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ca cote Instituto uno corlo do estudian el

irjTRüDUxioa

Se hon
n&ticas do algunas reaccionas tfirolcee con lo particípceifin de ccn- 
puestos nitroxlf luax^üoi?**

Un® reacción que he oída estudiado intenalvancnto na lo dos*»
<tícomposición uninolecular dal nitrato do flíhr f en o! intrrvalo da 

tooparaturón antro 90 y US °Ct Blondo el procuro primarla al al
guiantes

M.F ———> fX). * F
Pora esto reacción se halló q^o la dtgocgcío de pnquoHoc cantidades 
do fiíbr nolecul&r duplicada exactamente el valar rio la velocidad 
do reacción con reapretó □ le deecocipoelcifin en ausencia do dicho

Esto hecho pudo car explicado suponiendo que acurro una rcac 
clin rfiplda antro un radical Fü, fardado par la reacción

❖ r,; ------- > n;n^ * fq3 2 2
y otra rolfirulu da nitrato da flífar* Esto fuá corroborado pactorior 
monto fatalizando óxido de Fifia? en presencia do nitrato de Flfior, 
en un recipiente do cuarzo* En astea condiciones, lan paredón ccn 
atacadas por al fluoruro da nltrilo, lo cual impido ccgulr el curco 
da lo roetxión durante ur¡ tiempo prolongada*

Dichos Botaron comprobaron ealml&x>, foto lirondo flfivr on pro 
cencío de nitrato cío flúor, que ra ae produce una reacción entro los 
¿toaos de flfiar y dicha cropuasto.

Dado que, por otro parte, no corocJo do infa rondón acerca del 
comportadento do loo fitasos do fi&ar y del radical fü fronto al flus 
raro do nitrodlo y al fluoruro de nitrllo, ce decidió efectuar un 
estudio Giutuafitico do dichos reaccionen*

Pero pesor efectuar astee inveatlgocloner fue necesario idear 
un nueva tipo da coida, cuyo material roslotiurs el ataque do cao-



puostno ogrocivos, y quo permitíuro obtener loo espectros en el in
frarrojo de loo reactivan y productos de rcocclfin paro ouconivoo in 
tcrvoloo do ticopa do fot5ilelsf sin ncccalded tto tenar ouootrao* 
Seto oo logoS hacienda quo lo nisoo celda do reacción fuera lo celda 
para el Infrarroja, por la cual lo oleo® debía deasontarso fficllDcn 
te del aparata*

En astas candlcioneo puede estudiaren efesda^ento la rcocclSn 
entre les repícalos FO y el nitrato do Flúor*

Curanto el estudio do cotas rcaccioneo fotoquímicas se observó 
que en ouchoo de ellas el curso do la reacclfin puedo lntcrprotoroo 
solawitG el en supone qua so formen cospueataa intermediarlos muy 
reactivas* En algunos canos cotos compuestos disminuyen la eficiencia 
cuSntica de lo rosee lío en estudio, y en otras, por el contrario, lo 
ousontam* Ento nos Induce a suponur que slQunco do los exiflucraros 
de nitrógeno puede- reaccionar, bajo cierta© condiciones, con los ro 
d cales FO y los Stores de fl&jr, formando nuevas compuestas aún no 
(Inscripta o en lo literatura*

En un Intento de preparación dol fluoruro de nltrllo o Pojas 
teaporaturss, o partir del 2 y el flúor, ce obtuvieron,
en Forma Inesperada, una ncriw do corpucstas cuyas bandas da absor
ción en el in na podían car asignadas o ningún caapueoto derivado dol

Es cencotrr aclarar quo xa elección de una coja temperatura en
lo preparación dal fluoruro de nitrilo re resulta una decisión ardí* 
trariu, ya qre era cebica on esto instituto, quo el uútodo do obten» 
cífin a temperatura subiente ccroxc e la Forreclún da pequeños can» 
tldodoo dn otro cmpuuoto na idrntificods ( llorada ahora x J, cuya 
presencio do (Hiedo explicar cuando la reacción transcurro do uno qa 
ñero no controlada*



PARTE EXPERIMENTAL

Aparctn útilizada#

Con al objeto de dar al aparata la mayor versatilidad pssible, 
de modo que tanto permitiera estudiar rcaccioncc térmicas carao foto
químicas, so construyó el aparato indicado on la figura !•

R es un recipiente de reacción do aluminio, do formo cilintíri7 **
ca, y do una capacidad de 500 cm*, aproximadamente# Un ciorrc hermítl 
co se legró ajustando, mediante uno tocino tic cojo, la tapa do forma 
tranca cínica dentro del cnrreapandicnte alojamiento da lo vasija, 
le cual permite su fácil dcaarno»

Esta vasija conecta con la celda C por intermedia do una vfilvti 
la metálica da 81 minio (aguja tí-:? níquel y empaquetadura de taflón, 
ver figura 2), a travfis de un tuto dn níquel ds 1 m du diámetro ín
ter,

La celda óptica C ( ver figuro 3), es un recipiente rilíndrl» 
no, de aluminio bien pul i mar. teto, cuya dl&netra interna es do 3,5 en 
y el largo 8 era# En loe extremoc presenta excavadoras en las cuales 
so alujan tos placas de fluorita sintética (Harshau Chenical Co#LSA) 
do diámetro igual q 45 m y 3 m de esposar, adheridas can cora Ha- 
locerban# La celda esté rodeada con una cotí, a metálica pura circu
lación de agua, la cual permita obtener uno texwstotlzuciín adecuada

Lo celda es, además, fácílnente desmnteblc del aparato, cir
cunstancie cao permito su uco ulterior coro celda para muestras gaseo 
sao, adaptable tonto pero cer utilizada en el copectrufotomotro para 
IR (Purkln-Elmer 221), coto en el copectrofotómetro üV (Cary 14)#

Antea do utilizar la caldo, fue necesaria efectuar ur¡a flusra- 
ciSn du sus parados, con el fin do que ellas sean quínlcaaonto incr 
tes frente □ los compuestos fluoretos# Esta poolvacian os debo a quo 
la pared queda recubierta por une capa do fluoruro de aluminio, lo 
cuol impido un ataque posterior»
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La operación gü realizó cargando lo caldo o temperatura amblan 
te con uno presión de Plfor del orden do loo 20Q terr y dojfindolo en 
alio hasta que no so oboorvoro una variación en lo presión* Lato tea 
tomicnta Peo repetido varios vocee»

La unión Ó ca»dc aluminio, tiene empaquetadura do tcPlón, y eir 
ve paro unir al capilar do níquel al capilar de cuarzo en Parco doü, 
cuyo di6 otro interno había oído ensanchada en un trena do 5 co» A ce 
to tuba retó cnnectoda, por cedió de uno T, al cwómotro o espiral de 
cuarzo da üodenGtcln, quo ce utiliza coco inctruoonto da coro» Loo 
prccloncG ce lean un un coanómatra do cercarlo»

Por intercedió do lo v&lvulo Vj ca conecto la U do cuarzo con la 
línea da distribución de loa distintos reoctlvac, y al oiotoaa de va
cío a través de V^» Las víLvuloo Vt, V¿, 
cotfilicaa do ojujo»

v ^G oon temblón vfilvuloc

St, S& y S? ron llovea do vidria, lubricadas con groas i’o- 
Tade le tubuladura entro y cató construida con vidrio 
y I.7 son don trampua do cuarzo; S^, U9 y con tres llaves 
lubricadas con groas tlaloeurban»

locortoc* 
pyrex» Tq 
de cuarzo,

Slntma óptica y de iluminación»

Estó aar&tl toldo par uro Puente luminoso CLHgl, Porcada por uno 
¿Sopara da croa do Hg (DOG u), del tipo do Puente puntual do alta pro 
olón, narco üaram t^iB09 la cuál eu alimenta con corriente continua» Lo 
intensidad de lo corriente puede rcguinrcc (^odíente das raeiotenciao 
cuneetsdaa en parólela»

El conjunto óptico estó compuesto por uno lente condeneodaro L^, 
un diafragma obturador 0^, uno lente colimadora L^ y loo Piltros óptl 
cao F»

Cao oato cíe temo óptico ce logro qua el hoz da luz quo poco p 
trevóo de lo coida veo oonocrocAtica, tooogónca y paralelo, y de uno 
cocción tul que, prócticwento, ilumino todo oi interior do la calda» 
Los filtros ópticoo paro obtener luz oonocranfitico (X « 3G5 oa)> con



tioo plocon do 2 m do oepcpar, do lo cano Schott, tipo UG2T y tiG3« 
A coto Glotona bfinleo puedo ogregorac uno red o callo que re

duce lo Intensidad do lo luz« En nuestro cooo hosao usada uc o de 
ellos qun reduce el X,. on un factor 0t35»

Sisteno de tc^o^totizoci^ru

Oadoo loo características particulares de Xa coida, la tornan 
totlzacíSn ac efectúa por ©adía de circulación do oguo, cuyo toepo- 
roturo cstS regulada por un ternostats; lo conoceifin no efectúo por 
ncdlo do daa tuercas do cajo (1 y 2, on figura 3), lar ruólas porol 
ten ©1 doanantaja do la calda can facilidad y rapidez.

Sis teño de vacío.

EutS constituida por ua bache nccSnlca (rata ti va a paletas), 
can cierra do aceite, y otra de difusión a vapor de acrcurio. Los 
gaseo cccdonaableo con retenidos en una trerpa enfriada en aíra líqui 
da, mientras que al flúor se lo hace posar a travEs do un absorbedor 
relleno con cal esdotía.



PretMCTclftn <fe los reactivas»

Flfcr»

Ente reactivo fus tenoto da un cilindro concrciol» provisto por 
la fimo Alllcd ¿heñirá! Co» USA> Su pureza ostfi par encina del 99 g» 
Con el objeto de retener loo pequofion cantidades de Impurezas canden 
eablcn» no paofi el gao o trovón do uno trompo sumergido en oxígeno 
líquido9 previo o su condcnnoclSn on lo trercps da olcitocnonlcnta» lo 
cual entoga enfrioto en aire líquido»

Oífluoruro da oxígeno (óxido ao.flúor)*

So utilizó el preveniente de un cilindro cancrcial» cualnletra* 
to por lo fimo totheson USA» So lo purificí por pocajo o trawfio do 
un tuto en U» enfriada a *76 °Q (nieve carbónica)» y oo lo destiló en 
tro * 183 °C y la temperatura del aíro líquida» So lo aloaccnó en far 
©a gaooQoa en un oalfin do doa litros» convanleotenento protegido do 
la luz*

Üxtgcna»

Se utilizó el proveniente da un cilindro comercial. El gao ce 
purificó pus* pasaje □ travfio do finito sulfúrico conce; ¿trato y luego 
ñor una trrrpa enfriado en aire líquido»

Bltr&nena»

El nitrógeno provenís tamblfin do un tuto comercio!; pora rute* 
ñor el agua y loo iepurezoo condcncoblec» co la hizo paco? por una 
trompa enfriada en aíro líquido»

Oxido nítrico»

Este reactivo do preparó por el ofiteto que canoioto en hacer 
reaccionar una solución de cu!feto ferroso» ocldlficoda can ficito 



oulffiricat con una ualualSn da nitrito da nadie# La reacción quu ce 
produce puedo uer representada mediante la oiguloato ecuación:

♦ fe** ♦ 2 H* ----------» Fe*3 ♦ KQ ♦
El aparata utilizada ce nuestra on la fig L# En codo uno do loo

raclpiontco y en raicean iun raspeotivas ralucltxJGo; por sodio 
do leo lleves v dojm> raer cubos ralucianra en el telón
ol cual co callenta parlódieaaento on Forr ea suave* paro favorecer lo 
mezcla de lea eluciones y lo liberación del óxido nítrica#

En al recipiente R^ oc recoge el Sxlda nítrico sobre ajua; di 
cho recipiente octfia rara ma txxaba neinfitica* y por nodio de olio
oo puedo eonocor en forra aproximada la cantidad de gao producido» o 
lo voz que gg realizo una primera purificación* ya quo el fcüg que po 
brío estar cana topurazo reacciona can el ojua#

El óxido nítrico ra ulraccna en ostoüj geraooa en un bolín de
vidrio# Pora ello uo lo deja evaporar Catee lo trompa donde oo lo ha 
tía recogida en forra cóiids; esto ra consigue dojonds quu aumente 
lentamente lo temperatura da lo trompa, para lo cual ce lo coloca en 
un terne ccn poco oomtited do aire líquida en cu parte interior» y 
cerrada arriba con estopo# £1 ausento da presión ra controla por so
dio del cxmSratra do tedenstein y el aanÓaetro de aerearlo#

Hediente espectros en el IR so coaprobó que el 00 obtenida par 
este procedimiento cataba exente de lopurczoc#

015x1da de nitrógeno#
X <i W IIJIM >M l — ARRi# irw» R»—Wtfijl IWtWl -

Esta reactiva fue preparado por reacción directa du los goaoo 
fáQ y 0^, en un balón da vidria pyrcx, tío ua capacidad do cinco lt.





Luego tío producida la reacción* se aalidificaba ol BOp (caca 
w en una tro^u o la teparatura dül aire líquida» oliDÍr^ndaso 
el exceso ele oxigena ncdimto evecuuclSn»

Fluoruro da nitronilo»

Se lo preparaos rn la Mema calda ds reacción* par caspinocifin 
directo del óxido nítrico y el flfer* de acuerda con la olgulcnto 
ecuactS: t

r2 ♦ 2 so -------- 2 rra
Prlsenrente se cargo en la celda le cantidad deseada de f«0t agro 
gfindooe luego el Fitor en fotw controlada* hasta concuoo total del 
óxido nítrico» El exceso da Flúor agrer^ato producá un oucaanta da lo 
preaiín c a la ccldc!e can la cual de esto asnera üíonpro ea obtieno 
el fluoruro do nltro^llo en proonncio tíu pequoft&c cantidades do Fn»

fluoruro tío nltrilc»
ArfWW-w yiW» W» WOTWf» 1' > WW» i *■■ WWPe**

Sa lo preparí en la calda tfc reecclfin pe? combinación tía loo 
rcactlvfjo, en tíecir, flGaz y ülÍMltía tía nltrSgcna» tal cora lo indi
ca la olgulcntc ccuacl&u

r„ + 2 fiü_-------> 2 F»a2
En cota preporoclSr. se clgui* el niara procodloienta que el utiliza
da pera el fluoruro de nitroella.

HSnaflu'jrlto de nitrito (nitrato de flí .?)»

8o la preporS por un ofitcoa elnllar ol deocrlpto pac Yoot y 
S)Ceorbouer * hacienda reaccionar Flúor garosas (diluida can nitróqc 

no)t can nitrato da potasio flnuasnto pulverizada y ©eco» La reacción 
cumple ¿o íiigulonta catequianatrío:

f 2 ♦ rxi3n -------* nüjr ♦ FK
Sn útilleí el aparata ceprenantoda en la Figuro 5» El rucipiontn Acá 
un tuto cilindrico de vidrio pyrex* da apraxiuadanenta 2ü ca da 1er* 
go y 2 en da dlíhctro» El nitrato de patéalo ce introdujo dentro del
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tuUi ü travía tícl apéndice S» el cual luego fue corrodo □ la llena»
Lau trampas I» IZ» 211» IV y V con do vidrio pyrex» electrón

que ve una v&l
pyrrx» lubrlcuduu con yroca Holoccrbon»

Can el objeta do socar bien el nitrato de petosía» oo calantu 
nuovcronts el tubo dn reacción (cuidando de ro Fundir la cal)» hocica 
do circular priouracanto u ?□ corríante de nitrógeno roce y rinaireatc» 
cotí lento evacuación»

Una vez que ol opereta oe cnaanticúo en ca:x*icianoa du trabajo» 
se hite pasar Fl&r y nitrógeno (1:1) cobro el nitrato de pstcslc» c 
razón de 1 litro par hora» colorado en la tresp© de protección IV 
un toree con aire líquido» mientras que el recipiente do reacción so 
emergió dentro do otro recipiente con ajas» cuyo terpure-uru esteta 
nrfxio c coro grada»

Loa Lraupus V y VI vetaban sumargltós en oxígeno líquida»
Loo prl 'C“na porciones u.» carocharan» y dccpuóü da acdla hora» 

ce nspeeó 3 esndansar el producto de reacción» colocando en la tro -po

coroctado en nuestro eperato de trebejo» La auetancio ce obtuvo en— 
frinde o *7g *L»



ruoos ggffltJESTOs coüTgHXgiDO n. n v f

Tal coma do dijo en lo introducción, no comprobó quo lo pro
perecí*.'! del fluoruro de nltrllo sn lo coida do reacción conduelo 
o lo forooclón do pequeros contldudas de un compuesto no caracteri
zada (llamado X„).

Se decidió entonces cfoctuar lo preparación del fluoruro do 
nltrllo bajando lo temperatura, yo Que ca cotoo candlclaoco dismi
nuye le concentración do tDg y, atíocsfia, debido o lo eneróte de acti 
voción del procooo prioorlo, es taenor lo constante do velocidad» 
factores que tienen carao cancccuoncla le diooinución do la velocidad 
de reacción.

Trabajando en cota formo, no halló que os obtenían ccnpucotoo 
no conocidos, loo cuolco fueron individualizadas por metilo da sus 
oopactroa en el InFrorroJo»

nStotb dn obtí?nci6n»

Se obtuvieron productos de rcocclfio cantcnlando oczclaa divee 
oes do tren cccpuratoo» a las cuoloa dcwsia&reaaa X^t x9 y x, # opjo 
z&’.&i do ocuctó el algalante procxdlelénta:

1) c.a introdujeran en el reactor R, previamente evacuada, unas
3üü tere da la oozclo 2 fJü oedidos o temperatura ambiente;

2) os colocó el recipiente R en un boda do alcohol, cuya tea 
porotera oo mantenía constante a - 30 °C;

3) oo abrogó el fióor en peqocflao porciones, hasta tenar un 
libero eitccao cobro la cantidad teórica, calculada con la ostequia- 
raatr'a 2 füj,/ F„ a 1.<- c-

A Fin do caraca? el ronultadj obtenido derpufio de coda preparo 
clfin» pacato quo na podio deocortorco o prior! lo posibilidad que ce 
ferrara Fluoruro do nltrllot oo procedía o obtener ol ocpoctro de lea 
productao tío rcocclSn en ol infrorroáo» con unas 6 torr do nozcle» 
En ciertos candlcionca aporcclJ un groa cfcoro do bondoat lo cual nao 
indicaba la Foroocifin do afta de uno ouataaclof oln que aparecieron 
loo bandas del Fluoruro de nltrllo»



Pudo observaren quo ol uo dejaba estar lo rsczclo gosoaoa Co
ronta uíooo daca horas» o temperatura ambiente, so producía un curan 
to notorio en le intcnoldod do leo bandno del compuesto X,, oicntron 
quo 103 carrccspondicnteo a loa atrae dao conpucetoo, próctlcarantc» 
nc aculaban»

iterare destacoroo ol hecho que el recípionto do aluminio R bo
hío oído utilizado antcrlorranto on varios trabajos» en loa cuales 
so estudiaron algunos reaccionen tóroicao de conpuaatoo durluadoo del 
nitrógeno, oxigene y flúor, por lo cual cabía ceparor un pasibla c— 
Pacta catalítico do lo pared.

Henea conprabodo que el coopuesto X*, libro dal X,?, puoda pu
rificarse cccpletaranto, condcncóndmlo en la troupe da cuarzo T„, 
a la trarjerotura dol aire líquida, evacuando o trouío de S,. Luogo 
M lo destile o *> 123 °C, recogiendo ol valótll en la trampa T«»

El producto candanetxfcj a la temperatura del oirá líquida, as 
un sólido prScticamcnto blanco, y de ray bajo punto da fusión. Lo 
presión de vapor a lo taaporatura de - IV. °... so pueda osttoar en
tre 3 y G torr.

La necesario mencionar que ol cuarzo debe estar porfcctuaante 
seca, puco en al casa contrario, so producen tronoForra iones quíed 
cao que conducen a lo dcscoapaolción total do lo sustancio,

Entrty-turo y propiedades del eptnouento X-,

Se hon podido dGtcrairxsr calóñente olgunaa propiedades físico- 
quíolcoo de coto expuesto, Esto fue cotí, vado par lo ispoolbilidad 
de preparar cantidades cdccuadon da esta sustancio» ya que dccpuÓ3 do 
realizar vorlco preparaciones» el reactor perdió cu capacidad cotoííti 
co específico,

Peco oolecular.
Con la cantidad do ajotando disponible ce pudieren efectuar 

rao dctomlnoduraa del pera oalcculor. Se utilizó el DÓtodo do Rogwault, 



el cual canoltito en dctsfolnor lo ñoco da qoo contenida en un balón 
de volunan conocida, o uno preolón y temperatura dateralnoda. Can ca 
toe datoa oo calcula al poro cnlccular oag&i lo expresión

«ooOT/PU C 1)
En una tictomlnoclfin oo utilizó un bñlÓn de vidria pyrox Cvalit- 

ocn o 299 en }, al cual» pora uno presión del reactivo do Wli.O tarr, 
o le temperatura de 25.8 ’C, lo correspondió une coco da Q.53CX» g. 
Rco-nplosonda en ( 1), oa cbticna pora el pesa colcculor un volar 1- 
cuol a 88.7 •

Durante loa cpcraciaccs necesarios paro dutorn’nar el pasa aa- 
Icculer* lo pared del recipiente so recubrió con ur-o película bienes* 
la cual evidenciaba un ataque de la parad por porto tfcl ccnpuaoto Xg. 
Un espectro oocodo c pactaría?! revoló que lo sustancia so había 
convertido totolocnto en fluoruro de n,. talle.

Cabo consignar* edenfie* que poro peder corear el balón, el cao- 
puesta estuvo en contacta con grao porto de. la lineo* lo cual pudo 
haber lapurlPlcado o deccorpucsts lo sustancia.

Par cota activo se decidió efectuar una segunda determinación, 
utilizando el aparata, ya doacripto, ccnatituíóa par une serie de 
trampas do cuarzo y uno calida con cierro esmerilada, en lo cual so 
conectaba uqbalón de cuarzo.

Anteo de determinar el peso molecular, fue necesaria ncdlr el 
volumen dal recipiente, lo cual cu efectuó deteminanda la «isa de a- 
Gua quo podía contener*, EX valer hallada fus do 192.0 en •

En ceta cocarda datero!taclia ce cccprobS que pora ana proalfin 
dol conpucoto do G75.2 torr9 y o una tonporaturo do 20 °C9 Xa naso do 
gao era do O.í»SÜ g. Rcor^lozandj en (1)t ao obtiene ol volar 6<»>5 • 
Durante ceta dotcralr^jcl&n no oo obaorví nada anormal9 y un espectro 
eocsdo postcrlaraonto no revelo dcecai^pooiclSn del reactive.

Padcoas oflmor en baso o ootca raoultadaa que el conpuesta tía 
na uno fórmula onpírlca FWp (poco oolcculoro 65«0)9 trat6ndooo9 par 
la tonto do un lo&sero del fluoruro do nltrilo.



Espectro en el infrarrojo»

El espectro en el IR es oirplc y las hondas aparecen ouy niti 
das» En el espectro obtenido con la celtio provisto con ventanas tía 
2dF2» su observan tren bandea intcnoao, mientras que el fluoruro do 
nltrilo presonta cuatro bandas en lo nlcoa región (ver Figure &)•

Dada la bajo presión do Gústasela utilizada pera obtener el 
espectro y la relativo grao intensidad de ellas, puede afirmarse que 
corresponden o transiciones fundamentales» Las tres bandas observadas 
nc presentan en 1713, 1332 y 885 ca*¿( ver figuro 6)»

En la siguiente tabla cotia consignados las frecuencias corrao 
pendientes a los vibraciones de estiramiento asinótrlcao y slo&tricos
del grupo fOp, respactiveaento, así cama la debida al estiramiento FU 
para una serle de canpuestoo:
Compuesto fiüp (a) ®2 (o) F0

«2 1621 coT^ 1320 cn*^ —

«A 1724 1265 —
fuo2 1793 1312 —
cwq2 1635 1293 —
H0fi©2 1710 1320 —
Düf¿32 1635 1314 —

1672 1233 —
fo»2 1762 1297 932
ClOGiO, 1737 1290 —

f2° — — 928
CF3GF OMB 945
CgFgOF — 901
SF/ÜF «*«• — B33

“Va — — OGO
so/2 — 865

De acuerda con orto serlo do valorea» puado rcollzorso lo si
guiente oaignoaión da los bandos acdlUaa:
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1713 Cta : eoti reñí cinto Minótrico del Grupo fcO-
••1 *1302 en : ostiroolonto nin&trica del grupo
-1 <-685 cq : eotlreaiento dol grupo F0

En boas o cota asignación y al dato del peso molecular» oo puo 
do ofirnar que el coqpusoto X^ os el hipofluorita do nitros!lo» ce 
decir» üfJUF*

Un conquesta con coto estructura fue predieha por Plisante! y 
col£)» en base a consldcrocloncG teóricas»

Si admitimos poro el OüGF una estructura dol siguiente tipo: 
pv'%

resulta que» irxtepandiantescnte de loo valares exactos da loo fingu» 
los y distancias lntarnalecularae» pertenece al grupo puntual C » 
csperfcdosc» par lo tonta» que ninguna vibración raros! eea pagano» 
roda» con un total de oele bardas fundmentslos de obrarclín.

Resulto interesante caeparor loa cncpunuton FTXJg y U8üF loo 
forjas do las bandos debidas a loo rodas de vibración da eotirgnloo» 
te ccl grupa

£1 fluoruro de nitrito» el cual tiene lu siguiente garxjtrla:

pertenece al grupo puntual ür, •
El aje do uiratrío uo astoloma un eje propio de rotoclón» co- 

rrccpor.dlcr.dJlu a la rotación da lo ralCculo alrededor da dicha ojo» 
al cenar aaaante da inercia»

En el cuso de lo vibración si^Ótrieo so produce uro vorioclón 
del íaa^entQ dipoler do lo molécula justamente en la dirección del ojo 
do aiaotría» resaltando qtm la barda debe tener un contorno del tipo 
A (P^R) ; en cásalo» paro la vibración ocir*£trica» dicha variación
es radia o&q significativo e lo largo del ojo principal do inórelo 
perpendicular ai eje do ciratrio» unporSí doro poro lo banda de obrar 
clin un contorno del tipa ü (Pí&P)*



Lo boma o GOL ca corrccaande al ’berdlag* del grupo büg, co- 
pcrSnttono u-o bando con confort a Col Upo ñ, nlcntrao que lo quo apa
rece en 7U2 ca”* as una vibrociSn Cuero del ploro úabldo ol fiforxj tía 
flSor, carmcpandifimalo uno variación tíci noacnto dlpolcr o lo largo 
tícl ojo da inercia perpendicular ol plena cfc lo colículo, ooparSndJsa 
un contorna Cei tipa L (próctlcansnta u o ra o Q cuy intenso, can ra 
ñas P y f? dSbilcs),

Observando la Figura 6 se comprueba qus loa contornea de loo 
bandos del Fluoruro cc r.itriia verificar; dichas condiciones»

Aceptando cono nuy probable pora ol hipafluorlto cía altrosilo 
le configuración dosorlpto n&s arribe, oo de osperor, por conclgulcgi 
te, quo Loo contornos cto loa bandos debidos o loo das tipas de csti- 
resiento del gruí» CO« en dicha colócate, cstfin intercaoblodos conCr
respecto ol fluoruro de nitrila»

En efecto, ci ojo principal do inercia alrededor del cual al 
nananto do inercia da lo sul&ulo es «sonar, ■ en el opuesto ttLQF y 
respecto el grupo O©*, cctS, eproxlEtodasonte, girado un ónguio rec
to en casporoeiSn can el FíiQg» Ello trac cas» consecuencia que la 
vibración oioStrlco tenga un contorno del tipo ü, oicntror que lo sj. 
nítrico 1c corresponda una tíal tipo A»

Cb:.trva.iC:» La figuro 6 puede cocprtibarGtJ quo ios bandeo dol 
hipofluarito do alteadlo tienen contornos que poncxionia' can la 
prodicho»

atrae propiedades»

El OEüf t.a nanticne inalterable por largo tlc-'po (días), o ten 
pea-otara amblante, on recipientes de oiunir.lo o níquel, los cuales 
han sido prtjuimcr.to oorntldoo a un intensj tratooienfo con FlSar y 
fluoruro de nitrito»

Sahuoochar y Coluoelu* estudiaron pooteriomonto la rcocclín 
ttmlca entre el hipafluorlto do pentofiuorcsufrc y el dióxido tía :A 
trSgano, en recipientes do aluminio y níquel, o teísporaturoo de Gü y 
20 *C, recpcctivanante, en la cual aa faroo oolaaento tetrafluaruro 



tío tianilo o hlpofiuorito do nltrasilo. Enta reacción transcurro oin 
variación en la presión, do acuerdo can lo siGuionte cotcqulaactfíoi

SF^OF ♦ 2 HOg -------- > 2 GTáJF + sry
Cn osos recipientes lo reacción eo da naturaleza hoterogínco, alendo 
auy probable que transcurre safara ai 00 adsorbido.

A la oayor tonperoturo tío trebejo (30 ’C), el OOQF es cooplota 
nante ostablo. En recipientes do níquel so obsorvo una ligera dc¡-~n 
pioiclón ración a temperaturas por encina da loo 15Q °C.

Hccaninco de la reacción.

En nuestras condicionas cxparioantoica, al hipoPluorito da ni- 
trasllo pudo prepararse cln ninguna dificultad duror.to unas teolnta 
ensayas; luego so comanzÓ o advertir la formación da una paquete can 
tidad da fluoruro do nltriia, y en ultoriorca preparaciones, so pro- 
deja oo lene:; te coto cocpuciato>

Xuaga del pulida, ol recipiente Fue nuevaoents cerrado y tro-
• tras lo cual se repitieron lea ensayas, obtanióndasc

_ 9 yo qq fluoruro eso nitri
í do loa ca^juootoo X2 V *3* ~

dJGuco qun lo renco 15r# eo do naturaleza bo 
tíoco una influencia csuy específico cobro

todo
remiltodtc cwplatcciantc ■ 
le» y pequeftao eantidadee

Oo estos oncoyoo no 
torcgur.co» y que 1q pared 
la níoooe

£1 proceso decisiva deba sor la reacción del Flúor can el 30 
Ó adsorbido sobre lo cuparPiclo del recipiente. El hosJxj efe ¿ 
O1QUHOO vesos aparezcan veetigioa de fluoruro de nltriia, hacu oupo- 
nor que lea pequeños cantidades cvuntuolnonto Foroodos, desaparece
rían por reacción con elcatalizodsr.

Eo fficll do entender la faroaclón del FBOg ciando reoccioan on 
foroa directa leo goces «)g (en equilibrio can ÜgQ^) y yQ ci 



dlSxida Ce nitrógeno eo un radical, con un eloctrfin decoporeodo, lo
calizado Pundoaontalncntc en el fitano de nitrógeno, que en convierte 
así en un punta da ataque cdocuafa por parte da un alepanta tan cien 
tzonegativo cano lo ca el Pifiar.

. □)Esto reacción fus eetudieda par Porrino y □□bastan , quicnoa 
postularen para el procesa primarle la reacción biaolccülar

S02 + F2 ----------* fWg ♦ F
pera lo cual dotsminaron una energía de activación da 13»5 fecal/nol. 

A lo taopcraturo do —30 °C, debido o lo bajo canccntrocifin da 
fí0o libre y a osa volar da lo energía da activación, oe de esperar 
que lo Porcación de fluoruro da nitrito tenga uno vaiacidod lenta» 
Por ateo porte, ol hecha do que se Perno un conquesta cor. lo unión FO, 
iaplicorío quo ai fitas» da nitrógeno tierra diminuida scnsiblosrante 
cu densidad electrónica en cooparacifin con el tXh, libre.

Estructure y nrmlocattos_ c l c xrnusnta X^«

En ensayas realizadas aplicando al ¡aloco esdus apcrcndl uti
lizada en la preparación del ff.'QF, para aplicando uno distinta reía 
elfin cstequixrStrica do los reactivas <%£- 2.3 F,y KOa» oparecc £ ¿ 
m cavar proporción otra sustancio no conocido (-.-)•

Da este carpucsto oa han estudiado basto ahora pocos propinen 
des» r«3 pasoyóndaoc un dato tan decisivo cora lo en ol del peno oo- 
1ocular*

üo obstante, pedenoo aflroor que cote coapueota cstfi n&> floo- 
rada que ol übüF, do acuerdo con loo oiQuicntes observaciones:

Schuoacher y col» han cwprabuój que on producá una rece 
clin ttralca cuardo ca oozclon üíiüF y Fot con Famoción del caepuocto 
Xg* La reacción transcurro con diminución en lo presión total» 

Do acuerdo o este resultada, puedo esperarse quo ol nueva cao- 
puesto tango par la nonos uno unión Fü.

2) Agregando o lo sustancio Xo, lo cual estaco inpurifico- <• I»
do coa OüOF, y GÍgulmdo el curco do lo reacción par nodio do espec
tros en ol infrarrojo, so pudo observar que lontooonta diminuía lo 



intensidad do las bordan tiul dl'xlct) do nitrógeno y do x.>» olontrao 
que los ccrrccpandicntcc al OTJOF iban en aúnente.

Tanta en este raso cono on ol rnterior» no oo Parosron ni ves 
tigioa de Fluoruro do nitrito»

3)En un crsayo preparativo oo determinó el consono ció Pifiar 
provocad: par uno alerte cantidad do rJOr, en presencia do un grar; 
oxecca do Pifiar»

01:-:-.o dat mlraolír m rwjllsfi oof» ol Pifiar introducido on R
Puo calculada nldienda el tP~ producido en lo celda C» lo cual 
utilizada coca depósito de Plfior» por lo cuol prlncroacnte Fue

Pus
COCO»

cario «íctcraicor el Pactar 
es la vcriociSn de prcalfin

p a &p_ / &P_ paro nuestra otetena (¿P,it u I
en el reactor R), praFljcndu las tempu- 

roturas de la celda y el recetar < 25 y -25 ’C» rcopcctivacíente)•
Fui» utilizando aire soco cuco gas» y para «na presión inicial 

en lo celda de G95.G torr» lo presión tía equilibrio «tal aleteas ba
jo a 114.7 tari» con d reacia? prcvia:cnto evacuado. Resulto enton
ces que:

P •» 114.7 / 531.1
• 0.1973

•Pera uno procián total en el reactor de 45.4 torr» □ ¿o tem
peratura de IB’C, debida a le raozcle en equilibrio 2 ri2^4* V
utilizando al valor do « n dicho tsoparetura ( G5.4 torr). dcFlr idaP
de la ulgulontc formo:

kp » |ao2|2 / |n¿)4|
un obtiene que la proslín do en ol equilibrio eo tío 2S*G torr» 
elcr.tmo quo lo de os da 19*6 tcrrf la cuol da un total en 009 
do 65<0 torr*

Supanlnnds un culparte liento ideal» puede colr.ulorco que todoo 
cotes rolficulao» a -2S°Ct ejercerían una prcolSn do 53*6 torr>

Luerp boenn determinada que pora una variación da la prcuifin do 
Pifiar en lo cuide do 52B»£> torr» equivalentes a 10^»3 torr m el coqá 
tor» oo cbtlcna u -a prcol&n final m este ultimo recipiente do apeo*



KÍcGdaxnto un volar dable o la presión calculado do
So dojñ la cgxcIq en el reactor durante toda uno noche* abto- 

nifindaec una preei&n final do 133.2 torr.
Se retuvieron luego loo predación condonnsblcs □ lo températe 

ro del oirá líquida* colocando para ello el reactor en un tarro con 
oiro líquida; el exceso da flúor fuá oilalnoda lonteocnta por cedió 
de lo bosta noc&iico»

Finalmente* so dejó evaporar tuda ol condensadla y oe nldlí 
cu presión» £1 valor cedido (53«L tarr) icglico quo todas ios cope* 
cica foraaüan contienan un súlo Stoao do nitrógeno par molúculo»

Resulto ooí que oa eliminaron L9»B torrda flúor* valar que 
restodo del total do flúor que entró en ni reactor* nos dú para lo 
presión consumido de dicho gas un volar de iA»5 torr»

Itac hollada entonces que le ralociún en oolea de Eüg* roo- 
pacto al flúor* aa casi sjra* lo cual inpllca que las productos 
formadas tienen* en faraa global* das fitomos do flúor por cada úto 
mo de nitrógeno»

Un espectro sonada uno ver terminado al ensayo reveló lo for- 
cocifo do OuOF y el compuesta X9»

Abara bien; oí cuponcooa que la mezclo cttú canato tolda par 
contidadoc cqulnolceulorca do ortos cotspuastoa* lo cual so puede c¿ 
timar por la intensidad ta loo bandas dea absorción* resulto qua i¿ 
sustancio debo contener tras fitaaoo do flúor por coda 6to.no do nitríqo 
no» La ©iguianto ecuación refleja la observado:

2 f2 ♦ 2 C¡0„------ > ÜbOF ♦ F3U02
Aunque na se dispone do un capestoa en el infrarrojo dal com

puesto pura* 00 conocen oun boadao cuando ocaopdta al (KXJF* hasta 
loo 009 en ( ver figura 7)» Puedo verse que presente Loadas inten 
oa© en 1751* 129L* 927 y Do4 coT**

Pobo destacarao ol hacho da quo lea totoo observadas para es
to compuesta coinciden un ubicación y en farra cen los corroopondloo 
tes al nitrato do flfcr* lo cuol non indujo en un principio o cansí-
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dnrnrle rnoo tal. bo obstante, oa cobo que el 00 .J* reacciona con ol 
dióxido do nitrógeno , forrafindona fluoruro tic nltrllo, a una ooyor 
velocidad quo lo ciaplo doncoraposlcifin unir» 1ocular dol nitrato de 
flúor. Dicha roecclfin lo horaoo verificado en nuestra celda da reac
ción, siguiendo ou curco por cedió do oopactroa en ol infrarrojo.

En enrabia, tal carao la Indícenos antoriamento, ol coopuccto 
Xo, en leo Dieron candi elenco, reacciona con ol C3C„ dando Oü-GF.

Finolocnte, pódenos aventuro? poro ooto corapuocto F .G0? las 
don siguientes ontructuras: 
o) el corapucota tiene dos uniones FtJ y una Fü, y 
b) el ccrapucsto tiene dea uniones FO y uno FTJ

Es decir, ccn pasibles las dos siguientes configurac iones:
0 
l

lo estructura A inplica quo el exapueeta portones a la faai- 
11o del óxido tic trifluaraoSna (O'JF.?), sustituyendo un fitc.no tic F 
per la espacie Fü.

Sobro el OHFV ce roncean uno ocpllo gerso do prapicCaCoo , 
los cuoIdo indican que le unión (¿0 ce oSo fuerte que lo unión FU* 
Así, el espectro cfó oooea revelo intanoidedoo rolotlvoocnto 
doo pera loo fragmentan OSFg y CIO*, cacparoóoíi con leo díüllco 
tal uF*, olentroa que en centonar ta renreionoo inargünicaa cata*•*«
diadas, raje tras quo ol nodo produainentu de reacción os una fluo- 
roclfin del oaotrote, raontonlúndoso is unión itt) intacta y farraoncb 
FfiD carao producto.

Aslialsrau, forras coraplojoo coa Saldos do Lcuis CCF.., AoF<- y 
6bFj), dando ca.npuc¡atos iónicos del tipo FJJU* ñ“ , dando A*": DF^,

fitc.no


Flnoloonta, loa espectros en al infrarroja do loo cálidos 
crictolinco, üoí coco datas da 1H, unn y de conductividad de loo 
soluciones de loo cccpucctao en mlventao paleras f lúa radas, índi
ces lo cxistsneio del radical establo OTJ'o»

Padrosa esperar, entonces, que para lo setructuro A so pier
dan can nsyar facilidad loo fitaooa do flfior unldao al ótoxj do ni
trógeno, degrsdfindaoa a übOF»

En cambio, para lo estructuro 0 resulto ©£□ difícil do cxpll 
cor cu posesión con 60^ y conversión on DfSOF»

En Lase a lo explicado, conolduronon codo estructura cÓo pro 
bsble para el F^íQ^ la donoainoda A.

C-^uentn X T»

So ha observado esta coopucsta cuando so agrega, a -30 °C, 
una cantidad da fifia? on dafneto can respecto a In cantidad do 009 
utilizada»

Icuolnontr, ruando se preparo fluoruro do nitrllo par cachi- 
neción directa do loa guace, o tarapernturo anblsntc, go faraón ves
tiglos dol corpucatc; su datoccíSa ca ño realizado per cedía da 
ou copestro en el infrarroja (ver figura 3)»

Se ha eoeprabado taoblfin quo se faroon pequeños cantidades do 
lo sustancia cuando oo conste al hlpoflusrito do nitroollo o re
petidos condenseclorma un vidrio pyrex.

Hasta el proacnto ea ascaoa lo infaroacián quo se pocen sobra 
ol compuesto, pero suponeros que su troto do une calcéolo ©6o coopll 
codo que las otros dos, probabloronto con nfia do un ñtcoa da nltrógo 
na» Esta suposición está fundoaontodo par los faroaa da loo dos bon- 

-*1dar que se conocen C 1720 y L2UÜ ca ), y par ol hecha de quu su pro 
alón de vapor es cenar que loa ccrrcspondiontos o loa otros das coa-
puestea»
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car^ñTAHlgSTO DE LOS COHPtESTOS FUCTO DE hlTRÜSILQ. FLUíRtM) DE 
kxtrilq y niTPAta de FLuan feeote a los atoáis de f y radicales fo.

f.a so había cotudloti.s hasta chora en Peras ci3te”ficlca el coa— 
portonlanto ds los diferentes conpucotos nltmxifluartxton frente a 
loo fito’xjo Ce Pifiar y o la® radicales FQ.

Lo única InPnraaclfin quo eo disponía era lo reforonto o uno 
reacción entre el FO y el nitrato do Piños*, lo cual fue considerada 
ceso la etapa coueonto dn lo tíuplicocifin de lo velocltiod de deeeoa- 
pooiclfin del nitrato do Pifiar en presencio do flúor nolccular.' En 
ese olsaa estudio se conprobfi que loe fitsmo da Pifiar no rsoccionon 
con el nitrato do flúor.

Dado que ol Potolizar óxido do Pifiar as Pornen ¿toaos de Pifiar 
y radicelas Fu, conviene estudiar satos el conpcrtonionto cío ico di- 
Pcrontne compuestos nitrcxlPluoraoos Pronto a los ¿tonos do Pifiar. 
Para ella cu fatalizo Fg con luz de 3G5 a u. j cada aolficula, por ab— 
oerclfin de un cuanto da luz, ce disocia en (tos ¿tonas do Pifiar.

Lo deccoapaaiclfin Fotoquímica del fixitto do Pifiar (con luz da
lo oitaa longitud de onda que lo anterior) fue ostudioda on este 
Instituto. So holló que la eficiencia cufintica de la ruoccifin, por 
lo ocnoo a toopsratoros oenoroa que £0 °C, es unitario, lo cual in
dica que por catín fotón que ce absorbo ae produce la descoopuslclfin 
(te una sola calficulc. Esto íraplics, odtjaSc, qua los productos Parco- 
tíos en ol proceso primaria no reoccinnon en farsa dutcctobio can otro 
aolfieuln do fixitto de Pifiar.

Este procoso pueda representarso entonces par lo el<julcnto c— 
cuocifin:

F^o ♦ »>v ----- » F ♦ ra ------- > F„ ♦ 1/2 ü-
En lo oucesiuo llanarcaao v o lo velocidad de ctsncnto da lo praolfin 
cuando 3o Pntoliza calamento una cantidoü Cocía de fixitto de Pifiar. To 
nlurxto en cuenta le catequiaractrfo tic la reacción, resulto que lo va 
iccldad de doaconpaoíclfin del fixitto de Pifiar es 2 v .□



Se puede estudiar le Influone^a de la Intmcldad de lo luz, yo 
coa varíenos lo pxeolfin del íxldo da Pifiar fi interponiendo en ol hoz 
de luz una red o nolis» lo cual diminuya la intcccldad Itnlrooa en 
un Poetar dada» En nuestro roso r.o u&3 uno red qua reduar? ol I en un 
vo..a* ü«35«

Lo ley ds Lmbcrt*£teer pirada aproxlnorco o la clgulonto expru- 
slSns

"o 82 S 1 p
dundo : 1 e I son los intensidades de lo luz oboerbido o incidente» 
mpsctiwsacntci E : coeficiente do sbcorcífin; 1 : canino fiptlcoi 
p : preslSn dal reactivo» Teniendo en cuenta qua puro lo Pat/Sllclo 
bal fixldo do flujr co X ~ 2 v » resulto que lo velocidad da doocon- o o
paalciSn v’, a una presión p», puetia calcularas par la cxproslfin:



TbI con so apilen on lo eocclfiri tícdlcoüo o lo proporscXín 
da reactivan, ol Floeruro tte nitros!la o® prepara en la calda da rnac«*• 
cifin par coobinacifin dd flfcr y el fixlda nítrico# Esto compuesto os 
muy ecredvo, ye quo atoen cerradamente al vldtto pyrox» c» indual- 
ve» o leo superficies nctfillras na per f re tarante Flucrodoo#

Hraoo rrapraboda que lo repetida prcpareciSn de esta compuesto 
en la raido do rraralfin oradora un progresivo otoque de lo pared, 
perdiendo fisto cu áspente bruñido» con far^edín de w o superficie 
enera y rarora# En catan condicionen nc obrarvfi que Pajeada rater la 
mezclo gaseaos C (% y FW), a temperatura ambiento y sin iluminar» uo 
producía una dlcnlnucifin un lo prralfin total» lo cual os tina eviden
cia do ataque a la parad# Debido a ©lia» fus necesario dmmraer la col 
da en verían eportonidodra poro proceder a un nuevo pulido do cu parad

Su realizaron en total unos diez ensayan fotoqui lera, o la tea 
peroturs de 33#3 *i>; na utilizaron presionas da fluoruro do nitrooi- 
lo dol ardan do loo lüü tare, mientras que el Flfier tenis uno presión 
de 230 torr#

En algunas cnaayra cu siguió el carao co la reacción par cedió 
ce le variación de prasifin, Gbocrvfindooo que on producía uno dlooinu 
tifio en le presión total#

El onfillalü do inc productos do reacción por media de espoctraa 
en al infrarroja indieeron la farracifia tío un compuesto nltraxlfluc- 
atoo» el fixlúa da trlfluoramins (OUF-.), descubierto en el oüs 1956 
par varios grapas de invcstigodarocj , pero cbtcnlda con notadas muy 
diferantoo al utilizada por nosotras#

La reacción fotoquíniro transcurre, per la tente, de cocarda con 
la siguiente estoqulonstria:

T« ♦ hv « FW ------------ > DOF-
*• **Poctoriorocnto, Tole y col# ccnuniceran un nítoda de cbtcneifin do 

esto computista cuy dallar ol nuestra#



Dictes investigad-arco utilizaran una calda de natal fonal, can 
ventaneo da fluoruro da calcio y con cierro cfo tcflón. Cono fuente do 
luz usaron uno lónparo corea lianovio do cita predio, no copoclflccn 
do ol utilizaron algún tipo de filtro.

En cono condlclonoo, y pora tlaopoa do fatólislo coaprendidoo 
entre doa y cinco terco, ecos autores oütuuicren un rcndlaicnto en 
G^3 que varió entro ol 20 y el 50 S. Aporontuocnto, oo llega o un en 
todo tío equilibrio fotaquínico, pues un noyar tlccpo do fotóllaio ra 
produce un cuoonta del retoíQicnt».

Todoo cateo hccteo indican quo lee fitoooo do flúor reeccloaEn 
con ol fluoruro de nitrocíla. La reacción que ce producá tiene uno 
velocidad baja.

En nuestro coco no se ha podido efectuar estudian cinéticos por 
nscdlo do la (Jíoninuclfio de presión debido o lo inseguridad sn e, eri
gen de dicte variación, yo que no podones descartar a lo pared cono 
causante, por la coico porclaltentc, do dicto fenómeno.

Hoaoa i*-i-..-prt>-jtX}s oUcr'So, que el oxigene txoicculor tiene un ñor 
codo afecta inhibidor, yo que en un enoayo en el cual oo agregaron, 
□duíjój del flúar y el fluoruro de nltroollo, unco 5¿S tarr de dicha 
goa, ol rcndlraienta en ObF, decayó oaaaibltrcnto.

Este Qlsao efecto dol oxigeno se ha observado en reacciones fo 
toquíolceo en las cuales la reacción entra loo fitassos de flúor y lo 
otra sustancio tiene uno energía da activación ralo ti va.-ente elevado.

Schuoochor y colaboradores detectaron este efecto inhibidor por 
porte del oxígeno durante el estudio do las rooccionco do fotóilsl 
del flúor en presencia do COg 6 fiOF,

Lo dioainución do lo eficiencia ou&ntlca so explica con loo si— 
guientos reacciones:

F ♦ 02 FD_

F ♦ FOg -----1 F_ ♦ 0n
Coco es notorio, esto occonioco fovcrcce lo rccosblnoción de loo fita- 
cao do flúor.



Fotóliels del flfior en pregónele da FféO^*

Se han realizada ensayoa o le temperatura de 34 °Ct utilizan- 
do prcoionco do fluoruro de nitrila csnprondldas entro 10 y 20 torr, 
mientras quo el flúor es varió entre 500 y GSQ tstr*

ín todos les experiencias realizadas no sa halló utj© variación 
©preciable en la presión de la oezclo gaseoso* En algunos cosas se 
determinó une pequeña dlsninunión en la presión, la cual era un poca 
mayor que los errores de lectura*

Los espectros medidos en el XH al finalizar loa ensayan tuvo* 
loen le formación, en alguna© casos, da pequeños cantidades del com
púsote Xn.¡í

A fin de aclarar el origen de la custoncia x^> ce realizó un 
ensayo, del cual so siguió su curso par medio tío espectros en el 18.

A tal efecto, e-o prepararon unos 15 torr do fluoruro de nitrl- 
lo en la celda, coc^robóndase quo se tiabion forrado unos pocen torr 
cal coopucoto X.*

Se agregó luego o dicho mezclo uno presión do flúor daly arden 
do loe SCQ torr* ün espectro oseado inmedlatamonto indicó quo había 
disminuido lo cantidad de X.7, foro&^daso el compuesto Xo.

Al cabe de uno hora (sin iluminar), cu halló que lo sustancio 
x^ oe había cansa dde totalmente, aumentando la concentración de flus 
tura de nitrila, el cual cataba acompañado por pequeñas contitíodoo do 
lo Gustando X„*

Un nuevo espectro nocodo unas Caco boros deepufio na rastró nin
guno variación en el número c intensidad da Ico bandee*

Se futaiíBÓ luego durante echo potsc, ain observarse variación 
en la cantidad del compuaoto xo.

Podaras afirmar entonces que, en nuestros condicionas experloen 
tolec, no se produce uno reacción entra loo óturao de flúor y al FWg* 
Los pequeñas variaciones do presión y les vestiglos da X,7 oo deben □ 
una reacción tórmica entre el flúor y el compuooto X^, el cuol suelo 
fornaroe un la preparación del fluoruro do nitrila*



Fotolisis del flúor en presencia do «

Cuando oa fatalizo flúor en presencia tía nitrato do flúor rao 
do observo ninguno varioclfin en la prcolfin. Asinionot loo espectros 
en el infrarrojo obtenidas antea y dcspuúo do iluminar* no presentan 
ninguno diferencia*

Coto nos peralte ofirnar quot en nuestras condicionas da tro* 
bajo, no ca produce ninguna reacción entre loo útasoc do flúor y ol 
nitrato do flúor*

Esto resultado corrobora el nneonierno propuesto por Sicro y 
Schuoocher paro lo dsucínspa ciclón del nitrato do flúor en presen
cia de pequeños cantidades de flúor. en ol cufil cu postula que la tíu 
pllcoci&n en lo velocidad de dcscanpaslclón del nitrato tío flúor oo 
debe o uno reacción rúpida entro los radicales Fü y ai LQ^F. na te* 
alenda los úfenos do flúnr ninguno influencia en dicha duplicación*



FotSXlnln dnl óxido dQF flfnr en nrn^rinrta da RjO»

Henen canproboda que fatalizando Óxido de flúor en presencia 
de fluoruro do nitroollo ou produce un ausento en lo preelón total» 
La vorioclón de presión observado as nanar que la correopcndlentc a 
lo Fotóllnlo del óxido do flúor oalo.

So han realizada da coto reacción unos treinta ensayos, tedas 
o la temperatura de 33.8 °G, utilizando presiones do fluoruro de ni 
troailo variando entre 50 y LGO torr, mientras que de óxido de flúor 
se usaron presionas de 2G0 y tQü torr.

£1 aníllele de los productos de reacción per rcdlo do espcctroa 
en el IR indico quee el único producto nitrogenada que se foros co el 
Fluoruro de nitrito.

La reacción fotoquímica cetro ol F9Q y el FíMl transcurre así 
sin variación en el n&sero do roles, do acuerdo can lo eigulcnte eo* 
tequíemetrío:

F^O ♦ kv + R3Q ----- > FfjOo «. p,

Ente rosultedo implica nocc3ariflronte que si radical FO reac
ciona ron el fluoruro da nltroeila, ya que os forma un producto ni* 
trogonad o con un nayor n&mro do fitonaa de oxígeno que el fluoruro 
de nltronllo.

Teniendo nn cuenta loo rotoquiorotríoa de las reacciones, re
sulta que lo velocidad do decoporiciín del fluoruro do nitrosilo puo 
do exproeorro coi:

donde •>
wFíXJ “ 2 C ua ** vJ

eo lo velocidad do Quejante de presión paro la fatóliola dol
FgO oole, olentrao que v eo le carrespandicnte velocidad cuando lo 
fetílisie oo cfactña en presencia do fluoruro du nitrooila»

Ha pudo hallorou un aoquooe da reacción que explicara on farro 
satisfactorio loe hecha o cxporirontelos» Loto puede justificarse ol 
teneros on cuanto qua postorlurronte boros ccaprobada que loo radica 
leo FO reaccionan con el fluoruro de nitxiio.

Así, para poder realizar un ooduciia cinético, cu deberlo rcoll



zar un mayor nócscra do ensayan, agregando, anteo da fatalizar, ai 
producto da reacción fluoruro da nitrllo, así cama variar la torto
ra tura da loa exparleneloa»

rio go observó lo formación do Drif,, la cual resulto fócil da 
explicar si na tiene en cuanta que, en loa condiciones actúalos, lo 
cancantroción cataslanarlo de fitinas do flñar es auchíciaa menor que 
en las cnsayoo en las cuales go fatalizó fióur en presencia da fluo
ruro do nitros!lo.



FotSllslr. cfel óxido de flñar en presencio do Fr:Q^

So realizaron ensayos o la teeperoturo do kk °Ct utilizando 
prestónos de fluoruro de nitrilo del arden do loa 10 torr» nicntraa 
que do ñxlda do flñor se utilizaton presiones do 200 tsrr»

Se ha axiprobadü que lo fotolisis del 3x1 do do flñor en pre
sencia do fluoruro do nitrilo origino un ausento en lo presión total# 
le cual tiene uno velocidad que coincido con la carrccpondiontn al 
oxida do flñor afilo*

Las espectros cacadas al Finalizar loe ensayoa na docusstrnn
la presencie da tondas distintas o loo correspondiente® el Fr&g»

En baso a estos dato o» podría aflmarse quo los radicóles Fü 
no reaccionan con el fluoruro da nitrilo» Sin enhorcot durante el 
estudio do la reacción do fatóllsin del F^ü en presencio de riü^F 
(ver aña adelante)# ha&oa canprQbaüa que al FO debe reacciono? con 
uno noliculo da FUL;f f croando prabsblcrxjnto el radical

En aoc estudio henos propuesto# edaañs dn o tro o etapas que 
aquí na interesan, les siguientes reacciones:

Fu # FWg r- ■■ ? F^3

Fü ♦ F-to, -----* rw^ * F~ 4- □„

£1 hecho de que la variación de presión obuervodo coincido con lo 
doterolnoda para In fotólisie del fixidu du flúor sólo# y que los 
espectro □ ra revelen ninguna banda adicional respecto ol fluoruro 
do nitrile# nos indica que las radicales que og fdroan durante el 
transcurso de lo reacción con inestables# y qua r«o conducen o lo 
foroacifin de un conpuesto nitrogenado distinto el fluoruro do nitrilo



rotúlenla dol óxido dn flúor en nrccanqlo do HU ,F.

Sobro ooto reacción oc realizaron en total unan cuarenta cnco- 
yoo, o loo toaparaturas da 25, 36 y 66 °C. La cayerío do ellos, ol- 
rededa? de veinticinca, fueron realizados o Soto 61tino temperatura.

El lícito suportar de tonparatura cstS iapuaato por el bocho 
que, o touporoturoa ooyorco da 50 °C, diminuye lo viscosidad de lo 
cero tiolccorboa que adhiero loo placas tío fluoruro tío calcio al cucr 
po do la celda, per lo cuol codo lo capa de odhaolía y no permito nqn 
tener el recipiente estanco.

Loo presionas do óxido tío fifis? utilizadas fueron cercanos o 
loo ICO y 200 torr, oiantrao que loo presiones inicióles do nitrato 
do flúor ce variaron entre 11 y 102 torr.

Lo reacción transcurra can ausento en lo presión total, clon- 
da la variación do presión coyas que lo correspondiente a le fotóli 
ais dol óxido do flúor calo.

Por ocúltala en el infrarrojo so cooprobó quo ol único produc
to do reacción nitrogenado es el fluoruro do nitrito; oo foroon, odc 
nfio, fifia? y oxígeno. La siguiente ecuación expresa la observada:

FJO ■: hv ♦ F F:ao + rn + ü„
<0

Lo totalidad do loo onnoyaa pueden dividirse on doo corleo.
Ea uro de alloa ce fatalizaron oajooonto aczcloo do y ^3^» oleo 
tros quo en lo otro* octo&) de dichas reoctlvoot ce agredí ol protíuc 
to de reacción fluoruro tío nitrilo.

Lo prooifin do Füün fue variado entre 3 y 15 tare, c-
De ooucrdn o lo cstequloactrío do la reacción, oi □ lo veloci

dad u de ouaonto de proolún, correspondíante o lo fatóliala dal fixitJo 
de flúor on prcooaclo da nitrato tío flúor, le rcatoaoa lo volafiidod 
v , cbtcncraoo lo citad da lo vctacldod tío daoco-npcalclón dal nitrato 
Ce flúor. Por lo tanto resulta:

e 2Cv - v_);w



Oicr:u'.ü6n tín loa enraya;«

En loa trabajas rcolizoüao par Schucochcr y colnbarodarco sobro 
lo ctoacGqxJolcifin tírnico «tal nitrato cto Pifiar‘'t oa llegó o le can- 
cluolfin que el proco» prloorlo, poco quo Gobierno otíoo&j lo cinfitl- 
ce» oo el siguientes

Loo productos finalce tío reacción son el fluoruro do nitrllo y 
ojtígcno, do acuerdo con lo igualdad

r-O^F -----------» CQ, ♦ F oj

FUL * V2 cn Cq 1/2

Dichos invootigodoroa hollaron que la ecuación do Arrbenlua corroo- 
pendiente o lo daoca^Kjaiclón micolocular o altor prooianoo ca 

fe oo * 2»&G «13^ oxp [— j oegT^

hedíante asta ecuación iwon calculada quct dentro del íntorvo 
lo da teaporoturac (25 - kb CJt y pora prodianoa do nitrato da Tifiar 
del orden da loo utílízcdua on loa cnwyoo» la contribución per lo 
dcocoopoalción uniaolocuior en práctica tonta dacproclobic<

2)Schurochcr y Sirco otoervamn odcofia quct esotro 90 y W °Ct 
el Tifiar tienen una nttabla Influencio cobre la cinético da lo dco- 
canpasIclñn turalcu dol nitrato da Tifiar, encontrando doc efectos, o 
sabor:

1) a bajón prcalonco do flúor (dal ardan da 0*1 torr), la valí) 
cldad da doocon^anición ne duplica nxnctmento, y

2) ol incroncntoroo la presión dnl Tifiar, en aboervn que lo cañe 
tonta de velocidad ausento en forao continuo*

C1 segundo afecto fue interpretado por dichao inveatigodurca en 
m una reacción bioolceulsr entro ol nitrato de flúor y el flúor; olea 
tros que ol prlocro fue explicado poatulcnda loo ulterioras etapas:

F
r»3 ♦ f2 ----- > FTiO, ♦ FÜ
f£LF ♦ Fü ----♦ FHJ- ♦<*• o, ♦G
F ♦ F ♦ !1 ----- > Fo ♦ n

b)
c)
d)



En csablci, en ausencia de flúor, iurr¿o del procesa prloarlo a), ol(;ucn
2 13GL ------* 2 fcüg * Ü2 c) 
F ♦ tZL, ----> FwOg f)

es decir, so pootula qua ol radical Fü reacciona rúpldasanto con atro 
eol'culo tío nitrato do flúor, üo;;Cj coco resultado que, en procésela 
de flúor, por cada proceso primarlo so censuraos l’jo asl&auloo do

Para verificar lo validez da lo o tapo c), realizaran un encaya 
fotaquínlco, o teteperoturo oraaicntc, fotolizando u.a cazt .o da úsítia 
de Flúor y nitrato do flúor on u.. recipiente do cuarzo»

Do ocusrdu con loo rosaltodos conclusiones do Esbusachcr y
ií,-. transcurriese

do acuerdo al siguiente raccGnlscas

F^i 4 Uv ----- ■> F ❖ FQ 15 Xo
FO ♦ Wü-F -* FMJg ♦ F + Ün4S» 2)
F * F ♦ B -—* F« ♦ 1<£ 3)

Aplicando el nfitsda do’ catado rotar1anació. resulta quo la caneco
traol'n cateelanería do FG co

|fo| u ------ ¿0----
k2 |00/|

Sionds lo velocidad do dcoccrapoolciún dol nitrato tía flúor Iquoí a
. íL|go3f| “ k2 |Fü||tíJ-F|

’íí' M
resulta



AdGQ&o* par oor lo velocidad do dcsconpoolclún del nitrato de flúor
- tí0/ I « 2 C v - v > 

dt o
resulta qua

V a 2 VO
lo cual icjpllco que la velocidad de omento do lo prcoifin co inde
pendiente! tío lo proalfin da nitrato do Flúor utilizado.

Sin cabarga» en lo totalidad do loo cnooyoo cu observa qua la 
velocidad csporlncntol u en rayar que v » para en ningún coao llega 
o duplicar el volar carrcopondlcnto o lo fotílloio del F^Q tolo.t*»

AüIoIoto* lo diferencio entro coto vclacidadco ca nayar cuan* 
to ooyor oa lo presión da nitrato do fl£hr utilizada» tachando di
cho diferencio durante el tronacuroo da lo rearei5-•

Estos resultadas implican» entonces» que adenín da 2>» debo 
existir uno reacción corpatitlvo» lo cual ta&blón cancano radicó
les FQe

Uno posibilidad noria:
Fu * FO -------- > Fn * 0^ <0

C. ií

alontreo que atro podrís cor uno reacción entro el FO y ol producto 
fluoruro do nitrito»

Conoldamoda oolaaonte loe etapas 1)» 2)t 3) y 4) co tiene» 
aplicando el nStodu del estado cuoelcataclar.-arís da ücdcnatoin* que 
la concentración estacionarlo del radical FO debe verificar la si
guiente relación!

lo cual* Introducido en lo expresión cjuu do lo valoc-dod da decapa» 
rlción del nitrato do flúor en función do loo cenccntrocionco do FO

Ipnl2 . u? l®Wrl|wi| I n«♦ n «a ij
2 p te a.

cuyo solución aceptable co

Iral . -<■*!«■/1* (»Í a^i/2

■



y tío o igualándolo o la que poxnito calcular eoa olmo veloci
dad en funciSn do v y u .» nn llega a la oiguicnto cxpreaiin, luego 
de elevar cobos aianbron el cuadi'cda y rcordonar:

de la cual puede dcopejorco lo elgulcntc roleciír. de constantes en 
funcifin do loa datar, cxporloantaleat

es

ki» (2vo-v)|e»3i
K)

De acuerda con 1g cxprcclóu FO# la velocidad experimental v 
es función de lu prcoión da nitrato de flóar y tienda ol debía do 
vQ puro presiones infinitamente groados do dicha reoctíva»

Sg ha efectuado el cálculo de K poro todos loo ensayas# utili 
Bando uno expresión ligcrcnontc mtíiflcotís# lo cual ce obtiene a par 
tir do lo anterior# reemplazando v par ap/ &t# y v_ por apV At •O
Quedo entonces:

At(2APa -A
K)

)l ? I
too volaros obtenidos están tabuladas on la pójins ?£)• So ab* 

corvo una groa dispersión de valoreo; inclusive, para los ensayos a 
una aloma temperatura» exiote una diferencio notarlo entro el grupo 
f armado par aquílies en loo cuales ce agregó R309 raopccta a las en* 
coyas oln ogregodo del producto do reacción.

Podemos suponer entonces que lo reacción de competición paro 
lo desaparición de loo radicólos Fü no en lo Q# ciña lo reacción en 
tro fcüto y uno ualát ula da Fluoruro de nitrllo# feriando un lateros- 
diario# ol cual reacciono posteriormente can otro radical FO»

So obtiene dc£ un ncconlsoo# ol cual cdcaóo da loo otapoo 1)#



5)

?) y 3) conato da Ico Coa olQUlcntoc»

FO

FO

Aplicando

♦ ra2 --------->r2r:03

♦ » FDOg * ^2 * %
nuavocwtn ol nfitodo dol estado estacionario

toda o loo rodlcoloct co obtienen:

G)

pora

F) □a

esSlral í™s
|bO,f| |fo| » k5|fo||fW,jl-ujrollr^l &

0

0

FÜ por lo

Panda poro 
e^prcúlín:

_________Xo____________
k2|tx»3F[ ♦ 2fc5|rraj2|

lo velocidad do desaparición del nitrata da Flóor la

es

gi

dt

es
_____ o_______
1 ♦ 2 i:, [í . . .

De ficto puede despojaron la rolecifin do conotantoo do loo 
reacciones tic coopctlciSn

2Cv - vQ) |FCKJ2 | 
(2 “o -J) l‘,u/1

Par otro porto, roerdenando aquello expresión, oo llc;~a o lo 
olgulcnto ecuación diferencial:

( 2 S FW9 Au*/)
*2 |N0}P|



Luego tío resolver nota ecuación clforcnciol (cq do cr. fosca de
tallada en ol npfindlco), ce obtiene poro la relociñn do cenetantoo:

tienda loo subíndices en loe presiones indican que con valoreo para
V» £U

Desarrollando en serle la csprocifin del logar-toa natural (uar 
apéndice I), puedan obteneros los daa expresiones oiguientea:

3 'o

La primero expresión es vólids en leo ernmgos en ios cueles 
□e fatalizo óxido de flúor en presencie tic nezelan do nitrato da 
flúor y fluoruro da nitriloj la segunda debe aplícame en aquellos 
ensayan en loa cuales ol tlcnpo cero na existo fluoruro de nltrilc.

Les cfilculss ca efectuaron con lo Digulcntes relocianso» los 
cuales se obtienen a partir do las anteriores rcooplozor.ds los velo 
cidadoe par cus dofinicloneo, co decir» v *• fcp/ kt y vQ a spQ/ ¿t :

T- a



01

k2 
t' 5 — .

k5

1
1 . t/3 * ÓPJ|

2 Up - APn>2 “/lo >
(2Aprt - Ap)0 I"/ la

G)

(Queda Implícita quo ce conoidoron AP V A Pa c >rrcüpondlentco 
tallaran intervalo do tlenps A t)»

Gotas dos ecuaciones integradas so aplicaron da punto □
loo
de nitrl- 
dc tiempo

pun* 
ínterto» 03 decir» despiezónos el origen de tiempos poro todas 

volas, colcul&xfc paro coda caso loo valorar* cía! fluoruro 
lo y dsl nitrato <te flúor ol conicoza doi nuevo lntarvelo 
En astas condiciones, paro loa ensayos un los cusios no se agrego 
fluoruro do nltrllo al cadenzo cJs lo rccccls", deba ut-l-ooroc lo 
expresión B colono t-.- para si prioor Intervalo de tlcnpaj en loo 
restontos Interpolas se utiliza lo relación R .

Loo valares cxpcrincxatnlca dcouaatron que el a p sobrepeso al 
Ap aa un 90 S cano oferten. Dado quo en leo fSroulao utilizados 
aparece») diferencias de dichas variaciones de presión, es necesario 
efectuar un nn&lioio do lo prcpOjOclín do los errores de lecturo , 
fundataantolnontc» el debida o loo datos da presión. Dicho en&lioio 
os ofect&o en foros dctalloda en el ep&ndlce II.

Su llega col o la aigulonto expresión!
l2 '^d)(204x-yj +2 . ln _b

r
a ’ b(b-2(x~y))

2(x~y) ♦
♦

d

2y-x ] ¿P*

x ¿= A p ; y ® pQ 
error resistivo pora una conjunta de valores tipos

A p «
|f«o2|.

Reemplaza; ¡do

donde “ ; ccti :ara^oa el

1«S £ P
G

A K1 

n»

torrAP0 ■ 2
|r.a3f | » to torr

en la expresión anterior*

o 
torr

ce obtiene

« 5>Ü x A P1
torr



Si oupanctnao quo ^p’ en del orden tí© Ü.2 torr» resulto:

A K» e» Kf

la cual implica que los valorea tío Kf pueden diferir en un 130 % en 
el ceno de existir un error tío lectura tía 3*2 torr*

En lo pfigins ( sa encuentran tabulados los valoree medios 
de obscrvScdasG una groo dispersión en el conjunto* tío obstante 
se han procTiediads todos loe valores paro cada temperatura, obtcnlCr)
do se:
25
34
44

•Ct 
dCl 
0 :

Sobre

h1 o 12.5 x13~J
«• es 36.0 x1lT3
K1 S3 76.0 x1D*3

la base do estos datos , ea puede estirar paro el coefi
ciento de temperatura un valor tras, cor.n cota cuparior. Con ello ro 
culta quo, a 100 °C, K’ co igual a 55 j por la cual este mecanismo ex 
pilcarlo el hecha que no se hoya observado anteriormente a esta tem
peratura el afecta inhibidor del FW~*

A este coeficiente de temperatura le corresponda, dentro tícl in 
tervaio de temperaturas considerado, una energía de activación de 
20*5 kcal/ml* Este valor do la diferencio entro las cnergíos tíc octi 
vsoión Eg y £j *

Aplicando 1© ocuoclSn de Arrocnlus y el valor tíc Hf a 44 °tp
resulta:

C2Ü5G0/1440.7)7úx1j"3 . o <Aí/A5 ' 13
obteniéndose así que

Ag/Ajj • 1J13
Si considéramela ahora un coeficiente de temperatura igual o dos 

cora valor límite inferior, resultaría quo o 100 °C, K* valdría apro- 
xin adámente 5, lo cual implicarla que so debería observar un carca*
do efecto inhibidor o dicto temperatura* Con esto valor, la energía 
do activación resulto eer tía 13,3 kcal/oal, con lo cual 8x13 *

Estos valoreo numórlcoa pora lo relación de loo factores pre- 
cxponcnciales do dos reaccionan biooioculerco carecen de significado 



fínico. Par lo tanta esta Incongruencia non obligo o desechar oato 
rsocanleoo tal cana se lo ha considerado» 6, en todo casa» o introdu 
cir alguna nodifitaciSn ai cjígsm.

Al ccquoraa anterior bo lo puede agregar otra etapa quo tiendo 
o hacer diminuir lo csncentraclfin estado:¡arlo del intnrnedlorlo 
F^’.Q, al euranntar la tenperaturo. Esta reacclfin tendría cono canso» 
cuon-cia dlcffilnulr lo vnlocitísd de lo rcocclín , u en otras polo» 
Peo::» dlccílnulr el ofeets inhibidor del

Poro lograr cato» lo c&o lmcüioto es ct^oncr que eco Inter» 
□odiarlo puedo desaparecer» edenfio do lo ruaccifin » r :■ u dése j 
peeirifin unioolsculor» rafia preclnaoento» por uno etapa apuesta a -o 
5» lao cuales conoidarareooa que ectfin en equilibrio. El recaní no 
en faroa detallada queda oaí»

> f Fü
2 H V

FÜ p*n r ___. F * o«♦ uu.„r3 X t < *W ry 2

F ♦ F 4 H ------* F2 * M

FÜ p- n .. ----- * F • 2- .4* t «--- 1 2 ~3
Fü r fifi v Fía) <• F„ 44* r2^3 2 2

1)

2)

3)

5,5»)

6)

Aplicando nueuonentc el trétodo del catado eatocionarlo, oc cb
tienen lao siguientes relocionca:

k JfqI |fts2|-

»fcg|Fo| |m3F|- u5Ifo| |rao2|*
k’ÍFjSOjI- kglrol IFjPOjI a □

a O

ra «____________o_____ r_____ r-
teg |no3F| ♦ 2 kjF^I

Paro oiapiificor el tratamiento podeaao ouponcr • o priori" quo 
lo cancentrociSn estacionario do F»/SO3 quedo deteminada ooloacntc 



por lo etapas 5 y 5', por lo cuol juntlfleonas de cota ñañaro que en 
el occonicoo oporezc&n estos rcoccionco on Formo do equilibrio:

| e(tít /k») |ra| |faog |

Por lo tonto, lo canccntrocifia aotoclonorlo do FO cumplo la olgcd.cn 
to relación:

|F0|2 ♦ k2k5 íf¿Q3Fl | FO I - Xo k5 ■» □ 

kJs( |ftJO2| |n*02|

Si ce reemplazo lo concentración do FO en la expresión que da lo ve 
lccidod do ttoccoapoolcifin del nitrato do Flúor, encuita:

la cual, luego de elevar al cuadrado y rc-ordenar, gc convierto en:

IW/I1 ♦ u5u-kl.i0|n»2l)V2

2 (v - vQ)Z k2 k» |m3F|‘
------------------- O ------------ .------------

C2 v - v) kr k, FWJ

Finalizante podenca deepajor lo siguiente rclociín da coactantes:

2
k2 k5 2C v - uo)2 |FK02|

k_ k . (2 v - v) |aü,f|'□ ú ü O
Cooperando can el primor necaniaou propuesto, sa edaerva que:

- 2 k |rno2|

Loa c61culoa de lo rolocifin do constantes ca han efectuado u~ 
tillzondo una exprcaifin quo oe obtlano da la anterior, en la cuol do 
rocoplBzon las volocidadoo por loo rocpectivoo vorioclonco de prcoiSn, 
oa decir:

felHit _ 2 (ó p - ¿>po)2 |raOgl

olgcd.cn


Cota fSraulo Incrcnontol ha cldo aplicada punto o punto* y el 
volar do K” poro codo ensayo oo tío obtenida pronodiondo loa valorea 
ooí calculador. Cn lugar do loo caneentraclonco do nitrato do flúor 
y do fluoruro do nltrilo se utilizaron loa valoreo csrrccpondiontoo 
o loo presionas ocdlos do loa raopcctlvoa reactivos en codo ínter* 
velo.

Si aa utilizo lo olese roscnclotoro qao cn al caco entciiar* 
el anfillaio da la propagación da erraran aplicada a cota ecuación 
(optndico II)* conduce a lo siguiente czprcolón:

Peía un car: Junta de valorea Igual ol aplicado as la pfigina
ce obtiene:

óK’1 « 1*4 HM
Ex error relativo eo ohoro noyor debida □ lo presencio del tóroino 
cuadrática.

Los valorea do íV ’ tobtiladoa en ( 5 G ) muestran una concordan* 
ció aceptable* cobre todo ai cu tiene en cuanta cu groo ecnaíblildod 
o loo erraros de lectora. Loa valores ciadlos a las diferentes teespe* 
roturan recaíton ser :
25 °C: «•» ■» 1,35x1o*6 rain"1
34» í'i” - 5,í»2x1J"“ sin**1
U 0 *• - 27,3 x'K)*6 sin”1

£1 cocíante do loo valoreo do KH o S» y 23 *C vola 4*014* por
la cual ol coeficiente do temperatura pora diez gradas oo 4*C8 • Po
ra el intervalo 34 * 44 °C* al valor obtenido resulta ser 5*03. Por 
la tonto* al volar oedia entra 25 y 44 °C os do 4*Q5«

A esta cocflclonto de temperatura le corresponda uno cnorgío 
da activación igual o 2J.5 kcol/rol* lo cual debo cumplir lo ciguion 
te relación:

29.5 hcsl/aol « £• ♦ 2 Eg • Eg * E^



A fin de poder eotimor loo valoreo do loo difcrcntca energías 
do activación co necesario acunir, oobro lo base del ncconlsoo pro
puesto t loo alguientea supsslcionco:
o) paro quo co cumplo lo aproximación utilizado en el cólculo del 
mecanicen debo verificarse, por lo ocncc, que k| • tJ k, |fo|. Lo
to noo ocoguro que la raocclón G prácticamente no perturbo ol equi
librio»

—5b) que o 44 °C lo concuntroción de FgPQj cota cooprendida entro K) 
V 10* nal lit*\ El línlto cuperior surge de esnoidoror el hecho
que no ce hoyo do toe todo coto radical, mientras quo ol inferior co n
oprexirsadomente mayor en un factor 10*" respecto o lo concentración

en
da FO, lo cual asegura quo la reacción FQ ♦ FD ra coa csncldcroda 

el occoniono»
Lo concentración de lo expresaremos ooí:

|FJK3| o 1c"t5*p) nal dando p» O, 1 v 2.

°C debo cor por lo ocnoc kglbO-Fl « 13^qua
puesto
dol fluoruro

□ 130
quo o cota temperatura oo so ob crva ol ofocto Inhibidor 

do nitrito»
Anteo tío entro? do lleno en loo cólculoc, co noccoorio rea

lizo? uno ooticoclfin do la concentración cotacionario del radical Fü
En el coso que oo fatalice F^D oalonanto, oo debería verificar 

que lQo 2 k|FOl^; coto nao poralto hallar uno cota oupcrlor en lo 
concentración do Fü, yo quo co de oeporar ixia concentración manar 
en presencio de loo otros reactivos. blondo 1 a ü»123 torr □in~^ 

-7 -1 -1 ° 9(oprox» igual o 13 nal lit oog ) y toriondo ko 13 lit/nol ccg, 
lo cual oo aceptable dado que oa trota do una reacción biooloculnr 
entro das radicólas sencillos, rcoulto]FQ|« 10*° nal lit*1.

La reacción 5f oo una doccorzpaalción uniooloculor, par lo cual 
14 -1pueda consideraron A* => 13 seg , oo decir, un valor normal para 

cote tipo de reacciones.
Lo reacción 6 co una reacción btoolcculor entro dso radicales, 

—1 —3lo cual pueda tener un factor cotfirlco del ardan 13 -U . En prin 
clpio, tomaremos A » iJ&M i*w cog*1, alendo o un nóncro quo 



poctorlarro-itn os tíctomlnarfi.
Al rccnplozor en lo rcioclfn

»•. «f“J • « . V? . «6. «r'V »•» ” .|rol
considerando T» 64 °Cf se llego o la siguiente expresión:

65 * Er « 17.4 - □ 1.6 keal/ooi5 6
En lo reacción S participan un radical y uno nolículo, loo 

cuales ce orados poro forjar un radical, pudiéndose esperar untan— 
eco un factor do probabilidad tojo* os decir* beata do 13 * En fqr
nc cid lar al coco anterior* expresaremos cu corrurpsndícntc factor 

7*n •*—1precxponeneíal do la oioulento ewara: Ae » 10 lit ral mq •*F
De 13 relación

|p2m3| . (fc/ttp |ro||fr$o2|
la cual puede cccrlblr&a do lo slnuicnto soñera

■kT5’3 M tan“ 7. ia(e5 “ e5)/4*57 t .IfollfBQg | .
so puede obtener el valer do EJ - £~ 00 función do n y p* rccoplo* 
zonto el valor do lo concentración de Fü todo m&s arriba y suponion 
to ura presión de FLJ9 igual □ 23 tarr (eprox. 10 rol lit ) y uno 
toaporaturo do 44 *Cj con cata resulta:

El * Er * 13.3 - ( n p) 1.6 kcol/oala s*
Paro lo etapa 2 cansldcrarcsrao temblón un factor aatÓrico lía!

•*¿> £} ’Ste del orden de 13 * lo cual rao permito escribir: lo Ht
-1 -1 * mol acg •

Cunoldcrondo una presión de nitrato de flúor del orden do 13*^ 
rol/lit y teniendo en cuenta que E9« 16.7 - 1/2(£’ - Er - Er)t ol 
reemplazar en lo expresión

kg |ta3r| • «* u& |r2rja3 | .
lo cual toada desarrollarse osí

10°*r.t0“<£2/4»57 T).|m3F|« 103*°*^.10<e5"E5"eü,^,S7 T|n3¡|FT3Q2|



M abtlor.e, hacienda T« 100 °C, lo algulcnto relación:

L? • £, - £ o 15.0 — (n^n-r) kcal/nolc*
lo cuol, junto con loo doo siguientes, fosw un oleteas lineal:

L* - Lr n 10.0 — (n+p) 1.4 kcol/ral
■í «3

El * E- © i7»t - n 1»A kral/ooli) o
Resolviendo asta olotona, el cual» luego do fijar el valor 

do loo porfinotroo, adolte solución ónice, eo obtiene:

E? » 21»2 ♦ 2 (enn) •* r 3»*> * p 1»U kcoi/nol

Er « 2»*> -e> 2 n ♦ <n * r) 3»A kcol/ool
3

Er « 3»0 <• 2 (r.+n)- r3»4 ♦ n1»t * p1.<> kcal/oolb
Aclgnfindolo aX por&nctro p los cuceslvoo valoreo 0, 1 y 

2, ce obtienen diversas conjuntos de valoreo do las energías da 
activación para valoreo determinados do loo parósetros n,n y r. 
En 1q póglna cígulcnte oc encuentran tabulados algunas do loo 
valores calculadas»

Se han considerado soleoento aquellos conjuntas que tienen 
jlgnlflcoúj fieles, es docir, con foctarcs proexponenrióles y c- 
norgíos da activación que ce encuentran dentro dol rango de voto 
ras csporodjo paro loo diferentes tipos do reacciones»

Asi, siendo la etapa 5 una asociación, puede esperarse que 
posea una energía do activación entro cero y tres kcai, oproxlca 
daoonto; oatoioao, su correspondiente factor procxponanclol pue
da tomar un valox’ baja, dado que lo orientación relativa do loe 
partículas que participan en el choque bioolcculor Juego en coto 
casa un popal Importante»

Para lo etapa G, le cual ca una reacción blrjolocular entro 
das radicólas, eo pasible que ou uncrgío da activación varíe en
tro caro y celo kcel, epraxlaadaaonte»

Oo todjs loo conjuntos ccnclgnodoo en la tabla, ca han se
leccionada aquellos en loo cuales eo verifica paro loa tres va-
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larca do lo concentración do FgHQ^, quo dorachrada igual
sonta loa cacao para loo cuales £& < 0

Tonendo|Fgr¿0^|» 10*& mol llt*\
rea cono loo ráo probables:

quedan loa nigulcnton vola

A2 *5 ag C2 E5 £•5 Eru
"22

A»/ AA5 5 b
ioj 1ü7 10<J 7.2 1.0 10.4 2.4 íü^a acg*^

®9 to7 1010 C.9 3.0 20.4 5.e 10™ oco-1

10™ 10° 10™ e.9 3*0 13.0 ¿4eG 13 oog*^

catando loa fratorca precxpraoncialca cxpracadoa en las unidades
••i —*1llt ral gQj , nicatren que ion energías da activación !□ cotón 

en kllacalcríao por ral*
un la ó 1 tira columna actSr: ccnsignndoo loe volares calcula

*?G —i """ doo del foct:;r prcesp^ncnclal global, tañando ñ* = 1C cog .
Tcalenda en cuento que

k2 k5
oxp C

k». le- b u Ar A _5 G
ai remplazar en esta expresión ol
tes hallado experimental "ira te □

valer do la ral ación do coacten
°L‘, resulta qua

«3

Cuoporanda con loo valoreo tabulados oSa arriba, oo hallo una corre 
loción aceptable, teniendo en cuenta el nSooro da porfcatros quo 
pueden variarse*

Sobre la boaa de todo lo diccutido anteriormente, po derao o- 
flraar entonces que cote nccanicoa propuesto ca satiofsetorio, ya 
que adraSo de explicar loa hachos oxpcriocntalos observadas, porqi 
te estirar valorea da loa foctorao prccxpononcloloa y do loo ener
gías da activación que tienen slgnificodL físico»
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Treta¡ con lo* onroycG rcelizadon»
fuer mu «<m n»tniin'a wn «• **r*i+*i*t*.t*'itvr*»*f

En leo pSgines ulguiontco oo encuentran tabuladla loa datos 
do Ion diferentes onoaycu, así cas© loa correspondientes valoras 
da Ht h» y

C::<rn-loture utilizada»

v_ « velocidad de oiMwnte de presión ol Catolizar FJO sólo2 
(torr nin )

At o intervalo de tl&apo (nin)
1a t a tiespa total do Fotóllaio Ccún)
tp » variación de presión det TzAftsto on a t Ctorr)

Táp » variación total de 3 Ctarr)
as ~ v &t 9 variación do oración quo le corresponderíaW w

e Je fbt&tete ¿el FJ3 rilo en t (ton)
|FW2 I - ¡trató te ds Fluoruro üo nitrtte en a t (tow)
I 0-F | • preoiSn cedía de nltrota tic; FlGcr en a t (ton?)

’l <" *? *■’’•■ *!A! *■*» »»•*♦«■

o) Loa valoreo da a p 4 l:'ntoslo can lao utilizados 
©n loa cálculos»

u4 En el cnoayo í¿° 3% al uelar del entro percatad c
carga de ccrroQÍr lo presión do Q0« teniendo en cuento¿i
su equilibrio con ©1 •

c) Loo valorea de n1 y K11 cenaiQnodoo deben ultípli* 
corea par 13 J toxr* ©in*\ 13* y 13*^ aln*\ roopcc 
tlvssantc»



EOSfiVO 8° 29

|FuOJs O tarrj 21.8 torr; |F„Gk 201.2 torr;

6t I«t ¿p lóp ApQ IfWOgl |r¡03F| K

60 60 3.8 3.0 3.4 0.4 21.5 1.9

v o 0.057 O
K» K» •

5.0 1.55

Velares ncdloo: tw» 1.9; 5.0; r>»»e« 1.55

EOSAVO 0° 31 ~tyip»gpt:;r.o: 25°C.

¡raoJ: 5. 4C5.G>torr; |OQ-f|: 36.C) torr; |F_d: 201.9 torr; v<* 0 o 0.053

£at 6P ?4P 4PC |fso2| Ifío/I H «• H"

90 90 5.6 5.8 5.22 5.80 35.72 0.14 27.2 1.62

45 135 2.7 8.3 2.61 6.25 35.35 0.06 13.1 0.71

Valores recelos: t'¡» 0.1; «•*» 20.2; K”c 1.16



Etmvo n°i

n 0.057

at

30

ÍA

33

ap Tap ap0

2.5(2.4)2.5 1.7

|RMJg| |®3F I

0.7 10.2 :

K

70.4

«•

129.a

K»»

109.0

35 65 2.1 4.6 2.0 1.5 9.4 1.7 17.0 5.1

So consideran loa valores cJal secundo intervalot c&tenlfhdoso:

r« 1.7; 17.0; «•»» 5.1

EBSAVO t>G 2¿í. Tceporoturo: 34%

|na¿» o tarr; ¡riO^: 23.7 torr;|í'nQ¡: 201.3c* torr 9 °r O 0.057

At Ta t ó P Ji P 4 PQ |raj2| |tío3r| H «• iV ’

25 25 1.5(1.01.5 1.4 0.2 29.5 3.0 3.3 1.3

30 55 2.u 3.5 1.7 0.7 20.0 5.3 14.0 7.5

32 07 2.0 5.5 1.0 1.2 19.5 2.0 15.5 4.9

31 110 2.0 7.5 1.0 1.6 19.1 2.2 20.7 7.1

Valeres ttólicnt t * 3*1; <* 13.6; «••«* 5.2

Erjsr.va r Tooperoturo: 34 %•

¡fTJOJx 2.9 tarr; |rjQ_F|: 40.5 tprr;|F¿0[! 99.0 torr9 □ 0.027

At Ta t P & P a Po |ra3g| |m fI H «• H”

50 50 1.7 1.7 1.35 3.35 40.15 1.5 50.5 10.2

100 153 2.0 4.5 2.7 3.0 39.7 0.02 7.4 0.2

Valoreo radios» r» 0.76; 32.9; «••*> 5.2



EOSAVO ti° 37 TcTocraturas

¡RJO^: 5.5<5.7) toreitJD/lx 00.9 torr; |F^J^ 90,7 tares vo: 0.02S3

¿í ¿61 ó |> ¿ & I HO»I
CÑ»

lw/| K «•
67 67 2.1 2.1 1.71 6.09 00.51 0.26 44*7 3.2

53 120 1.0 3.9 1.35 6.93 79.67 0.67 07.7 9.3

yol.orco ixidloo: K» 0.46; ti*» 66.2; K”e 6 .2

EQSAVG 0a 30

|FTffl2|: 4.3 torr; |r¿0 f|: ¿1-0 tares |F2o|: 99.5 tares u s C.G26

At ZÁi i p & P 6 Pc IfsolI
c-

|ao/l <5 K».

w 43 1.5C1.451.5 1.64 4.66 61.44 1.26 04*0 11.76

40 00 1.2 2.7 %Q4 5.10 60.02 0.20 32.2 2.03

40 120 1.2 3.9 1.64 5.60 60.5 0.20 33eG 2.27

ypioren nndlíin: K» C»5S; K»« 49..9; Hfítíí 5*4



TcnaaatoHMEUS'-'YU t¡P 3

Ine. ÍMV||KMF|s 20.. tot9| |FJOk 221.5 tarr; Vao 0.0622

6t r^t z> p & p A ¡Vj l™sl |00/ | K H» H"

4<3 43 3.9C3.733.9 3.0 0.7 13.9 11.2 21.6 15.7

45 93 3.2(3.4)7.1 2.3 2.0 18.6 10.9 50.1 42.0

64 157 4.5C4.4)11.G 3.6 3.4 17.2 i 112.3 02.1

Se prooccilen ¿ce tos primeras velorto* obtcnlSntotot

K u 1Ü.C; 11*» 30.-2; ñ»»« 20.0
K

EfiSAVü fi° 4 Trnpnraturog 44 *C.

Se pr. sttT.sn " as dan peinarse valoro:* obtenlSedjno:

|fw, 0 tore>| I1 -r
42.. t wrj iFJSlr*x » 202.7 tarr; V ss £ 0 ¿♦5G9

Eat sp ík p APO I <J l-2'l K
1 3 1 K» «•«

30 2«8(2*?K'. 1.7 1.0 41.6 13.7 69.2 55.0

X 60 1.9 4.7 1.7 O *9<u»<^ 40.4 0.5 14.5 2.4

a 02 1.3 /*U<w 1.2 &5.U 40.1 Q.3 11.3 1.4

H « 6.9; r*»« 41*6; 26.7

Ensayo aQ 6 Tertjcrot! ;?□: 44*c.

Valoren rxX.lor: l',c 29.0; K»« 57.5; (>•»■» 25.2

|FH£tj» 2 tew;|6OJli 11.3 torr;|Fpp|t 202.4 torr; V «3
□

0.057

At laí Ap ZaP APd iFíiOpI | jT| H K» H»»

36 35 2.7 2.7 2.G5 0.45 10.05 29.0 57.5 26.2



insftYQ fl° 7 Tpnnorotuta: 4&*2.

iRjOjh ° t irr; |.'.'O f|s 11.4 torr; |FJO|i 221.9 tnrr; v «3O C.0G27

ót íút 6 p ífcp *PO l™2l IfáO^Fl H H» H”
22 2G 2.0 2.0 %65 0.35 11.05 29.7 19.9 22.a

2] iMai 1.5 3.5 1.27 0.93 13.47 23.2 40.9 43,2

LS*óíL S /XC|Í2 Í >-* •Sí n’« 33.4; «”«=» 32.0

ETíSAVG ri° a Temperatura:

|FBOj: 0 taeti |¡,ü3,f|: 41.8 tnrr; |FJ3|s2OO.O4- 0,,:43 torr;u «0.053i o

ZSv fat t¡ p Cap A^O |ray Iso/I K H» «•«
M 34 2<G 2»lí 4 A «•O o.a 41.0 11.5 31.4 18.6

22 5ú %G loló 2.Ü4 39.70 7.7 02.7 31.5

Valorea ncdloas &> 9.7; k»s 47.0; K»»o 25.3

Tc^p^-Xltirrn: tí* °C«CSSATO u° 9 ar^w^» » iiarm Wí. M»

|fwUi o t®r»í|t®.F|s 41,2 torr; | r„ü|: 201.0 tsrr; u «> 0.0537 o

A Ib V AU Eap a P„a |F802| |tffl3F| H *• n”

53 S3 H.2 (4.1) 2.65 1.35 39.05 11.5 43.3 26.9

Valoro> doPIog: 11.5; «•o 43.3; K‘»n 26.5



cnsnvü 13

|FS04 to»||llQJÍi 44.0 tan||FJ)|i 211.a tarr; vQe 0.0627

ot Tat z>p 2a P

25 25 2.0 2.0

27 52 1.a 3.0

25 77 1.7 5.5

¿Pü IfGOJ I «F
1.5 14.6 43.5

1.5 15.4 42.7

1.5 15.9 42.2

K «•
5.2 344.0 150.5

1.5 100.6 40.1

6.7 111.1 22.5

Se pranodlon loa dos últlooo valoreo, atrtcni&xionos

Ho 1.1; n'« 149.0; 35.3

|R.ÍL|s 3.1 tarr; Icxi^fj: MUS tarr; |f Jl|: 101.9 to«; v« OJ32SG

EKSAVÜ n° v> T canoro, turo: 44 °C«

|FWJ: 6.4 , . “1 1: 43e0 torr;.3 |FJQ|: 210.5 torr; u <=> Ú.OGO*- o

at Zat ap lap aPo l^gl 1.70/1 rt H* K”

24 24 1.0 1,0 1.44 6.76 43*54 2*6 37.2 SSeG

25 49 1.7 3.5 1.45 7.37 42.93 1.1 10.1 15.7

Valares j '<f^ínns M» 27»G; K'»o 26.1

EfJSAVu B° 15

(1.75)
So pro?¡adloa loa cL.o prlnnroo lecturas, □btcnlfnckjsa:

6 t lat 4 Í4 ¡J ó p iFTJDpl /1 K» K”

4G 45 1.0 1.0 1>2 3.7 39.9 B.4 105.2 u2.0

61 1Ó6 1.0 3.u leG 4.5 3'9.1 0.3 32.9 2.0

GD ¿sr i*
IJU 1.5 5.1 1*G 4.05 30.0 0.62 25.3 1.7

H- 4.0; 139.5; K*»« 32.4



ENSAYO N° 16 Ttemperaturas

¡FuüJs 6..3 torr;|fcü/|s 81.0 torr;¡F OG|: 101. 1 torr; WQ ” 0.026

A P Ffc P ó lrrjo2| |WO_F| K H» K"

63 63 2.4 2.6 1.66 7.04 80.26 1.5 140.0 21.1

43 1uG 1.6 4.0 1.1 8.3 73.0 1.5 140.8 25.8

Valores G’üdion: H» 1.5; H1»> 140.8; E>»‘« 23 .8

ENSAYO í/J 17 Temperatura: 44V.

|Fr<ür|: 3.2 torr; |BDJF|: 40.1 torr; ^*Q torr; vQ • □•025

At 27o t 4P f&P »no lfno2| |uj f| 6

64 64 2.4 2.4 1.75 3.85 39.45 3.9 114.2 23.7

Valore■ mediar: 3.9; «•- 114.2; 20.7

L.. . ,¥u ■?•* 1; Teaperntura; 44 °u.

[FIíoJ: 6.7 tarrilMLflí 41.S torr; |FJQ|: 202.5 torr; »o- 0.054

r a - A P 2A I. | l J I * <V «• ’

Gú 60 3.8 3.8 3.24 7.36 40.94 1.2 74.0 17.0

valorea ítediaos h» 1.2; K»- 74.£}; 17.0

ENSAYO N° 23. CON HALLA Tt; Toraturo: 44 *C.

|r«O¿: 4.3 torr; |KkF|: 41.6 torr; If^oEs 198.2 torr; v -0.055x0.35-8.0192 

4t ÍAt 4p EóP ó P, IFNmJ |NÜ/| tt ,'i‘*

110 150 3.9 4.0 3.6 4.7 41.2 1.8
(4.LO

VaiOTBs rendíaos H» 1.8; K1» 47.4; 17.□

47.4 17.0



Tfnoornturn:ensayo n° 20

IftsoJx 2.B tow||m/fl 77.2 torr; |FJ]|: 179.0 torr; vQ» 0.05*

át ÍAt &p Za p 6Po |foo2| |nu..rl
j

« «•
60 60 4.3 4.3 3.2 3.9 76.1 1.7 50.5 12.9

64 124 4.7 9.0 3.2 6.5 73.5 3.S 155.3 49.0

63 137 4.4 13.4 3.2 9.2 70.a 2.3 155.5 41.9

Se prosodlan las cteo priecror» lecturas» obtenlCrdasc:

2.7; 102.9; 31.8

EuHAYQ 21 Tcopcroturg: 4VC»

r*«,

|FRüJi 6.5 torr; |fsO ,f|: 39.6 torr; |FJ>|| 2SL.4 tor:r* ♦ *.» es* i» “•
□ 6.0556

/st 6p Zftp opw 1. .i.J |íiO/| K

so 60 3.9(4.0)3.9 3.4 7.1 39.1 1.4 4S.7 22.0

65 125 4.9(4.2)0.0 3.7 0.7 37.5 5.1 217.3 ■30.6

63 136 4.2 13.0 3.6 1*j • 3 35.8 1.5 70.9 31.6

Valaras median: fe 2.7; IV • 111.6; i

|FWOj: 6.1 torr; |rXJ3F|t 39.0 torx* 3 |« |» 199.3 torr; vq» 0 •u 57

¿t Í6t Ap Í&P 6po FWQ-1c. |ao/l K H1

60 60 3.9 3.9 3.4 7.2 39.3 0.9 63.3 13.4

63 123 4.2 0.1 3e& 0.3 30.2 1.3 07.0 21.7

64 137 4.1 12.2 3.6 9.4 37.1 6.9 61.3 17.2

Ualorcti ricflloczrtn 3.0; **••» 77.2; fi*’n 17.4



M" 30 cou hubo Tt.-spcraV.g-r.:

|raüJ: 4.9 tere: |«Q/I> 40.9 tan |f¿q|i 21J.G tari v - 0*0217

Pr&wdXancto los tan Gltlr^n valorao»

6t b p A po |R10j.| l¡^/l K K* K«»

60 60 1.5(1.G)1.5 1.3 5.1 40.7 0.9 77. S 9.5

60 120 1.7 3.2 1.3 5.7 1.7 132.4 15.0

CU W * f* /. ti* * t 1.3 G.5 7H •» 2.0 147.0 25.9

ca o&tiona:

h» í.92 h«® 13G.G: r>”« 22.0

ESSOTO S° 34

|F80J: 5.4 torr||fffl~F|: 46». 1 torr;|

glSftVC 33
■ i imwiwi i*■ Wta i-*.- >w» >

ót ¿ P 2-Ap A% 1I - I
20 20 1.4 6.6

413 ÍXl 2.4 3*U 2.2 7. i

u¿!> jrc.. quUIír.: ^•9} ó?«® 33.9}

TeoMMfturei 64°¿:.

,.ül 197.7 tar¡ v => 0.Q5G O

|r¿n3r| K K» I'.’ •

39.0 -v • 6 37.6 47.1

39.3 0.3 3w<2 4.6

í'»,,a 25.3

Tscrorotora: 44°C.«tata»-* «tari . W.»ía <»<wmw»—w

FfM3„|í 4.2 torej [no,f|!

tp Tan a

60.2 tare;|F„0^ 100.9 turr; u « ü.0255o

At ¿ot o,.w |m2| |ra/l h Kf tv»

40 4G 1.5 1.5 1.0 4.7 53.7 3.5 79.4 33.0

40 Sü 1.3 2.0 1.0 5.5 58.9 0.9 24.3 10.2

40 120 1.4 4.2 1.3 6.2 58.2 p.a 57.5 24.4

Val□rea Qciiioat I*» 2. 1; K’n 50.7; Hfto 22.



AP£^OIC£ X

Reco ucíSn 0n la ecuación diferencial:

Si 3 * y •&

z

A &

£3 ——

1 ♦ 2

|uo/| ; «0 " l'‘“jFlo ’ t» a

IfMjJ ;
1 t-

2o • ln“S| o ■ t» □

queco entoñeco:Lo ecuociun

¿ V es
X- ' V O

Az * V

Teniendo en cuente Que:

r. « z •*□ yo V

puede encrlblroa

A 1) tX □ dy ®ü

♦y e¿ ccc

y «c

« XQ t ♦ (yAtz„ * y.? in yc/v * Aí y “ VCJ

tití la cual puado c’aopcjarac la constante A:

A - ______íe.t 4 i Z- ________
<y- vo> ♦ <S * ln Vv

Tenicrxlo en cuenta Qun

í o - lo ( 1 - (v / )



V conparondo con ol clgulonto dooorrollo

• • •

En oquclloo casco cn loo cualoo zQ« ü, qg decir, no cxiotc 
Ff£? poro t» 0, el daraolnodsr de lo expresión 1 quedo, tarando 
dal desarrollo en serio basto el tóraino cúbico:

Llorando v o la vola;idod de curanto do prcelfin do le rrao 
clin v vQ ol ccrrcapondiantQ curanto do presión cuando no fatalizo 
□□taranto F^9 resulta que

yo - v £3 2 (v - u) ta
a 2 ( * p - t pj

A su vez, siendo I » 2 V resulte que

1 t a £Q 2 AP0
Teniendo en cuento que A » 2 k^/ k,., al recoplazar cn 1 , so 

obtiene finolaonto:
o f 

k9 2(&p-fcp) |
es O 7 a

U5 C2^o-to) |í«3/ |q[

t ( Í>P - 4PO) l
; z t» 03 “>/ 0 | • o

Suponiendo ota que z^ o 0 y tarando hasta el tóraíno cua
dró tico dal desarrollo on corla, ol danaminadar da la expresión 1
quedo: r

Cy - va> ♦ (2o*yo) ln<yo/v> v0 ♦
vQ I

<z ♦y1> (y,-v)
2*o

Al rcorzplozar en la expresión de A, se llega ac£ o lo alguien



tn rcloclSn poro loo conotantoo do coqbotir.lSn:

Z. / o



AnSllMfLdc ?n Ion cryorco da lecturo

ZraonVno II•
WJJWQ !íWb »■ ■¿■■Wilii - W ’W —ItM» M »

Poro BCtt GfGconlüoo ce hall 5 quo el cociente k^/k^ deba veri 
fleo? Xo titúlente expresión:

cscribircs col:

I«O,F| •K« a_L B 1 3 lo t (1 1 ♦1a "“el ) XnC|«0/|o/|a0/|)
h5

lo cual» 1 loriando

K ’

I-- -1

» •»

• ■

l“sFl0- I“jf

| m 1FUÜ 1 , X a1 21C

I

A p c y • ó p , paoQ
de

11
b «* 2(x-y)

2 (2y - x)

2(x*0 4 (b4o) ln' 3 -S _ÉÍ___ _____________

Según lo toarlo da erroroot oí do tiene lo cigulonto cxproslCn:

ol
Y C3

error rolotlvo*

aV/

F CX#*9 ^2*
definid a?/

s»

V }****
V 9 cotS

>ln V aX^

Ln rucatro ,.t. tlCM. entonces

In tV o in 2(>c*»y) * (b+o) lo

que:
b - lrZ(2y-x)

V
i 3 1

Si

£__¿
íx

o ?( a »a ) 
b - 2(x—y)
c

♦
1

2y - x

¿In H1 
dy

e»

n 2 ( b '
2 b » 2(x-y)

c 2y - x

£3

2
4



j in H»
3 a

«3

in b - 2Cx-y)

(e>»b) 2 (x-y ; 
h ffa * 10 b - 2íx-y-)

Connídarando tu ** a b *» a m ° a y a A p’ • 
_tj tacprnsi^n Peí erra? relativa y onrupand , 

(- f(o»b)CS>*?5*»v) 9 , b 'l
f [ b (b-á<x-yj) * 8 * 1 t>2Cx-y)J

• ** u
6 tí’
----- —- «s
¡V

ol roooplozor on 
lleras Ploalctntc o:

3 l
íA p*

2y - x

^■rrl-nn IX1

o nonanclotura anterior* pueda escribirlo:
2 

tfr o •

- x) b

I

c

n;

□

frt (2 y <

Resulten

r>* «•• a 2 ln (x**y) ♦ ltiQ+ ln C2y x) ♦ 2 la b ♦ ln At

tfirainos» yoconsidero lo orno da

»

la H1• 2 ♦
1

á X x - y rc.’ y *• x

ln «•• 2 2í”E
a y x * y 2 y * »

a in K” 1 • din H”
So □

9

<5 b
9 
b

el cnciblo error debido o lo oodiclfin do A t* yo quo



co frente n loo errares ck&ida o leí incturoo tía pro*
olfiru
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