.o8.893.85......2.1. 2.0812.690.9......1.9 0.514.588.053.8...... 1.018.185.336 2.2521.781.7.... 1.2523.678.95......1.52.
¿1.527.975.852.87...............

0.8330.172.62.64.. 3.o33.669.75...2.41...1.170.97-4.75 4.638.365.65...2.20...1.020.93-4.76 2.2540.562.2...2.03...0.9780.96-4.77 2.2542.560.1...1.93...0.8890.92-4.7a 2.546.956.91.76............... 1.2548.953.71.60.........



ContinuaciónENSAYO164

/Xt (min)

{xkp
(torr)

(

Ves

(torr/min)

í012
torr)

vss(ca1c.)

(torr/min)(torr/min)

V
CB

(torr/min)

1

log(Iog)/2ti

2.75 5.5 3.5 3.75 7.75

52.9 56.2 58.2 60.2 64.0

50.71.45 47.05... 44.4... 42.4... 39.5...

1.31 1.20 1.12 1.01

0.60 0.571 0.533 0.490

0.92 0.95 0.95 0.97

-4.84 -4.85 -4.ae -4.ae

l



ENSAYO162

T-30.0i 0.1°Ck'=0.147min’1o0.016 ve1.sector=10rpmsector:conunaabertura3m=1.00Ï 0.03 Io=3.71o16=76.8torr

l:

cuantos/minpCli=95.2torrpC

23F61

_12

,\t{,3pp012vSBvss(calc.)varvcsp105(108)/ ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

2.294.14.4......... 6.790.754.5.........
10.486.65......1.85... 12.483.8......2.0.. 14.381.853.8......... 16.080.0534 17.978.15......1.9..... 19.476.55......1.5....... 21.174.953.4............ 24.472.453.3............ 26.469.82.67..... 28.467.82.4......... 31.465.3...2.405...0.970.81-4.42 34.262.4............ 36.459.9...2.120.880.83-4.435 40.556.75...1.95...0.8200.84-4.45

LangmOOOmmOOmOPCD ALDO00000.0 ooo
OOFNv-OOv-FOFOOns/Nm



ïAp3

012

(torr)(torr) 43.953.0 47.749.4 51.845.45 53.842.4 55.740.45 57.538.6 61.535.7ContinuaciónENSAYO16

108(Ios)1/2t11

2/111



ENSAYO162

T-50.0Í 0.1°ck'c0.269min“1cn=0.013 ve1.eectoru2rpmsector:condosaberturasp a0.98t 0.03 Io-4.051016cuantos/minpCl1a79.2torr=70.3torr

p

2C3F6i

_12

At{App012vesv88(calc.)varvcsplog(Iog)/ ti1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 0.583.477.55.83............ 1.08.673.25.2....... 0.5011.069.44.8....... 1.7514.866.3......2.17..... 0.516.863.44 0.518.661.53. 1.022.258.8......1.8 0.524.056.13.6........ 0.525.654.43.2........... 0.7527.852.52.93............... 1.532.049.32.80..........

36.445.0...2.46...0.880.71-4.1O38.741.65...2.20...0.7670.70-4.11 42.538.6...1.96...0.6330.65-4.13 44.435.75...1.75...0.6330.72-4.145



ENSAYO162

T=60.010.1°ck'-0.292m1n’1cn=0.011 ve1.aeotora10rpmsectorzcondosaberturasPw=0.98Ï 0.03Io-4.61016cuantos/minpClia94.7torri-44.9torr

p

2C3F6

-12

¡xtZAspp012vsevee(calc.)vervoeplog(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 0.53.992.757.8......... 0.336.589.57.8..... 0.6710.886.056.45..... 0.7513.382.65......3.33. 1.3317.179.5......2.85..... 0.71621.175.65.58........ 0.8325.571.45.28....... 0.41727.568.24.8.........o..... 1.029.566.0...4.64...2.00.86-4.692.033.263.15...4.35...1.850.85-4.702.036.859.5...3.98...1.800.90-4.71

¿Ab



ENSAYO172

T-60.0i0.1°C ve1.eectora10rpm
Io.3.3

16 cuantos/min

k'a0.266min sector: pCl1

2

1

condosaberturas

a68.9torr

OnI0.013 P«,=1.00
pC3

i0.03

gtorr

A>t (min)

XAPpC12(torr)(torr)

VEB

(torr/min)

v88(calc.)

(torr/min)

V
SI‘

(torr/min)

v
ce

(torr/min)

105(Ios)1/2t11

0.5 1.0 2.0 1.0 0.66 1.33 1.33 0.67 1.5 1.67 2.17 4.5 2.25

67.75 65.45 63.15 60.3 56.85 53.9 51.75 49.9 48.15 45.55 42.05 39.4 36.65 33.95

NN No 0‘
o

N # ND
10.3 13.8 16.2 18.1 19.9 21.6 25.1 28.6 30.4 34.1 35.8

4.6



ENSAYO172

T-60.0i 0.1°C ve1.aectora6rpm Io-4.11016cuantos/min

k‘-0.276min" sector: PCl2

condosaberturas

1-75.4torr

On=0.02ENa1.00i 0.03 p=80.4torr
C3F61

AtEAP5m (min)(torr)

2

(torr)

V
88

(torr/min)

vaa(ca1c.)

(torr/min)

V

(torr/min)

81‘

Vesp

(torr/min)

loguongfi/zt11

0.52.9 1.08.0 0.8310.0 1.7513.8 0.516.0 0.5318.1 0.5320.0 0.5321.9 0.8323.2 1.024.7 1.026.2 0.6728.2 1.4031.8 1.5835.3 0.8337.1 0.8338.7

73.95 69.95 66.4 63.5 60.5 58.35 56.35 54.45 52.85 51.45 49.95 48.2 45.4 41.85 39.2 37.5

o
m Ln

NDwoümmm
Oovnnn

k0



ContinuaciónENSAYO173

Altï/\P3012V88v88(calc.)vervesplog(Iog)1/2til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

M

39.936.11.44............ 41.534.71.6............ 42.233.55................ 43.832.4...1.52...0.640.84-4.64 45.930.55...1.39...0.600.86-4.65 48.128.4...1.25...0.550.88-4.67 50.126.3...1.11...0.4900.88-4.68553.923.4...0.935...0.4220.90-4.71

WOAL‘NL‘NO
o o

CDO
o oOFVNÑVÜ'ÓO
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ENSAYO115

1

Ta60.0i 0.1°ck'-0.265min“on.0,016vel.sector=2rpmaector:conunaaberturagr=1,021 0,03 Io-3.41o16cuantos/minpCl1=83.8torrpCF1=66.9torr

236

/\tI[\pp012vesv88(ca1c.)vsrvosp
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

1°g(Io8)/2t11

1.056.180.955.81........ 1.011.674.955.5............... 0.7513.571.25......2.53..... 0.7515.369.4......2.40......... 0.91717.367.5......2.18......... 1.021.264.553.9............... 1.0825.460.53.88......... 2.028.756.75......1.65........ 2.2532.253.35......1.56......... 1.2535.749.852.80............... 1.5339.146.42.22............... 0.78341.043.752.425......... 2.042.441.8...2.02...0.700.69-3.85 7.046.639.0...1.82...0.600.66-3.86 4.048.835.8...1.605...0.550.685-3.88 4.050.833.7...1.47...0.500.68-3.8958.054.330.95...1.29...0.4370.68-3.91

¿'30



ENSAYO176

Tz60.0i 0.1°ck’-0.2695min-1cn=0.01 ve1.sector-6rpmsector:conunaaberturaP“):1.01 Io=3.91016

i0.03

cuantos/minpol?1n42.1torrpC3F6ia95.2torr

sssrcs

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
fxtX[xp5012Vv88(calc.)vvplog(Iog)1/2til

1.53.641.82.4........... 0.755.o39.31.87......... ()6.238.0.................. 2.o8.036.5......0.90......... 2.8310.334.45......0.812...... 3.0812.732.1......0.778...... 1.o14.030.251.30............... 2.0816.428.41.15............... 2.0818.626.11.06.......... 4.o22.423.10.95...............
19.027.418.70...0.654...0.2780.85—4.47

|'\)



ENSAYO177

Ts60.0i 0.1°ck'-0.246min“1ona0.014 ve1.eector-6rpmsector:condosaberturasEna1.01Ï 0.03 Io-3.551016cuantos/minpCl1=76.5torr-78.0torr

P

2CaFei

seerce

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
¿\t[16p5Cl2vv88(calc.)vvplog(Iog)1/2til

0.52.775.155.4............... 2.087.771.3...... 1.09.767.8...... 0.511.965.74.4.......... 0.513.963.64.0......... 1.017.860.653.9...... 0.5519.657.83.27... 1.021.356.05...... 2.024.553.6...... 1.025.851.35...... 0.58327.649.83.0.......... 0.58329.148.152.57............ 1.3332.445.752.475........... 0.7534.043.32.13......... 0.7535.541.752.0......... 2.037.240.05...1.94...0.850.88-4.63

o

o

o

o

o

n

o

o

o

\O.FFF.



ContinuaciónENSAYO177
—_—_—

ï/XppCl2vesvss(ca]c.)vBrvce
(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 41.537.05...1.73...0.78243.533.9...1.51...0.66747.031.15...1.33...0.58350.627.6...1.11...0.48 52.025.10.933 53.623.60.80



'

ENSAYO172

Ta60.010.1°ck'=0.205min"1cn=0.01 ve1.eector=1rp10msector:condosaberturasIo=2.281016cuantos/minpCli=88.1torrpCFi=72.9torr

236

_12

AtZApp012vesVee(calc°)varvcs'p1°8(I°g)/ t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

6.684.844 8.880.444
12.977.254.1..........

41 36

17.073.15 18.871.2 24.166.65...... 31.258.45...2.73...0.7470.55-2.86 34.753.25...2.375...0.700.59-2.88 41.248.15...2.045...0.500.49-2.91

mmOOLD/‘Lñoooo oPOq-t-Ovmmn



ENSAYO180

T=60.OÏO.1°C ve1.sectorn1rp10m Ioz2.6410

16 cuantos/min

k'-0.224min sector: pC12

1

condosaberturas

1-56.5tor1

Un-0.007 pM PC3F61

=1.00Í

=56.1torr

0.03

(torr)(torr)

V
SB

(torr/min)

v88(calc.)

(torr/min)

V
sr

V
CS

(torr/min)(torr/min)

log(Iog)1/2t11

54.35 51.15 49.25

10.247.35 12.345.25 14.143.3 15.941.5 21.136.3 24.833.55 28.429.9 29.727.45 32.125.6 36.922.0

¡ñ v P
o

V ND CD

2.87

Í\, \,'



ENSAYO181

T=60.0i 0.1° ck’=0.214min-1cn=0.006 ve1.sectora1rp5msector:condosaberturasIo=2.481016cuantos/minpCl21=46.3torrpCF61=38.5torr

3

fxtí[XpïClzvesvse(calc.)vBrvcsp108(Iog)1/2ti1
(min)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

0’.

45.351 43.51.

1 1

o

o

o

Ó

o

.

o

Í

o

.
C

o

o

o

O

O‘COL‘

41.75 39.85

.37.55...1.47...0.4200.57-3.24

10.13.434.6...1.30...0.3800.58-3.26
5.015.031.9...1.155...0.320.55-3.28 7.517.329.95...1.05...0.3070.58-3.29

10.020.027.45...0.923...0.2700.585-3.31

P fi' Lñ \D
o

V- M Lñ F ON



oFONNv-OPFFPFVNNLÜ1-1-1

ENSAYO182

T-60.0i 0.1°ck'-0.2375min-1on=0.018 ve1.sector=1rp5msector:condosaberturaspc»=1.00Ï 0.03 Ioa2.761016cuantos/minp=70.1torrpe50.4torr

012iC3F61

¿ktI'Axp5012v88v88(ca1c.)vervCEplog(Iog)1/2t
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

11

4.367.954.3............ 6.464.754.2.........
10.061.9......1.71... 13.358.45. 17.854.553 19.751.352. 23.348.62 24.946.0...... 26.544.4...... 28.442.651.9............ 29.940.951.5......... 32.638.85........ 37.734.95...1.40...0.4080.585-3.23 41.630.45...1.14...0.3120.55-3.26 45.226.70...0.934...0.240O.

OUNFOU‘F
o o
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o

o

.

.
o

o

o

o
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O

O

O

O

O

O

I

O

b
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ENSAYO187

T-30.010.1°ck'-0.094min’1cn-0.004 ve1.eector-1rp5msectorzcondosaberturaspm=1.03Ï 0.03 Io-1.51016cuantos/minpCli=98.8torrpCF1-75.6torr

26

3

—12

[XtïA¡ppc12vesv88(calc.)vervceplog(L,g)/ t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

2.996.352.9............... 5.794.52.8............... 8.391.82.6..............
12.088.65........... 15.485.1......1.13........ 17.782.25. 21.579.21 23.476.351.90.............. 25.274.51 29.071.7....,,0.931....o.oo. 30.768.95. 34.666.151 36.763.151.40............... 38.761.11 40.659.15...1.33...0.380.57-3.23 42.357.35...1.27...0.340.54-3.24

o CD0 f‘ o C><D O C) 8 C>|n UNIn C) O
0Pv-v-vIñNNv-PvNNv-v-an

258



ContinuaciónENSAYO187

fixt (min)

X/XP (torr)

íC12

(torr)

Vas

(torr/min)

vsa(ca1c.)

(torr/min)

V
sr

(torr/min)

vce

(torr/min)

1/2

10.0 10.0 10.0 10.0

45.6 48.7 51.4 53.9

54.85 51.65 48.75 46.15

1.19 1.08 0.995 0.917

0.33 0.31 0.27 0.25

0.56 0.57 0.545 0.545

-3.25 -3.26 -3.28 -3.29

259



ENSAYO188

T-30.0io.1°c ve1.aector=1rp5m Io-1.41o16

cuantos/min

k'=0.0905min sector 1’011

2

1

:condosaberturas

-88.1torr

On-0.004

4.

DM=0.98-0.03
PC3F61

-69.2torr

¿kt (min)

IAsp (torr)

íC12

(torr)

V
88

vse(calc.)

(torr/min)(torr/min)

V
81'

(torr/min)

vce

(torr/min)

leguas)“21:11

4.5 9.0
13.0 14.8 18.1 19.8 21.3 23.2 25.3 27.4 29.4 31.2 32.9 35.0 39.4 41.7

oooooooonmmmmhofi
oNNVNNNNnv-Pr-v-v-vthv'

85.85 81.35 77.1 74.2 71.65 69.15 67.55 65.85 63.85 61.75 59.7 57.8 56.05 54.15 50.9 47.55

2.25 2.25

26€



ContinuaciónENSAYO188

fxt (min)

IAsp (torr)

ï012

(torr)

vsev88(calc.)
(torr/min)(torr/min)(torr/min)

V
81‘

V
CB

(torr/min)

15.0 17.5 20.0 25.0 15.0

45.5 49.3 53.0 56.8 58.9

44.5 40.7 36.95 33.2 30.25

...0.839 ...0.734 ...0.635 ...0.5415 ...0.471

0.253 0.217 0.185 0.152 0.140

0.60 0.59 0.58 0.56 0.59

-3.31 -3.33 -3.35 -3.37 -3.39

261



ENSAYO207

‘Te60.0t 0.1°Ck'a0.150min"10=0.0013

n
=1.0010.03

-62.8torr

vel.aector-6rpmsector:condosaberturasD

16N

Io-1.210cuantos/minp0121a73.2torrpC3F61

-12

At{App012vasv88(calc.)vlarvCHplog(Iog)/ t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

71.12.80............... 67.72.60............... 65.12.60...............

11.762.652.30.... 14.060.35......1 16.758.15......1.05......... 19.455.75.0 22.053.11 24.450.61.60............... 26.648.31 28.146.45...1.413...0.751.06-4.83 32.943.3...1.27...0.600.94-4.84536.938.9...1.08...0.500.92-4.8739.135.8...0.958...0.440.92-4.88 41.533.5...0.868...0.400.92-4.90

NCD‘I'
Ovuom

mOOOOOOmmmOOOOO
O oPv-Fv-NNK‘v-v-v-Nmmmko

262



ENSAYO208

k'a0.155min’1an-0.0056

oo...1.0030.03 p=69.3torr
C3F61

T-60.0i0.1°c vel.aector-6rpm Io=1.31o16

sector:condosaberturas

cuantos/minpCl1=73.3torr

2

(min)(torr)(torr)

vss(calc.)vsrvcep

(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

3.171.753 5.768.92.

2 2

10.865.05 13.261.3. 15.459.0......1 17.456.9......1 20.354.45......0. 23.051.65......0 25.449.11.60............... 29.845.71.47............... 32.242.31.20............... 38.238.1...1.09...0.5461.00-4.86 40.733.85...0.911...0.4170.92-4.88

7.043.331.3...0.810...0.3710.92-4.90

OOOOOOOOLOO
O nPPNPNNÑMPF‘ o

oN
O
,_
,_

O
o

\D

h) \A\'



ENSAYO211

T=60.010.1°ck'=0.1655min"1o=0.004 ve1.aector-2rpmsectorzcondosaberturasIJz1.001 0.03 Ios1.51016cuantos/minpCl1a111.1torrpCF41=69.0torr

26

3

_12

fixtI¿3ppCl2vSBves(calc.)vervCSplog(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 103.0109.6......3.0......... 1.05.6106.8......2.6..... 1O8.2104.2......2.6... 1.010.6101.7......2.4......... 0.7514.198.754.67..-..... 0.7517.695.254.67........ 0.7520.791.954.13.......... 0.7523.888.854.13.... 0.7526.785.853.87....... 0.7529.583.03.73...... 2.7533.279.75...3.49...1.350.775-4.19 4.2538.675.2...3.20...1.270.795-4.21

264



ENSAYO212

T-60.0i0.1°c ve1.eector-2rpm Io=1.751016cuantos/min

k'=0.180min'1 sector:condosaberturas pC121=113.6torr

G=0.013 p=1.01

=9

F61

10.03 2.2torr

Atï‘lpP012

(torr)

(min)(torr)

v88v88(calc.)v
(torr/min)(torr/min)

sr

(torr/min)

vcs

(torr/min)

log(Iog)1/2t1

1

0.53.5 0.56.9 0.510.2 0.513.2

15.8 18.5 21.3 23.7 26.1 28.4

533.9

36.7

539.3

41.6 46.9

111.85 108.4 105.05 101.9
99.1 96.45 93.7 91.1 88.7 86.35 82.45 78.3 75.6 73.15 69.35

o c: 8
o o oP

LñCOLDNFFALÜ
ov-v-i-v-Ov-OOvü

O

C

O

O

FNxo d‘t* v
Uu--# N\cfl

0‘¡mhmvfi'
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ContinuaciónENSAYO212

t

fi

-1

AtIApp012V88vss(calc.)vervesplog(Iog)/2t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

52.364.0...2.735...1.080.79-4.20554.760.1...2.49...0.960.77-4.22 57.057.75...2.35...0.920.785-4.23 59.655.3......... 65.151.251.83...... 71.345.41.55...... 74.240.851.45...... 76.438.31.1...

OmmAOOOO
CUNNNVI‘NVNN
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ENSAYO212

T-60.010.1°c vel.eector-2rpm Io=1.751o16cuantos/min

k! pCl

=0.180min

sector

21

1

:condosaberturas

=113.6torr

Unl: pa1.01
o pcF1

36

+-0.03

=92.2torr

¿Xtï¿3p (min)

5012

(torr)(torr)

V
88

(torr/min)(torr/min)

ves(calc.)v

(torr/min)

SI'

v
cs

(torr/min)

log(Ios)1/2t11

0.53.5 0.56.9 0.510.2 0.513.2
.015.8 .18.5

111.85 108.4 105.05 101.9
99.1 96.45 93.7 91.1 88.7 86.35 82.45 78.3 75.6 73.15 69.35

o
.oe21.3

o23.7 o26.1

28.4

2533.9

0.7536.7 0.7539.3 ()41.64.546.9

5
1-1-1-1-1-01

265



ContinuaciónENSAYO212

Ñ‘.

—1

AtIAppc12vBBvse(calc.)vsrvCBp10g(Icg)/2t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

52.364.0...2.735...1.080.79-4.205 54.760.1...2.49...0.960.77-4.22 57.057.75...2.35...0.920.785-4.23 59.655.3.......... 65.151.251.83...... 71.345.41.55......... 74.240.851.45..... 76.438.31.1...

OmmAOOOO
oLñNNvNNVNN
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ENSAYO213

Ts60.010.1°ck'-0.193min“1on=0.006 ve1.sector-6rpmsector:condosaberturas¿o a1.00Ï 0.03 Io=2.o1o16cuantos/minpCl1=101.8torrpCa86.7torr

Fi

2

36

V88VBS(CalC.)VerVesp
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

0.53.1100.256.2......... 1.089.095.755.45............... 0.7512.191.255.31............... 0.7514.888.354.63.............. 1.017.285.8......2.4....... 1.019.583.45......2.3......... 2.5824.679.75......1.97......... 1.527.475.8......1.87....... 0.8330.472.93.6........o...... 0.7532.870.23.20............... 0.7535.267.83.20............... 0.7537.565.453.07............... 0.7539.763.22.93............... 3.543.860.05...2.67...1.170.88-4.66 2.546.556.65...2.45...1.080.88—4.68

26'7



ContinuaciónENSAYO213

—1

¡X't2/3pp012vasvse(ca1c.)vsrvCSplog(Iog)/2
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

til

5051.452.85...2.21...0.980.89'4-69 5.556.248.0...1.91...0.8730.91-4.71 1558.844.31.73....... 1561.041.91.47......
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ENSAYO216

T-80.0i 0.1°ck'-0.283min-1cn=0.024

sector:condosaberturasDw=0.97Ï 0.03

1atorr

ve1.sector=6rpm

17

Ion2.310cuantos/minp012pC3F61=87.7torr
/\tEfixpBolv

2es

(min)(torr)(torr)(torr/min)

12

vss(calc.)vsrvcsp108(Iog)/ til

(torr/min)(torr/min)(torr/min)

0.665.097.17.5......... 0.58.892.77.6............ 0.512.588.957.40............. 0.5816.685.057.03... 0.7518.781.95...... 1.021.579.5...... 2.026.975.4...... 1.029.571.4...... 0.532.068.855.0... 0.534.466.44.8.......... 0.536.564.154.2..........

42.260.253.8.......

544.456.32.93o........

54.15...3.27...1.400.86

51.250.75...2.97...1.340.90

o

o

o

o

o

o

o
m

oONNNN

15 O7 1.546.5 35 40

55.8

46.1

-4.705¡p

y")



ENSAYO217

a:-80.0Í 0.1°ck'e0.2775min-1ona0.014 vol.8ector-2rpmsector:condosaberturaspw=0.97Ï 0.03 Io=2.21016cuantos/minpCl1a100.0torrpCF1=101.7torr

236

_12

¡ltI¿XppC12veaVes(°alc')vervosp1°g(I°g)/ ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

n
mtn

o

4.697.77.89............... 8.493.57.60...............
12.389.15.................. 19.184.36.8............... 21.979.5......2.8......... 27.575.3......2.8......... 30.071.25......2.5......... 32.069.0......2.0......... 35.566.254.67............... 38.563.04.0............... 43.758.93.47............... 47.054.653.30............... 49.851.62.80............... 54.148.05...2.68...1.075080-4.23 57.044.45...2.39...0.9670.81-4.24

O U‘mAOOOOOFPmOOCO.0 O
LD

OOOVv-i-NPFOOPv-v-ü'n



ContinuaciónENSAYO217

4-7

[xtXA¡p5012vesvss(calc.)vervcsplog(I°g)
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1/2

tu

59.741.65...2.17 61.639.35.................. 63.837.3...1.34...0.7330.80-4.2865.835.2...1.69...0.6670.79-4.295

ooo-4026

O A O o
OMVM n
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ENSAYO218

T=80.0i 0.1°ck'=0.279min“10'0.015

+'

ve1.sector-10rpmsector:condosaberturasFX,z1.03-0.03 Ioa2.21016cuantos/minpCl1e86.7torrF1=77.6torr

236

_12

AtíAppc12v88vss(calc.)vervCEIp108(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 0.755.198.656.80..... 0.7510.593.47.20.......... 1.017.787.17.20....... 1.021.081.85......3.3. 1.024.078.7......3.0......... 1.026.775.95......2.7......... 1.029.173.3......2.4......... 1.3035.968.74.53............... 0.7539.363.64.53............... 0.7542.260.453.87............... 0.7544.757.753.33............... 0.7547.155.33.20............... 2.550.952.2...3.05...1.521.00-4.91 1.552.949.3...2.80...1.330.95-4.92 2.055.247.15...2.62...1.150.88-4.93 6.061.642.8...2.27...1.070.94-4.95

2 7’2



ENSAYO212

1

Ts80.01o.1°ck‘z0.225min’on=0.013 ve1.eector-2rpmsector:conunaaberturapa):0.981 0.03 I.=1.431o16cuantos/minpC1=100.8torrpC=81.6torr

2i3F61

-1

1\tI¿xppCl2vesv88(ca1c.)vervcsplog(Iog)/2til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 1.06.497.66.4............ 0.758.793.25......3.07........ 1.011.490.75......2.7......... 1.014.188.05......2.7......... 1.016.785.4......2.6........ 1.018.783.1......2.0...... 0.7522.680.155.2......... 0.7525.776.654.13............... 1.531.572.23.87............... 0.7534.168.03.47............o. 0.8336.965.33.36............... 4.041.061.85...3.17...1.0250.65-3.96 3.044.058.3...2.90...1.00.69-3.983.046.755.45...2.69...0.900.67-3.99 3.049.152.9...2.51...0.800.64-4.00 4.052.250.15...2.32...0.7750.67-4.01 4.055.047.2...2.12...0.7000.66-4.02
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ENSAYO 125

03F6i = 40.9 torr T = 30.1 1 0.1 ° c

012i = 63.7 torr Io = 2.9 1016 cuantos / min

k' a 0.1305 min‘1 (rn - 0.0009

2 At X A p 5012 Ves
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

1.5 3.0 62.2 2.0
3.0 5.8 59.3 1.87
4.5 8.4 56.6 1.73
6.0 10.8 54.1 1.60

ENSAYO 126

c3?61 = 43.5 torr T = 30.1 °c

c121 g 67.0 Io = 2.9 1o16 cuantos / min
vel.sector a 6 rpm sector : con dos aberturas

z At Ï Ap P01 Ves
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

3.0 2.8 65.6 0.933
9.0 7.9 61.65 0.850

12.0 10.3 57.9 0.800
15.0 12.4 55.65 0.700
19.0 15.2 53.2 0.700



ENSAYO 1 7

C3F6i = 46.7 torr T = 30.1 i 0.1 °c

Cl2i = 67.3 torr Io 8 2.9 1016 cuantos / min
vel.sector = 2 rpm sector : con dos aberturas

X/Xt EAP 13012 VC8
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

3.0 2.3 66.15 0.767
11.0 8.0 62.15 0.7125
15.0 10.8 57.9 0.700
19.0 13.3 55.25 0.625
27.0 17.9 51.7 0.575



ENSAYOS 1 5 1 6

16T = 30.0 1 o.1°c Io = 2.9 1o cuantos/min
vel.sector c 6 rpm sector : con dos aberturas

— 1

pC12 vss vcs p 1°g(1°g) /2t11
( torr ) (torr/min) (torr/min)

62°2 2-0 ° ° ' 0.85 -4.56
61.65 . . . 0.85

S709 o o o ’40575
56.6 1.73 . . .

ENSAYOS 125¿127
+ o 16T = 30.0 - 0.1 c Io - 2.9 1o cuantos/min

ve1.sector n 2 rpm sector : con dos aberturas

1

I,01 vas vca p l°8(I°g) /2t11
( torr ) (torr/min) (torr/min)

6202 2.0 O O I -4.08
62.15 . . . 0.7125

57.9 . . . 0.70

56.6 UOO
55.25 . . . 0.625
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ENSAYO 128

C3F61 = 46.3 torr T s 30.1 i 0.1 °c

c121 = 66.0 torr Io z 2.7 1o16 cuantos / min
vel.sector = 10 rpm sector : con dos aberturas

t _
I A X A P 1,012 Ves
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

2.0 1.9 65.05 0.95
5.0 4.7 62.7 0.933
8.0 7.1 60.1 0.80

11.0 9.6 57.65 0.833
17.0 14.0 54.4 0.733

ENSAYO 122

C3F6i = 47.8 torr T = 30.1 i 0.1 °c

C121 = 63.9 torr Ic z 2.7 1016 cuantos / min

k' = 0.126 min'1 cn = 0.005
0,, = 0.98 i 0.03

At Ï AP 5012 vas VSI‘
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min)

1.5 3.1 62.35 2.07 . . o
3.0 8.1 58.3 1.67 . . .
1.5 10.4 54.65 1.53 o . .
1.5 12.6 52.4 1.47 . . .
3.5 17.4 48.9 1.37 . . .
7.0 21.5 44.45 . . . 0.59
4.24 23.7 41.3 . . . 0.518
4.0 25.6 39.25 . . . 0.475
5.0 27.7 37.25 . o . 0.420



ENSAYO 200

C3F6i = 45.5 torr T = 30.1 i 0.1 °c

C12i = 63.4 torr Io: 2.7 1016 cuantos / min
vel.sector = 1 rp 5 m sector : con una abertura

L t X /A p p012 Vcs
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

7.5 3.8 61.5 0.507
15.0 7.4 57.8 0.480
22.5 10.7 54.35 0.440
32.5 14.7 50.7 0.400



ENSAYOS 128 Z 122

T = 30.0 i 0.1 ° c 1., - 2.7 1o16 cuantos/min
ve1.sector = 10 rpm sector : con dos aberturas
pw- 0.98 Í 0.03

BCI Ves Ves p lcvg(I.,g)1/2til
( torr ) (torr/min) (torr/min)

62.7 O0Ü
62.35 2.07 . . .

60.1 . . . 0.80 0.96 4.80558.3 COO
57.65 . . . 0.833OOO
54.4 . . . 0.733

ENSAYOS 200 / 139

T = 30.0 1‘ 0.1 °c Io = 2.7 1o16 cuantos/min
ve1.aector = 1 rp 5 m sector : con una abertura
Pw- 0.98 Í 0.03

o 1 2

p012 ves vcs P 1°g(I°8) / 1:11
( torr ) (torr/min) (torr/min)

ooo _2.80
61.5 . . . 0.507

58.3 OOÍ
57.8 . . . 0.48OOOooo
52.4 OOO
50.7 o - - 0-40 0.58 -2.84
48.9 O O O



ENSAYO 201

g torT

280

T a 30.0 i 0.1 °c

0121 = 65.1 torr Io a 1.4 1o16 cuantos / min
vel.sector s 10 rpm sector : con dos aberturas

ÏAt Í Ap PCIZ Vos
( min ) ( torr ) ( torr ) ( torr/min )

5.0 3.2 63.5 0.64
10.0 6.3 60.35 0.62
15.0 9.4 57.25 0.62
20.0 12.1 54.35 0.54

ENSAYO 202

B tor]: T=30.0io.1°c
C12i - 68.7 torr Io a 1.4 1o16 cuantos / min

k' = 0.0905 min'1 on = 0.0023
p = 1.02 i 0.03

At z AP pCl2 vas var
( min ) ( torr ) ( torr ) (torr/min) (torr/min)

2.0 3.1 67.15 1.55 . . .
4.o 8.6 62.85 1.375 . . .
4.0 13.4 57.7 1.20 . . .
4.0 17.9 53.05 1.125 . . .
4.0 20.0 49.75 . . . 0.525
4.0 21.9 47.75 . . . 0.475
5.0 24.0 45.75 . . . 0.420
5.0 26.0 41.7 . . . 0.400
6.0 28.3 40.55 . . . 0.383
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ENSAYOS 201 / 202
6T = 30.0 i 0.1 °c Io = 1.4 1o1 cuantos/min

ve1.sector = 10 rpm sector : con dos aberturas
p“, = 1.02 Í 0.03

I3012 vss vcs P 1°8(I°g)1/2t11
( torr ) (torr/min) (torr/min)

63'5 ° ° ' 0'64 0.93 -4.935
62.85 1.375 o . .

60.35 . . . 0.62
57.7 o o o “40955
57.25 . . . 0.62

ooo ’4097
53.05 1.125 . . .



SISTEMA

Perfluoro 2-buteno ( C41”8) - Cloro ( C12 )



ENSAYO 2

m i»

' c41u‘8i- 37.9 torr T a 30.8 I 0.1 °c

'_ Cl21 = 110.3 torr Io a 9.1 1016 c?antos / mink' a 0.040 min

: At z Ap Ap /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

4.0 5.2 1.30 0.038
8.0 10.5 1.325 0.042

12.0 15.3 1.20 0.041
16.0 19.9 1.15 0.042
18.0 22.1 1.10 0.042
22.0 25.9 0.95 0.038
24.5 28.2 0.92 0.039

. 27.0 30.3 0.84 0.037
33.0 35.3 0.833 0.039

ENSAYO 6

agai = 36.7 torr T = 30.8 1 0.1 °c

C121 a 110.8 torr Io = 9.9 1016 Cïantos / mink' = 0.043 min

IAt EAP Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

2.0 3.4 1.70 0.049
6.0 8.9 1.375 0.042

10.0 14.2 1.325 0.044
g 14.0 19.2 1.25 0.044

18.0 24.0 1.20 0.046
. 20.0 25.9 0.95 0.039

25.0 30.1 0.84 0.036



ENSAYO 7

C4F81 = 40.7 torr T - 30.8 i 0.1 ° c

0121 = 108.9 torr Io c 9.7 1016 c?antos / mink' a 0.044 min

ZAt {Ap AP/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

1.75 2.a 1.60 0.047
5.25 8.1 1.514 0.047
7.25 10.7 1.30 0.043

11.25 15.7 1.25 0.043
15.25 20.3 1.15 0.043
21.25 26.9 1.10 0.045
25.75 31.0 0.911 0.041
31.25 35.7 0.855 0.042

ENSAYO 8

c381 = 43.8 torr T s 30.8 i 0.1 °c

C121 s 82.6 torr Io = 9.7 1016 cuantos / min
k' - 0.044 min-1

XAt z A p A p /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

4.5 4.6 1.02 0.046
8.0 7.7 0.886 0.043

10.5 9.9 0.880 0.045
13.5 12.4 0.833 0.044
20.0 17.4 0.769 0.044
23.5 19.8 0.686 0.043
27.0 22.0 0.629 0.042
31.0 24.5 0.625 0.044
39.0 29.2 0.5875 0.045
43.5 31.4 0.489 0.041
53.0 35.7 0.453 0.042
59.0 38.2 0.417 0.043



ENSAYO 2

C4F81 = 46.0 torr T a 30.8 i o.1° C

c12i = 109.7 torr Io = 7.6 1016 Eïantos / mink' = 0.039 min

:At EAP AP/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

2.0 2.7 1.35 0.039
5.0 6.6 1.30 0.039
7.0 9.1 1.25 0.040

11.0 13.8 1.175 0.039
13.0 16.1 1.15 0.040
17.5 20.8 1.04 0.039
22.5 25.9 1.02 0.041
28.0 30.6 0.855 0.038
34.0 35.3 0.783 0.038
37.0 37.4 0.700 0.036
43.0 41.6 0.690 0.038

ENSAYO 1o

C4F81 = 44.8 torr T = 30.8 1 0.1 ° c

012i = 121.4 torr Io = 7.7 1o16 cuantos / min
k' = 0.037 min-1

ï ¿st EL: p Axp /¿>t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

1.0 1.6 1.60 0.039
4.0 6.2 1.53 0.039
7.o 10.4 1.40 0.038
9.0 13.1 1.35 0.038

13.0 18.0 1.225 0.037
17.0 22.8 1.20 0.038
21.0 27.1 1.075 0.037
26.0 32.0 0.98 0.036
31.0 36.7 0.94 0.037

|'\.‘ ':"‘



ENSAYO 11

C4F81 = 41.1 torr
C1 21 = 82.6 torr

OT = 30.8 i 0.1 c

Io: 5.1 1016 cuantos / min
k' a 0.0315 min'1

C121 = 88.0 torr

IAt EAP Apfiüt w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1 )

4.o 2.7 0.672 0.030
10.0 6.8 0.683 0.032
17.0 11.5 0.6714 0.034
24.25 15.8 0.593 0.033
31.75 19.9 0.547 0.034
35.75 21.9 0.500 0.033
44.0 25.5 0.436 0.031
48.5 27.3 0.400 0.030
59.5 31.6 0.391 0.032
73.5 35.9 0.307 0.029
81.0 37.8 0.253 0.026

ENSAYO 12

C4F81= 25.9 torr T = 30.8 i 0.1 °c
Io = 5.0 1016 cuantos / min
k' = 0.031 min"1

zAt {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

2.0 1.6 0.80 0.032
7.0 5.4 0.76 0.032

10.0 7.6 0.733 0.032
13.0 9.7 0.700 0.032
19.0 13.7 0.667 0.032
25.5 18.0 0.6615 0.035
29.0 19.9 0.543 0.030
32.5 21.6 0.486 0.028
36.0 23.2 0.457 0.028



ENSAYO 13

4' o

C4F8i = 27.1 torr T 30.8 0.1 C

012i = 118.1 torr Io = 5.2 1016 cuantos / min
k‘ = 0.030 min'1

{At {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

4.5 5.2 1.155 0.030
7.5 8.4 1.067 0.030

11.0 12.2 1.086 0.032
15.5 16.6 0.978 0.030
18.0 19.0 0.960 0.031
23.0 23.0 0.800 0.027

ENSAYO 14

C4F8i = 23.3 torr T = 30.8 i 0.1 °c

C121 = 129.4 torr Io = 5.5 1016 cuantos / min
k' = 0.0305 min“1

É ¿xt X13 p ¿A P AQ t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min“1 )

1.5 2.0 1.33 0.030
4.5 5.9 1.30 0.030
8.0 10.6 1.34 0.033

10.0 12.9 1.15 0.029
14.0 17.4 1.125 0,030



ENSAYO 17

C4F8i = 45.6 torr T = 30.8 t 0.1 °c

C121 = 153.8 torr Io = 7.0 1016 cuantos / min
k' = 0.031 min-1

ï/Xt Ezkp zzp/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1 )

3.o 5.4 1.80 0.032
4.5 8.0 1.714 0.032
7.5 13.1 1.70 0.033
9.0 15.3 1.47 0.029

13.0 21.2 1.475 0.031
15.0 24.4 1.60 0.035
( ) 24.7 ( ) ( )
19.0 30.0 1.325 0.030
21.0 32.5 1.25 0.030
25.0 37.1 1.15 0.029
29.5 42.1 1.11 0.030

ENSAYO 18

C4F81 = 24.4 torr T = 30.8 i 0.1 °C

c121 = 40.5 torr Io = 1.26 1o18 cuantos / min
k' = 0.163 min’1

ÏAt {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

1.5 1.9 1.267 0.163
3.5 4.3 1.20 0.168
5.5 6.4 1.05 0.161
9.5 10.2 0.95 0.166

14.0 13.8 0.80 0.168
20.08 17.8 0.6575 0.171
23.08 19.3 0.500 0.155
27.83 21.3 0.421 0.148
33.08 23.4 0.400 0.165
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ENSAYO 1g

C4Fei = 19.5 torr T = 30.8 i 0.1 °c

Cl2i = 69.0 torr Io = 1.3 1018 cuantos / min
k' s 0.171 min'1

{At EAP AP/At W
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

1.0 2.9 2.9 0.168
3.0 8.5 2.8 0.179
4.o 11.0 2.5 0.176
5.o 13.2 2.20 0.165
7.0 17.3 2.05 0.167

ENSAYO 2o

C4F81 = 15.4 torr T = 30.8 i 0.1 °c

c121 s 50.6 torr Io = 1.28 1o18 cuantos / min
k' = 0.169 min’1

zAt {Ap Ap /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

2.o 3.4 1.70 0.160
3.0 5.1 1.70 0.173
5.0 8.2 1.55 0.170
7.5 11.7 1.40 0.173



ENSAYO 21

c4F8i = 10.5 torr T = 30.8 i 0.1 °c

012i = 52.9 torr Io = 1.28 1o18 cuantos / min
k' = 0.162 min'1

:At {Ap Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

1.o 2.o 2.o 0.172
2.0 3.9 1.90 0.173
3.o 5.6 1.70 0.163
4.0 7.1 1.50 0.151
6.0 9.9 1.40 0.152

ENSAYO 22

C4F81 a 13.5 torr T = 30.8 i 0.1 °c

0121 = 52.0 torr Io - 1.33 1o18 cuantos / min
k' n 0.170 min'1

ZAt {Ap Ap mt k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

2.0 3.7 1.85 0.167
3.0 5.5 1.80 0.177
4.o 7.1 1.60 0.166
6.0 10.1 1.50 0.168
7.0 11.5 1.40 0.170



ENSAYO 22

= Í 0C4F81 z 26.9 torr T 30.8 0.1 C
8

0121 = 14.4 torr Io = 1.33 1o1
k ' = 0.1755 min

cuantos / min
1

Z Est ¡lg p ¿Xp AQt k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min’1 )

9.0 2.3 0.255 0.169
16.0 5.8 0.214 0.178
35.0 6.8 0.158 0.183
45.0 7.8 0.100 0.168
76.0 10.2 0.0774 0.196

112.0 11.4 0.033 0.159

ENSAYO 24

+ O

C41?81 = 20.4 torr T = 30.8 - 0.1 C

0121 a 14.2 torr Io = 1.28 1018 cuantos / min
k' = 0.1845 min-1

ïAt EAP ¡sp/At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

4.0 1.1 0.275 0.1735
10.0 2.7 0.267 0.197
17.0 4.1 0.200 0.179
24.0 5.2 0.157 0.169
34.0 6.6 0.140 0.186
44.0 7.8 0.120 0,206
58.0 8.9 0.0786 0.176
73.0 9.9 0.0667 0.201
95.0 10.8 0.041 0.172



ENSAYO 22

C4F8i = 29.6 torr T a 30.8 i 0.1 °c

c121 a 13.3 torr Io s 1.1 1o18 cuantos / min
k' = 0.1185 min“1

IAt EAP Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

5.o 1.o 0.200 0.139
11.0 1.8 0.133 0.103
31.0 4.2 0.120 0.115
43.0 5.3 0.0917 0.117

ENSAYO 26

C4F81 = 86.1 torr T = 30.8 i 0.1 ° c

012i = 30.3 torr Io a 1.25 1o18 cuantos / min
k' = 0.160 min“1

É A t X A p /_\.p /At k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1 )

6.o 4.4 0.733 0.157
8.0 5.a 0.700 0.177

14.0 9.o 0.533 0.155
17.0 10.5 0.500 0.171
20.0 11.8 0.433 0.165
24.0 13.2 0.350 0.149
33.0 15.9 0.300 0.153
38.0 17.2 0.260 0.162
50.0 19.5 0.192 0.148
66.0 21.8 0.144 0.152
81.0 23.5 0.113 0.170



ENSAYO 27

c4FSi a 52.7 torr T a 30.8 i o.1° c

012i = 15.7 torr Io = 1.24 1o18 cuantos / min
k' = 0.161 min‘1

ZA t z AP a p m t k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min'1 )

4.08 1.2 0.294 0.159
9.08 2.6 0.280 0.174

24.08 5.6 0.200 0.161
34.08 7.1 0.150 0.167
44.08 8.1 0.100 0.138
56.08 9.2 0.092 0.156
71.08 10.2 0.087 0.195

156.08 13.3 0.033 0.141

ENSAYO 3o

C4Fsi - 25.2 torr T = 30.8 i 0.1 °c

Cl2i = 48.8 torr Io = 1.3 1018 cuantos / min
k' = 0.163 min"1

ïAt {AP AP/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min"1 )

1.5 2.4 1.60 0.156
3.o 4.8 1.60 0.169
4.5 7.0 1.467 0.167
5.25 8.0 1.33 0.161



ENSAYO 42

C4F81 - 40.4 torr T = 80.5 I 0.1 °c
e

c121 a 61.8 torr Io a 1.14 1o1
k' = 0.597 min

cuantos / min
-1

ïAt EAP Ap/At w
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min-1 )

0.5 4.5 9.0 0.678
1.0 8.3 7.6 0.638
2.o 14.7 6.4 0.620
3.0 19.9 5.2 0.605
3.5 22.1 4.4 0.583
4.5 25.9 3.8 0.564
5.5 29.5 3.6 0.623
6.5 32.5 3.0 0.604
7Q5 34.9 2.4 0.554
8.0 36.0 2.2 0.560
8.5 37.0 2.0 0.540

ENSAYO 42

c4reí = 33.8 torr T - 80.5 1 o.1° C

Cl21 - 36.0 torr Io = 1.16 1o18 cuantos / min
k' s 0.587 m1n’1

Z ¿st X¿xp ¿Xp /¿Xt k'
( min ) ( torr ) ( torr/min ) ( min.1 )

0.5 1.8 3.6 0.597
1.5 5.1 3.3 0.612
2.5 8.1 3.o 0.648
3.0 9.3 2.4 0.579
4.5 12.8 2.33 0.644
5.0 13.7 1.80 0.570
6.0 15.4 1.70 0.588
7.5 17.7 1.53 0.614
9.0 19.5 1.20 0.568

10.0 20.6 1.10 0.593
12.5 22.9 0.92 0.587
14.5 24.2 0.65 0.507



ENSAYO15

1 0=0.0017

T-30.8Í 0.1°Ck'-0.0335min‘n ve1.sector=10rpmsector:condosaberturas9%,:0.98Ï 0.03 Ioz5.31016cuantos/minpc1i=143.3torrPC4F81g44-1torr

2

/XtXAxpEolzvesvss(ca1c.)vervc8olog(Iog)1/2ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

19142.35......0.95......... 35140.6......0.80......... 5.0139.05......0.75......... 68 99

137.41.80............... 134.951.55...............

11.4132.651.50............... 16.0129.61 21.5124.551.375............... 24.6120.25...1.353...0.620.92-4.51 26.4117.8...1.313...0.600.915-4.515 29.9115.15...1.27...0.5830.92-4.52 33.8111.45...1.21...0.5570.92-4.53

OOOOOOOOOOOOO O...
ONNNPNPÑÑ’WMWI‘

h\ \_J“



ENSAYO28

T-30.8Ï0.1°Ck’=0.171min.10==0.009 vol.8ector=1rpmsector:condosaberturaspCFic31.0torr Io-1.41o18cuantos/minpCl1=45.6torr48

2

/&tE¿sppC12vBSv88(ca1c.)vervC8
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

olog<Iog)‘/2t11

3.144.051.55........... 6.141.01.50...... 8.438.351.15.............
10.836.0...1.157...0.400.69-3.055 13.633.4...1.035...0.350.68-3.07 14.931.35...0.941...0.3250.69-3.08 15.830.25............... 18.328.550.833............... 20.526.20.733............... 23.123.8...0.624..o0.1730.56-3.14 25.721.2...0.525...0.1730.66-3.17 28.618.45...0.426...0.15230.715-3.20

OOOOOOAOO00000 O O
oNNNKOCDÉ’VMMLDIDC‘1-1-v

O
o



ENSAYO22 .1°c

ve1.sectorz1rpmT=3o.aio Io=1.210

18

cuantos/min

k‘r0.157min sector: pCl1

2

1

condosaberturas

=61.8torr

pc0'=

n 4F
8i

=34.7torr

/\tZ/Xp (min)(torr)

'13
Cl2

torr)

V
BS

(torr/min)

vss(calc.)

(torr/min)

1‘

I
CS

(torr/min)(torr/min)

UN
Lh UN l“ o O O O O O O

o o I o o o o ooPv-Omxomnv-FN
Lfl L0N F

o o
N N

13.0

Lñ LD 0‘\
O

Ñ k0 l‘
11.8 15.3 16.9 18.2 19.8 21.1 23.6 26.0 28.5 32.5

60.05 56.8 54.6 51.95 48.25 45.7 44.25 42.8 41.35 39.45 37.0 34.55 31.3

2.33 2.0 1.87



ENSAYO31

T-30.8i 0.1°ck'e0.172min-1(rnz0.002 ve1.aector-6rpmsector:condosaberturasPa,-1.02Í 0.03

18

Io-1.410cuantos/minpCl=76.8torrpcF1.38,6torr

1
248

1/2

srcst11

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
At{ApEC]?vlasvse(calc.)vvplog(Iog)

1875.936 3574.153.4......... 6.771.732 . 8469.25......1 9.967.65......1.5
12.665.55..1 15.362.8527

60.252.5........

23 22

20.357.75 21.455.95 25.453.4...2.086...0.8890.85-3.75 27.850.20...1.903 31.147.35...1.745...0.7330.84-3.77 33.844.35...1.583...0.6750.85-3.79

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

cn
ols

v

mmOOOOOOSmmOmO
ooOOv-v-I-Nq-v-POG' ooo“VW



ENSAYO32

*ck'=0.160min‘10=0.012

T-3008-001n ve1.sector=10rpmsector:condosaberturasPm_=0.975Ï 0.03 Io-1.31018=64.4torrpc1-36.8torr

O
cuantos/minpCl214F8

/\tÍExpBCIvvss(ca1c.)v

1/2

2551°8(Iog)ti

erVesp

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

2.763.052 5.260.452 7.757.952. 8.856.152
12.054.0...2 13.951.45...1.898...

1 1

16.149.4... 18.547.1... 20.444.95.................. 23.542.451 24.540.41 25.739.31.2............ 26.838.151 28.037.0

Lñ m
o o

O O O m O O m O A N l‘ O O O
D O

q- f- w- O [ñ N N IGV N O v- v- N

O

O

O

O

O

O

O
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O
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O

I

O

xD



ContinuaciónENSAYO32

-1

¿St2/3ppC12Vesvss(°a1°°)vsrvcsD108(Iog)/2t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 2029.135.85......0.55 2O30.034.85......0.45 1.031.133.851.1 1O32.132.81.0 1032.931.90.8... 4034.530.7......0.4...

300



ENSAYO23

+1

Te30.8-0.1°ck'=0.160min’on=0.012 vel.eector-10rpmsector:condosaberturaspfie1.01 Io.1.41018=67.3pC

t0.03

cuantos/minpCl=38.3torr

iF

481

2
sesrcs

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/mín)(torr/min)

¡Xtï"pí012VVss(°alc°)VVplog(Ios)1/2t11
1.03.065.83.0............ 0.54.463.62.8............... 0.55.762.252.6............ 0.56.861.052.2... 2.09.159.35...2.425...1.150.95-3.95 3.012.456.55...20 1.515.853.22.27............... 1.01717.850.51.967...... 3.020.348.25...1O 1.2521.346.5...1.687...0.800.995-4.00 3.7524.144.6...10 1S26.242.151.40... 1528.340.051.40... 2530.038.15......0.68......... 2.531.436.6......0.562O 20

33.534.851.05 35.432.850.95

301



ENSAYO34

T-30.8I 0.1°Ck'=0.170min“1on=0.015 ve1.motorn60rpmsector:conunaaberturaIo=1.371o181=71.9torrpCF1-37.3torr

cuantos/minp

C1248

-12

¿xtI/Xpp012vesves(calc.)vBrvcsplog(Iog)/ t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

4.869.53.2....... 7.465.82.6............
11.362.55...2.614...1.30.995-4.42 12.560.0...2.458...1.2 13.558.9..........c....... 16.057.1525 18.354.752.3............... 19.453.0522 20.052.2..... 20.951.45...1.821...0.900.99-4.49 24.149.4...1.714...0.8531.00-4.50 28.045.85...1.534...0.7801.02-4.51530.342.751.53......... 32.240.651.27... 34.638.51.07...

m
o o o

Ln o CD O ¡N o CD W\" C>ts O UNLn NPFMFQFPOVPIflmv-v-N
Lñ



#

T-30.8-0.1 ve1.89ctor-60rpm Io-1.3610

ENSAYO22

°c
18

cuantos/min

k'-0.1694min“1
sector: pol1

2

conunaabertura

-66.0torr

Jn=0.012 P=36.5torr
C4F81

[St (min)

ZAx?
(torr)

5012
torr)

VES

(torr/min)

v88(calc.)

(torr/min)

vcsp
(torr/min)

mogmooooo
ls
‘
O

O

un nommNmm/kao
0 OOPPONfi'PONnNNs/O ‘ 0.83

M
G)

v

1.4 2.7 6.8 7.9
10.1 14.0 15.9 16.8 21.2 23.7 25.4 27.0 27.5 28.7 30.7 31.6 33.2

65.3 63.25 60.55 58.65 57.0 53.95 51.05 49.65 47.0 43.55 41.45 39.8 38.75 37.9 36.3 34.85 35.6

2.8 2.7 2.49 2.2

303



ENSAYO36

T-30.8Í 0.1°ck'-0.168min’10=0.013

n

ve1.sectors6 rpmsector:conunaabertura

18

I n1.10cuantosminn.1t
°3/p01159orrPCFi=38.8torr

24e

¡XtA¡ppc12v88v88(calc.)vervCEp
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

los(Iog)1/2t11

4.057.12.67...... 6.054.12.0...... 7.052.62.0........
11.449.9...1 14.046.4...1 16.443.9...1.523...0.600.79-3.50 20.840.3...1 23.137.151.15....... 24.235.451.1........ 27.933.050.925..... 30.529.90.867... 33.027.350.714.....

momOOOOOOOOmnos... o...
OPPCWfl'Qva-vtñh
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ENSAYO37

T.30,3t 0.1°ck'a-0.169num"1on0,005 ve1.eectore6rpmsector:conunaaberturapma1.01Ï 0.03 Ioa1.351018cuantos/minpelzi=72.0torr

P-61.3torr
C4F81

-12

At[AppC12veavasked“)v¡arvc9.P1°5(I°8)/ 1211
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

70.35...3.092...1.10.71-3.40 67.65...2.918...1.050.72-3.40566.15...2.822...0.90.64-3.41

10.563.62.66... 11.860.852.60... 15.558.352.47... 16.655.952.2... 20.453.5...2.059...0.7600.74-3.4522.750.45...1.887...0.7670.81-3.47

4.58325.647.85...1.744 0.7526.845.81.60 1.529.144.051.53 0.7530.242.351.47 1.532.240.81.33

nvrn
O«nme

OOO.0
¡ñ
w
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o
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O

on

\v!VR xJÏ



ContinuaciónENSAYO37

arca

(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

"1

XÁXPP012V88ves(ca1c.)vvp108(I°g)/2til
34.138.851.27... 36.036.95......0.616 37.435.3...... 38.534.05......0.55 39.033.25......0.50 40.032.51.0 42.930.550.967...

306



ENSAYO38

T-30.8io.1°ck'-0.167min“on=0.0045 ve1.eector-10rpmsector:conunaaberturaIo.1,31018cuantos/minpCl-67.0torrpcF

1n41.0torr

48

21

AtzApBC12Vesv83(0a10')Vervosp1°8(1°g)1/2t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 1.01.266.4...2.808...1.20.855-3.6353.174.764.05...2.662...1.1050.83-3.64 5.09.859.75...2.401...1.020.85-3.661.012.056.12

13.154.452.

2 1

m
o

O

2 2
.0......

9

O
o,

15.152.9 18.150.4 21.047.45...10 25.143.95...1.520...0.6830.90-3.72 26.141.4...10 28.039.951.27......... 29.838.11.20... 32.136.051.15...... 34.133.91.0......... 36.031.950.95............

m
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ENSAYO32

+

T-30.8-0.1°ck'=0.176min-1Un=0.0045 ve1.sectora10rpmsector:conunaabertura

18

Io-1.510cuantos/minpz62.9torrpn37.1torr

012C4F81

-12

¿Xtï/Xpp012vssv88(ca1c.)vBrvcsplog(Iog)/ ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

2261.8...2.650...1.10.83-3.63 4259.7...2.518...1.00.795-3.64 6157.75...2.396...0.950.79-3.64 7.056.35...2.310...0.900.78-3.65 87 93

55.05...2.232...0.850.76-3.65 53.9..................

11.452.552.1...............

49.92.02...............

16.447.41.80............... 18.145.651.70............... 18.944.41.60........ 21.642.65...1.527...0.600.79-3.71

39.6...1.367...O5

26.837.01.20..... 29.434.81.08............... 30.233.11.07............... 31.232.21.0.........

OOOOOAO
I

k0
Ov

1

un
CD¡n

o o

O
0

mx
m

o C>tn uxca UN<‘(h O
O

>-r—
1- I
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ENSAYO40

O

T-30.8i 0.1ck'=0.1725min“10 =0.009 ve1.sector=60rpmsector:condosaberturasIo=1.41018=64.8torrpc4F8

cuantos/minpC121i=42.6torr

/&tXAsp5012vesvss(calc.)vsrvCBplog(Iog)1/2t
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

11

2.863.4...2.702...1.41.04-4,71 5.360.75...2.536...1.250.99-4.72 6.558.9...2.422...1.200.99-4.73
10.056.55...2.280...1.161.01-4.735 11.154.252.2............... 13.252.652.1..........

1 1 1

OOOooo
P'
O

I
mOCOLñOOLñAF

o o

m

15.050.7 16.948.85 19.646.55 21.144.45...1 23.342.6...1.470...0.7331.oo-4.ao 26.240.05...1 26.938.25.................. 27.837.451.20.......... 30.535.651.20.............. 34.932.10.88.........Ei 36.229.250.867........‘“

m
N
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ENSAYO41

Tz80.510.1°ck'=0.590min'1U-0.018

n

ve1.eector=6rpmsector:condosaberturasIo.1.11o18cuantos/min.49,7torrpC4F8

=45.0torr

p0121i

v

—12

/\tX¿xppolzVSSvss(calc.)vsrvcsplog(I°g)/ t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 1.54.047.7...5.624...2.670.95-3.85 0.756.044.7...5.105...2.671.04-3.87 2.2510.841.3...4.537...2.130.94-3.88 2.2514.836.9...3.835...1.780.93-3.91

17.233.7......... 20.131.052 22.728.32 23.926.42. 25.025.252 26.923.751 28.621.951.

1 1

A
V

OOLÑLDOOFLÍ"o oo
Lñ

29.820.5 32.018.8
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,10



ENSAYO44

T-80.5i 0.1°ck'=0.631min“1on=0.035 ve1.sector=6rpmsector:condosaberturasIo=1_31018cuantos/minpC11g40,4torrpci‘36.7torr

F

248

—1

¿xtiA3pp012vsev88(calc.)vervosplog(I°g)/2t11
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

4.038.4...4.351...2 5.835.5...3.870...1
10.432.3...3.361...1.550.91-3.91

1 1

OOOOOL‘NALDONLR
O

13.428.5...2.788... 14.726.35...2.480... 15.925.12.4.............. 16.724.1................. 19.822.152.07............... 22.719.151.51............... 24.616.751.27............... 26.914.651.02......... 29.312.30.80.............

8.3333.19.20.456...............
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\.,'3 .—l m)



ENSAYO42

T-80.5Í 0.1°ck'-0.603min"cn-0.028 vel.eector-6rpmsector:conunaaberturaIo-1.21018cuantos/minpCl=52.7torrpC-36.0torr

F
481

21

—12

At{Appc12veav88(calc.)vervcsplog(Iog)/ til
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

4.950.25...6.21...2.450.79-3.53 9.445.55...5.365...2.250.84-3.55
11.442.3...4.805...2.o0.83-3.57 15.139.45...4.330...1.850.855-3.sa 17.036.65...3.879...(1.9)(0.98)-3.6o 18.834.803 21.932.353 23.430.053.

2 2 2

O O O O O m O m
O

N N 1- N w- O v- O
O

oF

26.127.95 27.326.0 28.324.9

L0 m
o o

O O
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ENSAYO46

T-80.5Í0.1°c ve1.sector=10rpm Io=1.41o18cuantos/min

k'=0.658min‘1o=0.043 sector:conunaabertura pCl2i=torrPC4F1=38.0tOI’I‘

8

2

(min)(torr)(torr)

v8eves(calc.)vBrvCSp

(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

108(Io

3.152.75 8.748.4
11.244.35 17.440.0 19.236.0 20.834.3 24.031.9 27.128.75 28.526.5 30.924.6 31.623.05 33.821.6

OOOOOOOOLÜOAN
O

Lñ

or-Ni-MFPi-POv-VF

...7.285...31 ...6.409...2.80.87-3.72 ...5.626...25 ...4.824...2.070.86-3.765 ...4.122...1.800.87-3.79 ...3.835...1.600.835'3.80

v: \)J



T-80.510.1°c ve1.sector-10rpm Io:1.21o18

ENSAYO47

cuantos/min

k'=0.621min-1
sector: pB

0121

conunaabertura 52.1torr

Uns0.016
P-36.0torr

C4F81

¿XtI (min)

Asp
(torr)

P01 (torr

2

V
88

(torr/min)

vss(ca1c.)v

(torr/min)

ar

(torr/min)

vcsp
(torr/min)

1°S(Iog)

1/2

t11

3.0 2.0 2.0 2.0 0.5 0.58 0.58 0.58 0.58 0.75

7.5
12.3 16.0 19.2 20.9 22.6 24.2 25.4 26.8 28.4

48.35 42.10 37.85 34.4 31.95 30.25 28.60 27.2 25.9 24.4

2.91 2.74
(2.06)

2.40 2.13

6.019 4.912 4.191 3.634

2.50.83
(2.4)

1.85 1.60



ENSAYO48

T-80.5i 0.1°ck'=0.597min‘1cna0.042 ve1.sector=1rpmsector:conunaaberturaIo=1.141018cuantos/minpCl=41.8torrpCFa38.1torr

481

21

1/2

¡xtX¿xpvssvss(ca1c.)vsrvCSplog(Iog)ti

í0121

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

2740.45...4.452...1.350.61-2.ao 4o38.45...4.128...1.30.63-2.a157.536.05...3.749...1.110.62-2.83 9433.353.45............. 1o31.6o3.2......... 2530.053.o...............

1.0815.527.82.77............... 0.516.625.752.2............... 1.2519.123.952.o............... 0.7520.222.151.47..............
15.026.718.35...1.367...0.4330.63-2.97

o27.714.61.o......... o28.613.650.9.....
.529.412.80(0.53)..........

531.611.30.629........ o34.09.o0.480...............xx

un



ENSAYO42

1

Ta80.5i 0.1°ck'=0.610min’on=0.046 ve1.aectorz1rpmsectorzconunaaberturaIo.1,21018cuantos/minpCl1=43.30torrpc

2F1ttorr

48

srcs

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
¿xtZZXP501“vSSvss(calc.)vvplog(Iog)1/2t11

í.

101.542.55...4.902...1 1.02.941.10...4.655...1.40.60-2.79 3O6.538.60...4.239...12 1.010.434.853 0.512.132.053 0.58313.930.33.09.........

3 2 2.9 OOIOOO.COCÜOOOO

4

OOOOOOo‘uOOOOOOO

0.515.428.65 0.516.727.25 1.019.125.4

o

.
o

o

o

o

o

o

.

.
o

.

o

o

C

Okofi’
o

4.021.523.0...1 2.022.621.25...1 8.026.418.8...1.447
10.029.815.2..1

2.031.312.750.75...... 1O32.011.650.70...... 1532.910.850.60...... 4.034.79.50.45...... 3O35.88.050.367..............

W
0‘

e
N

Í

KO
No

oo

mmt“xovaoooCOCO

o

o

o

m
m[s

o

316



ENSAYO0

T-30.8Í-o.1°ck‘=0.159min"on=0.012 ve1.eector-1rpmsector:conunaabertura

1

Ion1.2108 cuantos/minpCli=76.8torrpCFi-43.6torr

248

-1

¿StÉAspp012V35v88(calc.)vervesplog(I°g)/2t
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

il

75.4...3.227...0.9330.58-2.63 72.35...3.036...0.8250.545-2.64

.69.05...2.833...0.9250.58-2.65

13.965.15...2.599...0.7500.58-2.66 16.361.724 18.659.3523 ...............

522.056.52.19.........

213 2O

03"?
(MOON

OOOOOOmmm
O

25.253.2 26.251.1 28.349.55...1.73...O 33.246.05...1.551...0.4900.63-2.73 35.642.41.20.......

3.039.139.451.17......... 2.041.136.71.0...... 1.042.035.250.9.........

OO
IMQVKDFFFi-O‘ÏON

q

O
o

7‘/ 17



ENSAYO1

T=30.8É0.1°c ve1.sectorz1rpm Ioa1.21018cuantos/min

k'z0.160min‘1 sector: P012

conunaabertura

-57.5torr

on pao

pC

4F810.007

+

0097-o.

a45.8torr

¿Xt (min)

XKBP (torr)

5012

(torr)

vss

(torr/min)

vas(calc.)

(torr/min)

V
er

(torr/min)

VCS
(torr/min)

1og(Iog)‘/2t

1

5.0 8.0 1.75 1.5 1.5 6.0 9.0 6.0 2.0 1.0 2.0 2.5 1.25 2.5 8.5 4.0 5.0

3.0 7.3
10.4 12.6 14.8 17.3 20.6 22.3 24.4 25.3 27.0 29.1 30.0 30.8 33.4 35.3 37.7

56.0 52.35 48.65 46.0 43.8 41.45 38.55 36.05 34.15 32.65 31.35 29.45 27.95 27.1 25.4 23.15 21.0

2.087 1.888

0.60 0.5375 0.417 0.367

(0.283)

0.625 0.61
(0.525)

“3007 -3.08

318



ENSAYO2

T=30.8i 0.1°ck'=0.160min'1on=0,005 ve1.sector-1rpmsector:condosaberturas

18

Io=1.210

cuantos/minpCla34.1torrpCF-21.9torr

24aJL

At{AppClv88vss(calc.)vervasp10¿(Iog)1/2t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

11.03.232.5...0.9255...0.2910.63-3.11 10.05.729.65...0.8071...0.2500.62-3.13 20.010.126.2...0.671...0.2200.656-3.154

11511.523.3(0.93)............ 1.512.322.20.533............ 3.2513.921.00.492............ 2.o14.819.750.450........... 2.2515.718.850.400......... 5.2517.517.50.343............... 3.o18.516.10.333............

319



ENSAYO23

‘1‘-30.8t0.1°c
ve1.sector

Ioa1.210

-1rpm18

cuantos/min

k'c0.157min sector PC121

1

condosaberturas

-41.5torr

Un-0.002
pCF1=22.2torr

48

¿st (min)

I'Éxp

(torr)

(ívC12
torr)

(torr/min)

vea

(torr/min)

(calc.)

fi

1/2

Vesp105(I°g)t11

(torr/min)

11.0
8.0 8:0 4.0 1.67 1.5 3.83 4.08

4.5 7.3
10.1 13.3 14.5 15.5 17.8 20.0

39.25 35.6 32.8 29.8 27.6 26.5 24.85 22.6

1.208 1.044 0.924

0.409 0.3500.67

(0.350)(0.75)

0.68

520



ENSAYO54

T-30.810.1°c vel.sector

IoI1.2

-0.2rpm 18

cuantos/min

kv sector: P011

2-0.1575min

1

conunaabertura

-50.0torr

Un-0.006 p.ItorrC4F81

¡lt (min)

{Llp
(torr)

(5C12 torr)

V
88

(torr/min)

ves(calc.)

(torr/min)

V
er

(torr/min)

vosp
(torr/min)

10.0 10.0 10.0 15.0
2.5 4.0 5.0

4.1 7.7
10.9 15.3 17.6 20.9 24.6

47.95 44.1 40.7 36.9 33.55 30.75 27.25

1.629 1.438 1.276 1.102

0.410 0.360 0.320 0.293

321



ENSAYO25

1

T-30.8i 0.1°ck‘=0.1475min“on-0.002 ve1.ooctor-0.2rpmsectorzcondosaberturas9,,a:0.97Ï 0.03 Ioz1.o1o18cuantos/minpCl21-70.9torrpcF1-41.9torr

48

-1/2

AtZApp(312vmavse(ca1c.)vervceplog(Iog)ti
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

1e70.0...2.679...0.720.54-2.2e5367.35...2.530...0.700.55-2.29 6.265.15.................. 9263.2...2.302...0.600.52-2.3o 5o58.8...2.068...0.4530.47-2.32

1o.o19.753.55...1.800...0.4700.52-2.34
5.o21.950.1...1.630...0.4400.54-2.35 ()22.448.75.................. 2.8326.546.451 3.o30.442.451.30............... 3.o33.738.851 5.o36.036.05......0.460......... 6.1738.833.5......0.454.........

322



ENSAYO56

T-30.8i 0.1°ck'-0.1525min"1 ve1.sector-1rpmsector:conunaaberturaIo-1.11o181-55.4torrp

2C4F8

On=0.009

cuantos/minpCl1n42.5torr

1/2

srvcep1°8(Ïo8)ti

(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)
At[ApíCIZvv88(calc.)v 1

6.03.553.65...1.865...0.5830.63-2.72 6.06.650.35...1.697...0.5170.6162.73
11.011.646.3...1.498...0.4940.61-2.75 12.016.241.5...1.272...0.3830.605-2.77

17.538.551.3............... 20.136.61.04............... 22.933.90.933............... 25.831.050.829............... 28.728.150.725............... 31.425.350.60............... 34.022.70.52............... 36.420.20.40............... 39.117.650.3375...............

O
o

1.
uN O uN o UN o C) O

ON K\N\'# fi'ü\\0 m



T=30.8io ve1.aector-1rpm
IOs

ENSAYO57

0

.1 18

cuantos/min

k'a0.155min“
sector:

P012

condosaberturas

1‘torr

0'
n pcF1

48=0.003

-35.6torr

At{Ap (min)

(torr)

íC12
torr)

V
SB

(torr/min)

v88(ca1c.)

(torr/min)

V
CS

(torr/min)

log(Iog)1/2t11

7.o 5.o 8.5 6.5 7.o 2.5 3.5 4.o 2.o 4.5 5.o 5.5

4.3 7.0
11.0 14.0 16.7 19.3 22.4 25.4 26.8 29.6 32.2 34.5

51.15 47.65 44.3 40.8 37.95 35.3 32.45 29.4 27.2 25.1 22.4 19.95

1.763 1.587 1.424 1.259 1.130

0.614 0.540 0.470 0.4615 0.386



ENSAYO58

Tn30.8i0.1°c vel.aectore6rpm Ioa1.11018

cuantos/min

k'a0.154min'1 sector:conunaabertura

z62.2torr

U=0.008

n

24e

¡kt¿Xp (min)(torr)

P01

(torr)

2

(torr/min)

v88v88(calc.)vBrvcep

(torr/min)

(torr/min)(torr/min)

log(Ias)1/2t11

4.1 5.7
10.2 11.9 15.1 18.3 21.0 24.3 27.4 28.9 33.9

OOOOOOOOOmo
O¡n caxo r OJCV N «Nin P m'

60.15 57.3 54.25 51.15 48.7 45.5 42.55 39.55 36.35 34.05 30.8

...2.230...0.82 Ol0 OOO
..1.913...0.75

325



ENSAYO52

1

Ta30.8i 0.1°ck'=0.151min“cn=0.007 ve1.sectora6rpmsector:condosaberturasIoa1.11018cuantos/minpCl1=66.1torrPCF=36.7torr

41

28

_1

¿XtILkapC12vssves(ca1c.)varvC8plog(Iog)/2t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

4.663.8...2.393...1.0820.905-3.77 7.660.0...2.185...1.00.915-3.78
12.456.1...1.977...0.8730.88-3.79 15.052.41.73............... 16.350.451.733............... 18.048.951.70............... 21.046.61.50............ 23.643.81.30............... 24.841.91.20............... 28.339.551.17............... 30.036.951.13...............

LñN' OthnPOOOOOLh
O

LD

o C#MLÜPOFNNFMP



ENSAYO60

T-30.8Í 0.1°ck'a0.152min"ang0,005 ve1.eectorc10rpmsector:conunaabertura

18

IoS1.1101a59.1torrpCF1=40.9torr

cuantos/minpCl

248

a

At _V83Vse(Calc.)Vsrvesp
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

l

04.356.95...2.035...0.8600.845-3.71 09.052.45...1.801...0.7830.87-3.725
.014.447.4...1.549...0.6750.87-3.75

015.644.10...1.391...0.6000.86-3.76

2.018.242.21.30...... 2.521.339.351.24..........o. 3.024.436.251.03......... 3.027.233.30.933............... 5.030.930.050.740............... 2.032.327.50.70............ 4.034.725.60.60.........

327



T-30.81o;I°c vel.aector-0.2rpm

18

Ion1.110

ENSAYO61

cuantos/min

k'-0.1505min’ sector P0121

1

condosaberturas

s66.9torr

Unz0.006 P,-1.03i0.03
p-tOI‘I‘

C4F81

¿kt (min)

X¿3p (torr)

'13
c12

(torr)

V

(torr/min)

vas(calc.)vv

(torr/min)

‘1/2

ercep1°g(1°8)t11

(torr/min)(torr/min)

10.0
7.5

m o
o

O OOOOOAOIDLH
OONOFFNNMÑVMMÑ

1

6.4
10.7 12.0 16.8 18.4 19.9 22.9 25.6 28.9 32.1 33.3 34.7 36.2 37.6

63.7 58.35 55.55 52.50 49.3 47.75 45.5 42.65 39.65 36.4 34.2 32.9 31.45 30.0

FPFPPP

2.375 2.085 1.938 1.782

0.64 0.573 0.520 0.480

UOOOO0OOOOOO



ENSAYO62

T-30.810.1°c ve1.eector-0.2rpm Ioa1.11018cuantos/min

k'-0.152min sectorz PC121

1

conunaabertura

=69.6torr

Une0.006 P=40.0torr
C4F81

ÓstX43p (min)

íc12

(torr)(torr)

V
88

(torr/min)

vse(ca1c.)

(torr/min)

ver

(torr/min)

vcaP

(torr/min)

105(Ios)1/2t11

10.06.4 10.011.9 15.019.4
5.021.5

25.3 29.0 32.6 35.6

66.4 60.45 53.95 49.15 46.2 42.45 38.8 35.5

LDOOO
2. 3. 3. 3.

2.553 2.221 1.875 1.633

0.640 0.55 0.50 0.420

U! KL)



ENSAYO63

T-30.810.1°ck'-0.154min"1on-0.01 vel.eector-0.1rpmsector:conunaaberturae,-0.96Ï 0.03 1.,-1.11o181-51.4otorrpCF1-43.5torr

cuantos/minp

Cl248

AtIAp5012v8evse(calc.)vervceplog(Iog)1/2t1
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min)

1

3.949.451.56.......... 7.745.61.52............

.259.542.81.44............... .2511.241.051.36....
3.014.638.51.13.... 3.017.335.450.90............

20.021.931.8...0.865...0.2300.53-1.83 20.025.627.65...0.702...0.1850.53-1.86
8.528.124.55......0.294......... 5.029.322.7......0.240......... 6.032.120.70.467......

¡ü‘ 60‘

r7)



ENSAYO65

T-30.810.1°c

-57.8torr

PC4F81

k'-0.150min“

s52.8torr

p‘
lei

1

Una0.005 Ds0.97Í0.03
oo

¿st (min)

X15p
(torr

P01

)(torr)

V
58

(torr/mín)

vee(calc.)

(torr/min)

vvplog(Iog)1/2t

srcs11

(torr/min)(torr/min)

5.2 8.1
13.0 18.0 19.6 20.9 24.0 27.4 30.1 32.9

O O O m Ln O O O O O
l o o o

n N V fi' P m m '- LÍ‘ k0
O O

'

50.2 46.15 42.25 37.3 34.0 32.55 30.35 27.1 24.05 21.3

1.73 1.45 1.225 1.11 1.07



T-30.8

ENSAYO66

o.1°c

ve1.eector-6rpm Io-1.0510

18

cuantos/min

k'=0.149min’1 sector:conunaabertura

=55.0torr

pc11

2

Uha0.004 pcF
481

u45.1torr

¿lt (min)

XZSp

(torr

p01

)(torr)

N

VSS (torr/min)

v88(calc.)v (torr/min)(torr/min)

VCB (torr/min)

los(Iog)1/2t11

3.0 4.0 7.5 6.0 3.0 3.0 3.5 4.0 ‘

2.2 4.9 9.4
12.8 16.4 19.5 22.7 25.9 27.4 29.0 31.8 34.4 35.8 37.5 40.2 41.4

53.9 51.45 47.85 43.9 39.8 37.05 33.9 30.7 28.35 26.8 24.6 21.9 19.9 18.35 16.15 14.2

1.835 1.712 1.537 1.352

0.733 0.675 0.60 0.567



/ I

HÉQ¿¿¿/Ï¿(í/¿lí l.cÍ

ENSAYO67

T=30.810.1°ck'-0.150min'1on=0.007 ve1.sectorz60rpmsector:conunaaberturaD=0.97Ï 0.03

w

Ioa1.051018cuantos/minpCli=60.5torrpcFi-48.7torr

248

"1

AtXAPVesves(calc.)VsrVCBp
(min)(torr)(torr)(torr/min)(torr/min)(torr/min)(torr/min) 3.754.158.45...2.082...1.091.05-4.49 4.o7.854.55...1.879...0.9250.985-4.50 4.7511.950.65...1.683...0.8631.03-4.52 3.7514.847.15...1.513...0.7731.02-4.53 4.o17.644.3...1.379...0.7001.02-4.55 2.o20.341.551.35............... 2.7523.438.651.13............... 3.o26.435.61.o........ 1.5827.733.450.821............ 3.7530.731.30.800............... 4.o33.528.40.700............... 4.536.425.550.644............... 4.537.523.55......0.244.........

12.040.421.55......0.242......... 12.544.917.90.352........
5.546.314.950.273........ii
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