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En la página 238 del stono¿249 (af\O ’1942) del Zeltschrift a
’-j*  ‘ ->^ 1 «•';•'■ W-*  . 22'2 » - z’”-'

'fflr ánorEanlsche vnd allFoneine Chonte apareció un articulo en 
s-ytesW'-’í aM'2 'v ' -■]'

el que sus autores. H.Schmitz y H.J.Schumacher« anunciaban la ^ 

preparación de un nuevo derivado del flúor, de fórmula' FClOp y 

estructura

dióxido de

Con

jio aclarada, obtenido por reacción del flúor con 

cloro, diluidos con gases Inertes.

el fin de determinar .la3 condiciones raÁs favorables
- *'-■>  ■•• ' », ‘Z £ • ' ■Jk‘il'

para la ¡reparación de la nuev9 sustancia los autores osbozaron
1 ' 'í/;^

un estudio cinético do la reacción, que dejó entrever posibili­

dades Interesantes.

El Dr. Schumacher mantuvo su Interés en esa reacción y 

varios efios después, ya entre nosotros, propuso realizar el es­

tudio cinético completo para aclarar el mecanismo que la rige#

Dado la agresividad de los reactivos puestos en Juego y
*

la imposibilidad de conseguir los materiales o instrumentos más 

odecuodos para manejarlos nos vinos enfrontados con problemas 

graves que afortunademente logremos resolver en grrn parte con 

dodlcoclón y gran gasto de paciencia y tiempo.

Tuvimos que diseñar y experimentar una celoo electrolí­

tica adecuada para producir el flúor, preparar el dióxido de 

c^oro, construir un aparato que nos permitiera poner el flúor y 

el dióxido de cloro uno on ¡reséñela del otro, en condiciones
• 5 9

de temperatura, presión total y concentraciQnes conocidas y rn^ 

11 zar gran número de experiencias, que llegaron ni centenar y 

medio, para completar el estudio de la reacción.

En los páginas siguientes describiremos ei traa«jo.
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CAPITULO 1

Preparación del flúor

.0.Método de preraraclon.

El único método usado para preparar flúor es el electroll 

tico pues todavía no se ha demostrado que alguna reacción química
(4)pueda producir el elemento' »

Ese método se basa en la acción de la corriente eléctrica 

sobre el sistema KF-HF, que se realizaría de acuerdo a las ecuacio 

nes siguientes (suponiendo la existencia de los iones H y HFg):

HF2 H + F2 +• 2 C (reacción anódlca)

2 H + Hg -26 (reacción catódica)

El potencial medido para la celda HgtKF, IJFíFg, a 0^ Ct en 

tre electrodos de platino platinizado, es de 2,768 voltiosv c_ 

calculado para la reacción F —Fg-i-c? en condiciones standard. a
(13)25^ C y en solución acuosa, es de 2,85 v. . Sin embargo la ten 

sión necesaria en las celdas electrolíticas para obtener flúor deb~ 

ser mayor que esos valores, debido a los fenómenos de sobrevolta c
(2)

Como lo demostró Cady' ' el sistema KF*HF  presenta tres 

zonas de concentración, favorables para la electrólisis, en las qu; 

el sistema puede fundir y dar líquidos con tensiones parciales de 

fluoruro de hidrógeno menores de 50 Torr. Cada una de ellas caract 

riza a sendos electrolitos de composición mas o menos definida, *-u  

yos puntos de fusión sirven para identificar a los tipos de celdas 

que los usan Así se distinguen actualmente las celdas de baja tcm 

peratura (trabajan a menos de 70° C), las de media (entre 70 y l.o 

C) y las de alta (entre 240 y 3002 C)«

Las primeras usan como electrolito una solución de fluoru.? 

de potasio en fluoruro de hidrógeno líquido anhidro que es muy co­

rrosiva, especialmente en presencia de flúor; por ello es capaz de 

atacar rápidamente al platino y de desintegrar al grafito- Sirve 
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ejemplo lo celda que usó H, Moisson'1^^ poro aislar por primera vez 

el flúor.

Las de temperatura mediano son las más adecuadas pora el

trabajo continuo y en escala industrial pero requieren fluoruro de 

hidrógeno anhidro. El flúor que producen está libre de fluoruros de 

carbono. La composición del electrolito varía entre KF.2HF y KF.3HF, 

límites que corresponden a compuestos definidos que funden a 71,7& 
C y 6528^ C, respectivamente, Cady^) y Lebeau y Damiens fue

ron los ¡rimeros en usar este tipo de celdaso

Las de temperatura alta son las más adecuadas para el tr¿¿ 

bajo intermitente de laboratorio y son baratas y flexibles; sin era 

bargo, tienen el inconveniente de que en su construcción no puedo 

usarse hierro y además que la temperatura del electrolito es difí­
cil de controlar(‘‘‘O\ La temperatura mínima de trabajo es, en es 

te caso, 239- C a la que funde el electrolito,que es simplemente 

bifluoruro de potasio (KHFg) El flúor que generan contiene, entre 

otras impurezas fluoruros de carbono producidos por el ataque del

halógeno al grafito. Los primeros en usar estas celdas fueron Argo

y col. (1)
9

2.0,Nuestra primera celda„

Para nuestro trabajo elegimos las celdas de alta tempera 

tura dado que no disponemos de fluoruro de hidrógeno anhidro que 

sus características son las más convenientes para nuestros fines

En un principio construimos un aparato semejante al des­
crito por Simons (23)(2‘x) qUe se ¡,asa en el modelo primitivo de

(21)Ruff Desafortunadamente no pudimos llegar o obtener los buenos

resultados consignados por el autor, quién asegura rendimientos de 

corriente y comportamiento no alcanzados por nosotros^

La primera celda era semejante a la segunda, que está ac 

tualmente en uso en el Instituto de Investigaciones (ver figuras 1 

y 2). Sólo difería de ella, en esencia, en el tapón que sirve de 



cierre a la cámara anódica y de aislación entre el ánodo y el. dia­

fragma y en la distribución de sus restantes elementos.

El ánodo era de sección reotangular y tenía el extremo 

superior torneado en forma de cilindro acanalado que encajaba en el 

tapón de cierre. Primero hicimos a este tapón de cemento Portland, 

como lo aconseja Simons, pero no nos dió resultado; por eso lo reem 

plazamos por KHFg, volcsdo en estado líquido en la cavidad destina 

da al tapón, En ella habíamos centrado previamente el ánodo median 

te una arandela de amianto; la que a la vez servía jara limitar la 

base inferior de lo cavidad. Fracasado este segundo intento hicimos 

luego un cierre formado por una capa inferior de KHFg y una supe­

rior de un cemento compuesto por una solución alcalina de silicato 

de sodio, fluorita pulverizada y una pequeña cantidad de amianto en 

polvo (para hacer más elástica a la masa) curado a la estufa, IJo lo 

gramos tampoco en este caso pleno éxito, aún cuando con el mismo ce 

mentó tapáramos las pérdidas que se producían durante el funciona 

miento de la celda

Mejor resultado obtuvimos con un tapón formado por una 

capa de KIIFg y otra de un mástic compuesto por una resina de baque- 

lita cargada con fluorita pulverizada, que curamos en estufa con la 

precaución de elevar lentamente la temperatura para evitar que la 

masa se hiciese porosa por el desprendimiento brusco de vapor de a- 

gua, al final de la operación calentamos hasta unos 160° C para a- 

cercarnos así a las condiciones en que habría de trabajar el cierr- 

y prevenir con ello que se despegase del cobre o del grafito duran 

te el funcionamiento de la celda. Este cierre fue el mejor y más fá 

cil de mantener en buenas condiciones dado que con el mismo mástif 

pudimos tapar los agujeros que el flúor producía ocasionalmente en 

él, Medimos su resistencia eléctrica y resultó ser igual a 7G500 

olimios
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Como electrolito usamos KIIFg técnico que el fundir por 

primera vez producía una pequeña cantidad de espuma carbonosa que 

retirábamos mediante tela de cobre» Su pureza era del deten?'!
fon X

nada según Treadwell y Hallv ' disolviendo una cantidad conocida 

do la sal en solución de hidróxido de potasio, ex<”'*a  de carbonato 

y valorando en caliente el exceso de álcali con solución de ácido 

clorhídrico, usando fenolftaleína cono indicador

El funcionamiento de la celda fuó muy iiregular v ndeubs

de los inconvenientes producidos en el cierre se presentaron gran 

des dificultades debidas ala polarización anódica, al ataque del 

diafragma con la formación consiguiente de gran cuxitidad de partíc?’ 

las de cobre, a la producción de explosiones y di bajo rendimiento 

de corriente.

En base a la experiencia ganada con esta primera celda y 

al estudio de las descritas en los trabajos reunidos ¡.or Ch Slessor 

y S. Schram en "Preparation., Properties and T&C:inoln*y of Fluorine? 

and Organic Fluoro Compounds”, McGraw-Hill book Co y Tnco (ItSl); 

en el número 3 del volumen 39 (marzo de 1947) de “Industrial and 

Engineering Chemistry” y en “Fluorine Chemistry” editado por J.n 

Simons, vol I,p.239 y sig., Academic press Inc^, New York (1950) di 

señamos y construimos otra celda de alta temperatura

3,0.Discusión y descripción del equipo productor de flúor 

Nos conviene descombrar el aparato en la ccldu y sus ac 

cosorios, c/üc son la fuente de corriente eléctrica continua para la 

electrólisis y el horno calefactor con sus dispositivos anexos

La celda, ,*

Para mayor claridad incluimos en xas páginas siguientes 

un dibujo en escola y una fotografía de la celda (separado el cátodo 

del sistema ónodo-diafragma).
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Celda Productora d6 Flúor

Figura I



FiC*  Fotografía de la celda do flúor, parcialmente

desarmado (lo re ¿la adosada al horno es ui. uoblo-declmetro)

3,1.Cátodo x. recipiente para ol electrolito»

(9)(10)
Slu) lif leamos el aparato luciendo, coco Fowler y col.

que ol recipiente destinado a contener al electrol-to s.r- 

va a la vez de cátodo. Su forma es cilindrica porque es 13 ;..js c&i.^ 

da p\ira construir y peralte guardar fócllr.ent la simetría ln’lcpcn 

sable para reducir la corrosión producida por las corrient es pardal 

tas, Fue hecho con chapa de cobre de 1,5 rus de espesor, por no dis­

poner do Honel, que es el cetal aconsejado en pricer teralno por 

los autores citados para las partes del aparato expuestas al electro 

lito.

Las soldaduras fueron realizadas con autógena. En un prln
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cipio quedobun en ellas algunas"sopladuras" o pequeñas cavidades 

llenas de óxido de cobre, que constituían puntos débiles para ol a- 

taquo dol electrolito fundido; al nojorar el mocónlco lo técnica de 

trabajo, desaparecieron todos esos inconvenientes.

Dada la gran superficie activa que posee (en total 11,TO 
x*  2dm, de los que 5,24 dm son "visibles" para el anodo) la polarice 

clón que se produce aún con gran intensidad de corriente es en gene 

ral pequeña; esto, sumado a un sobrepotencial bojo oel hidrógeno en 

el cobre, hace que ln calda de tensión entre ¿1 y el diafrr#ma sea 

pequeña en nuestra -;elda (ver 5.1).

La corrosion que se prou.ee en el cátodo eh minina en ra 

zón de que está sometido continuamente a condiciones rcductcras.

3»2.Anodo* ... •
Según J<Pinkston (20) las características del ánodo ideal 

sons a)buena conductividad eléctrica; b) facilidad de conexión; c) 

bajo corrosión; d) dita resistencia mncánica; e) facilidad paro su 

trabajo mecánico, f) operación aun frente a trazas de agua, g) alta 

eficiencia de corriente? h) alto peso específico (para que en caso 

de rotura se sumerja en el electrolito y no provoque cortocircuitos 

en la celda que no tiene dlairagma).

En las celdas de mediana temperatura los materiales aue- 

cuados para la construcción de lo¿» ánodos son: el níquel y el car­

bón nc grafitado- El primero no se polariza cuando el electrolito 

tiene pequeñas cantidades de agua, pero es atacado por el flúor, 

disminuyendo el rendimiento de corriente y provocando la formación 

de abundante "sludge" o barro.

En las celdas de alta temperatura pueden usarse el car­

bón y el grafito que son poco atacados por el flúor a, temperaturas 

inferiores a los 325^ C. Durente el funcionamiento de las celdas el 

grafito parece tener mayor tendencia a hincharse y romperse que el 
carbón y por ello Fowlor y col.^^^®^ prefirieron a este último na. 

prou.ee
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tcrial para une celda de alta temperatura que trabaja a 600 anp. 
Según l-lnkston'20' el responsable del hinchamicnto es el flúor y no 

el fluoruro de hidrógeno anhidro ni el electrolito, al menos en las
(4) celdas de mediana temperatura; por el contrario, Cady ' opina que 

el HF parece tener influencia en ese fenómeno y que el hinchamien- 

to se produciría cuando el electrolito moja al electrodo, lo que no 

ocurre normalmente con los formados únicamente por los fluoruros de 
potasio e hidrógeno (ver Fredenhagen y Krefft^*̂').

Esa aserción está entonces en contra de la-opinión de os­

tros autores y de la práctica industrial actual y aún de lo que Ca­

dy mismo afirma en otros lugares de su artículo inserto en Fluorine 

Chemistry, pues todos ellos atribuyen la polarización anódica de 

las celdas de tempera ara mediana, que se produce cuando la densi­

dad de cori'iente es alta, a la formación de una película continua 

de flúor que aisla el ánodo del electrolito, lo que puede remediar­

se agregando a éste fluoruros de níquel o litio para hacer que moje 

al ánodo e impida la formación de la capa gaseosa aisladora.
(24)Simons ' usa para su celda de alta temperatura un gra*  * 

fito especial preparado con poco cemento silíceo, que se comporta 

bien y sólo se desintegra cuando el ánodo se polariza.

Nosotros nos vimos obligados a utilizar simplemente gra­
fito Acheson (usado también por Meyer y Sandow ^)) ¿ado que era el 

único material adecuado disponible; afortunadamente hasta ahora no 

ha sido afectado ni ha sufrido polarización (fenómeno que, por el 

contrario, ocurrió frecuentemente con un electrodo similar en la 

primera celda). Cuando el electrolito es fresco parece no mojarlo, 

pero cuando envejece es capaz de hacerlo pues al retirar la cabeza 

de la celda del baño fundido el ánodo queda recubierto de una fina 

capa de sólido blanco.

Como puede verse en la figura 1 hemos suspendido la barra 



de grafito de una ruis delgada de cobre que ponfiero al sistema 

flexibilidad suficiente pare soportar las explosiones que pueden 

producirse en la celda. La unión del cobre con el grafito es impor 

tanto porque ha sido muchas veces la response ole de la falla de las 

celdas debido a la corrosión del metal y/o a la formación de una po 

lícula aislante entre éste y el electrodo, la que, al crecer, llcgr»
, (15)s romperlo en ese; zona .

Hemos resuelto ese problema de manera semejante a la qu< 
lo hicieron Few lar y col.^9^^°\ Pinkston^O) y Long, y col.^^^, 

soldando con plata a la borra de cobre la caperuza en la quo la bu­

rra de ¿rí'fito, rebajada convenientemente, calza forzada; de la mis, 

na manera entra en el electrodo el extremo roscado de la varilla de 

cobre.

En general la vida cíe las celdas, tanto de media como üe 

alta temperatura, está limitada por la de esa unión (los mejores re 

sultados fueron obtenidos hasta ahora con el carbón impregnado de 

cobre y también interponiendo entre carbón y metal una pasta de car 

bón en agua).

El diámetro del ánodo de nuestra celda quedó limitado 

por el espesor de las planchas de grafito disponibles, de las que 

fue recortado y torneado. Mejor habría sido, indudablemente, si el 

diámetro hubiese sido mayor; la superficie de la barra sería enton 

ces más grande y,por ende, también la capacidad productora del apa 

rato.
p

La superficie activa del anodo es de unos 1,16 dr.i (0,125 
ple^)^ de la que 0,92 dn^ (0,099 pie^) son”visibles” desde el cáto­

do.

3.3.Aislación ánodo-diafragma.

La varilla que sostiene el ánodo es centrada y aislada 

eléctricamente del diafragma por un tapón de Teflon, que también im 
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pide cl escape de fluor por la cabeza do la enmara, al ser apreta 

do por una. tuerca co caja adecuada. Colocamos la empaquetadura le­

jos de Jn tapa de la celda, como lo aconsejan Fowler y col,, para 

evitar que el flúor callente ataque al plásticoo

Obtuvimos cl Teflon (politetrafluoretileno) de la firma 

E.< Io Du font de Ner.ours and Co<.(InCr.) de Wilmington, Delavare, por 

intermedio de Industrias Químicas Argentina Duperial, a quienes 

.agradeceremos nuevamente su gestión. Esto sustancia se presenta co 

r.o un polvo granular blanco, de aspecto cereo, cuyas propiedades fi 

sicas y químicas, como asi también las del plástico elaborado, es- 

tan descritas, junto con el proceso de moldeo en boletines de mí or 

macion de aquella compañía

Preparamos las piezas necesarias del plástico comprimen 

do el polvo (tamizado tara deshacer los terrones) en moldes c!c ble 

rro o bronce, cargados de una sola vez (al prensar una nuc-va c*»rga  

sobre otra ya comprimida no suelda con ella), usando presiones cor­

prendidas entre las 2.000 y las 10*000  Ib/sq ln, (140 y 700 kg/cm^I
respectivamente). Algunos autores aconsejan cargar al Teflon con 

fluorita pulverizada para aumentar su rigidez y su resistencia al 

flúor callente; nosotros lo henos usado solo, con buenos resulta
* •»

dos

Al sei*  comprimido, el polvo se aglomera dando un solido 

fácil de quebrar, do fractura porosa; rara nacerlo compacto ps ne 

cesarlo calentar la pieza por oncima de los 328& C (6202 F), tempe
» *

ratura a la cual el solido surre una transición «el estado crista 

lino si amorfot produciéndose la gelificaclon de las partículas que 

pueden soldarse entonces entre si. Como ucmperntura más conveniente 

se recomienda 6vofi F (371ü C). nosotros hemos trate jado a temperotu 

ras algo mas elevadas (390^ C) ya que sólo en estos condiciones ob­

tuvimos buenos resultados con nuestra mufla lio es conveniente e.xtc 
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dor esa temperatura porque por encima de ella la resina comienza a 

despolimerizarse 0

Se deja el sólido el tiempo necesario en la mufla (apro­

ximadamente 2,5 horas por cada G mm de espesor de la pieza) para 

que toda la masa se gelifique (se toma brillante y translúcida)c 

Si las dimensiones de la pieza no son críticas se la deja enfriar 

simplemente al aire? on estas condiciones ella se alarga algo en la 

dirección en que se aplicó la presión de moldeo y se encoge en la 

perpendicular a ellaatambién puede deformarse y desarrollar rajadu­

ras 0En caso contrario apenas sale del horno so la coloca en el mol-- 

de de dimensiones definitivas y se la deja enfriar bajo presión So 

obtiene así un sólido compacto que puede presentar rajaduras (se 

producen cuando se aplica presión excesiva duranto el moldeo,lo que 

nace que se produzcan deslizamientos internos; también,en las pie­

zas grandes cuando se las deja enfriar sin someterlas a presión)

El plástico terminado es transparente en secciones delga­

das s translúcido en mayores y opaco en las més gruesas,de color 

blanco o blanco grisáceo y do aspecto céreo; es rayablo por la una-.

El Teflon es una de las sustancias mas inertes que, se co­

nocen ya que sólo es atacado por los metales alcalinos fúndldos y 

por el flúor y el trifluoruro de cloro a ©levadas temperaturas (su 

resistencia mejora al ser cargado con fluorita),no es soluble en 

ningún líquido y tiene la particularidad que no se conoce sustancia 

que se adhiera a su supcrficiOoSuo propi^.'Udas eléctricas y mecá­

nicas son tan-buenas (puede ser trabajado al torno) qu9 hacen de él 

un excelente material para juntas y aislad ones-.

3 -> 4 c Diafragma o

Es necesario interponer una barrera entre el cútodo y ^1 

ánodo de la, celda para impedir que los gases que se desprenden en e 

líos lleguen a mezclarse«Esta barrera 9llamada diafragma o manguito
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(”sklrt,‘) debe extenderse por debajo de la superficie del electroll 

to para evitar el mozclamiento de los cases si se producen aumentos 

de presión en lo línea conductora del flúor.

En las celdas que tienen cátodo separado y ánodos más 

densos que el electrolito es suficiente un diafragma corto, quo so 

sumerjo unos pocos centímetros en el líquido, ya que ol flúor ál 

desprenderse se desplaza muy Junto 31 carbón y os cnp>az de sepniir 

sus curvaturas aún cuando lleguen o formar ángulos menores do 90°.

En las celdas que usan ¿nodos de carbón común y, en es­

pecial, en aquellos quo^como la nuestra, el recipiente del electro­

lito hace el popel de cátodo, el diafragma debe prolongarse lucia 

obajo, rodeando todo el ánodo poro impedir, en el primer caso, que 

al romperse los ¿nodos los trozos resultantes, que por su densidad 

flotarían en ol electrolito (cosa que no ocurre con los do carbón 

injrcgnado con cobre, yo quo son irás densos que los electrolitos de 

mediano temperatura) pueden provocar cortocircuitos. En el segundo 

caso se encarga aderrás de desviar el hidrógeno que se produce en el 

fondo do la celda.

Lógicamente, por encima de la superficie del electrolito 

y unos centímetros por debajo de ella, la barrera debe sor continua^ 

el resto debe estar perforado y hecho preferiblemente de tino red me 

télica adecuada (por ejemplo de 8 millas/julgada) soldada a la par­

te continua

Üha lámina metálica continua interpuesta entre ánodo y 

cátodo se comporte como una pantolla y en sus c&ras se crean por in 

ducción cargas eléctricas de signos contrarios a los de los electro 

dos que enfrentan; el diafragma trabaja entonces como un doble clec 

trodo en el que se producen simultáneamente las siguientes reaccio­

nes (M represento un átomo del metal del que está hecho el diafrag­

ma):
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2nH - n Ilg (cora anódica)

2 M 2 if1 <2 né (caro catódica)

es decir que en la cnro que enfrento el ánodo se forma hídró.^e”^ 

que se mezcla con el flúor y reacciona con él suavemente o produ 

ciendo, a lo sumo, una leve crepitación (salvo un ceso especial qr 

trataremos adelante) y en la otra caro se disuelve el metal¿ el l 

se deposita posteriormente en el cátodo por una reacción inversa □ 

la que ocurre en la cara catódico.

De ese r.;a:,c el ó ’^fragina se corroe y ésto ocurr*  con 

más intensidad en les porciones continuas que on las discontinuó'--; 

per ello se busca que entre los electrodos sólo .sé interpongan por 

clones perforadas (es decir, que les llagan el minino de “sombra*'

Este fenómeno de corrosión por el desarrollo de blpcl. r 

dad se lace nds intenso en las zonas en que el sistema .cátodo -Ja 

fragma-ánodo pierde simetría y en las que varia la distancia ct- le 

distintos elementos ' Conviene anotar que en nuestra coló? b 

mos» observado a veces la producción de corrosión anori^L¿enttt 

sin razón aparente, con la formación consiguiente de grtn -anti'*  

de polvo de cobre. Igual fenómeno fué comprobado por I¿urru>. y r-1 
(1€)

Para las celdas de mediana y alta temperetura lo.-. ;::cj 

materiales pora la construcción de los diafragmar son ol net.>l lío 

nel v el cobre, en especial el primero, aunque también en las 

primer tipo puede usarse ventajosamente el acero por su bajo co.. 

y su buena reslstenciq a la corrosión- Para las de alta temp r.-rat» 
£ a -. Fouler y col*̂^^ 0^ aconsejan especialmente el llonel y*  epu- 

¿ubre es bastante atacado con lo formación de obundente barro qu 

llega a hacerse muy molesto. Hemos podido comprobar este fenomcr 

en nuestra celdat que posee diafragma de cobrej pues el otro 

es pera nosotros inasequible



El diafragma de nuestro celda fuó hecho con, chapa de co
~ i 1 * • . ■» • .*/«'.»,  , » . . • « • 4 • • • » A ♦ *w  * * ”,lJ*1

bro do 1 mm de espesor, perforada convenientemente (nproxinadanent 

1G5 agujeros de 9 nm de diámetro, distribuidos en los nudos de una
— *-  -*  ♦*  »■ • • * iw*  > 'W ♦ * *■  • •

red ficticiaj de malla rectangular de 1?5 en x 2,5 cm de lado)? ci 

llndrsda, pestañada y soldada con plata. El casquete inferior es 

«sólido» y so sostiene en el diafragma mediante tres pestañas que 

pasan por sendos agujeros de la última fila.
* «z ft *-v * « < ** "*• * ■•» «4 ’■» ■" « * '• « ’

Adosadas a la cara externa del diafragma están las vaír
V -4 . * • • • * •* •»' - 4 < * « '** « v • » *■ •

de cobre destinadas a albergar al termómetro y a la tsrmocupla.

En total la porción sumergida del diafragma tione una s
o 2

rerficie aproximada de 3,30 dm45, de los que 2,01 dm están cubicr~
* * . , « « * - . ~ •. ». M, V K * *• - * < a. . -w * *

» f -

Por razones constructivas nuestra celda no cumple con 1
... .- A. • •• ■*

rogla de la equidistancia en su parte inferior y es allí, y en es*-
«*» .-w** W ^0* • » * W *■** 9 -9 * * • • 4 *• " •

clal en el cosquillo, dende la corrosión es más intensa. Esto trr
. «K . . V- • «* i, •( f ■•*•«-< , « • • - * 1 .

como resultado la acumulación cíe gr.'.n cantidad do polvo do cobro’ j 

el electrolito lo que obliga a renovarlo antes de que se agoto.
• t A •>' *'-.*• ^* . .

3.5. Aislaclón cá todo-d iafragma.
• .- *-  ■» *--• • • • - •

Al no disponer de planchas de Teflon ce tacaño adecuado 

nos vinos obligados a usar cartón de amianto de 3 mm Ce espesor ua 

ra hacer el anillo aislante. Teniendo la precaución ó.e evitar que 

su borde interno no sobresaliera al interior del recipiente cateó.
• W' *•

co conseguiros alargar su duración y reducir al mínimo la contamina 
•* • « •

ción del electrolito.

3.6. Tubos do solida rora los gases.

Son ambos de gran diámetro pnrr¡ evitar que puedan llegan 

a obstruirse por las salpicaduras del electrolito que se solidifi­

can en las zonas frías. Aquéllas se producen especialmente cuando 

el punto de fusión del electrolito excede los 270^ C, pues entone-; 

n.1 fundir da un líquido muy viscoso •

El tubo de salida para el flúor se une con el aparato.,pp 

rlficador medíante una junta roscada provista de empaquetadla'a d



Teflon. El del hidrógeno comunica directamente con la ctmóófpra, 

dado lo roqueña cantidad que de él se forma en nuestro celda.

3.7.Electrolito»

En las celdas de baja te cipe roturo 63 una solución diluí 

da de fluoruro de ¡otasio en fluoruro de hidrógeno líquido; en lar• •
de mediana temperatura su composición varía entre KF.1,85HF y 

KF.2,5HF, con temperaturas de trabajo comprendidas entre los 70- C 

y los 110® C; en las de alto temperatura su composición correspon-
(2) de a KF.HF (bifluoruro de potasio), que funde a 239® C y cuya 

tensión Ce vapor (producida por el fluoruro de hidrógeno) roción ex 

cede los 50 Torr a los 279® C»

Al perder fluoruro de hidrógeno en razón de la clectróll 

sis y por arrastre en los gases forrados, el punto de fusit5n de a 

quel último electrolito desciende hasta alcanzar el del eutéctico.. 

que está en los 229,5® C (corresponde a una fracción molar de 0..-Í85 

para el HF) y llegado a ese punto comienza a aumentar nuevamente 

En primera aproximación podemos fijar la temperatura limite <’e ira 

bajo con este electrolito en los 300® C (ver 3.2) que corresponde r. 

la de fusión de una solución con una fraéción molar de I1F apronlt:.' 

dónente igual a 0,¿76 (interpolación gráfica en las curvas dad.' > 

por G.Cady).

Las ventajas del bifluoruro de potasio sobre los olcct:< 

Utos que contienen íiayor proporción de HF radican en que es el cé 

barato, no requiere HF anhidro par» su preparación, no absorbe ¡ 

dad de’la atmósfera (es capaz de servir intermitentemente duran*-  

varias semanas hasta que ol KF que se acumula en él lo hace 

cuecccnte) y ol derramarse estando fundido solidifica rflpidamentr. 

dando una sustancia muy poco agresiva,

A cedida que progresa la electrólisis se va consumiendo 

el fluoruro de hidrógeno contenido en el electrolito y hay que rov 
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ncrlo. Cuando se dispone de lo sustancia anhidra la regeneración ac 

pueue hacer continua o periódicamente naciendo llenar o.’, fluoruro' 

ñorcoso al seno del liquido. Cuando no se cuenta más que con una ao 

luden acuosa (la ras concentrada contiene aproximadamente 48 % de 

IxF) hay que hacer la regeneración por el procedimiento do Simons o 

yer el de Argo y col. Este ártico os el usado por nosotros, y con­

siste en disolver el electrolito en le cantidad suficiente de agua 

hirvlente (es cuy soluble én ella), agregar un ligero o seceso de so­

lución de HF para transformar todo el fluoruro de potasio en bifluo 

ruro, filtrar para eliminar el sedimento y dejar cristalizar; por 

concentración de las aguas-madres se recupera el KUFo disuelto en 

ella (solubilidad en agua, a 21& C : 41 g/100 ni). Después do rcu 

nir los cristales se los sccr primero al aire y luego en estufa,au­

mentando lentamente su temperatura par>* evitar que los cristales se. 

eos monten a los bordes de las bandejas, hasta llegar a la maxims 

posible, para reducir al minino el contenido de agua y disminuir a- 

sl el riesgo de polarización y ataque del electrodo al comienzo de 

la electrólisis.
(5) (20El electrolito debe ser puro ' yo que cierras impu­

rezas pueden ser las causantes de lo polarización «módica; ademas 

la ivaterla organice que podría contener el KHFo ^s^do en su prepa­

ración quemarla dando carbón que en la cómo re anodica os capaz de
(4) formar con el XlUor conpuestos explosivos .

Es indispensable que el electrolito seu anhidro porque

v el agua interfiere en la descarga del- flúor; rsl, por ejemplo^ Fre- 
íll)donhngcn y Krefft señalan cue cuando en su celda el electrolito 

contenía mis de lj¿ do o> ua el producto módico no ere más que exige, 

no; con Ü,7Ju, el onceo se. polarizaba y el flúor que se obtenía cs- 

t-ib-. impurificado con aquel otro gas.

Investlgrdores de lo ibrshsv Chemical Company de los n.E. 
(lo )-(2ü) (22)U.U.dc ií,/-.. ° encontr'ron que el fluoruro de litio dlsm.i-
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nuye el punto de fusión del electrolito de mediana temperatura y p¿ 

rece mejorar sus características humectantes, permitiendo que tu.-te 

ol carbón y ovitando, dentro de ciertos limites, la formación de 

una copa continua do flúor que lo aislarla del electrolito. El fluo 

ruro do aluminio parece tenor el mismo efecto, aunque os rápidamen­

te precipitado casi por completo por el borro quo so forma on losI
celdas.

Según R.c.Downing y col, Bi fluoruro de níquel ten­

dría el nlsmo ofacto que aquellas otras sales yo él se deberla el 

buen comportamiento de las celdas que tienen el ánodo de oso mstr-1 

y no a una habilidad especial do no polarizarse frente 81 agua. Es 

posible que el Cu presante en el electrolito de nuestra celda so*
comporte de la misma manera.

En nuestra calda estamos usando un KHFg preparado espc~ 

cialmentc por "La Fluorhídrica S.A.“, quo ya hemos regenerado vari; 

veces por lo que es muy puro. La cantidad necesaria para que su ni­

vel, una vez fundido, llegue a 3 cm por encima de la tangente supo 

rlor a la primera filo de agujeros del diafragma es 7,170 kg.

Hocos dicho ya (ver 3,4) que en nuestro celda so predu 

cen fenómenos de corrosión durante el funcionamiento^ muy en espe­

cial en el diafragma, con el consiguiente ingreso de iones cúpri­

cos al electrolito. Parte de ellos quedo en solución, confiriendo 

color celeste claro al liquido y el resto se deposita en el cátodo 

en forma de polvo fino suelto, que es capaz de adsorber hidrógeno y 

llegar a flotar en el liquido.

Otro de los inconvenientes del barro o sedimento es que 

interfiere en la circulación del electrolito y.conduce a gradient^: 

de temperatura y concentración, íI 
Accesorios de la celda.

3.8.Fuente de corriente eléctrica continuo. de boja ton 

sion.
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La instalación ests esquematizada en la figura 3 y cons­

ta de un rectificador de oxido de cobre de onda completa, marca 

Guntsche, tipo 307C, capaz de suministrar corriente continua de 21 

amperios a una tensión de 22,5 voltios, un transformador CGZ de 1 

kw, provisto de varios secundarios, de los que usamos el de 25 vol­

tios, que puede entregar hasta 40 amp., un par de resistencias va­

riables de 8 olimios. y 5 kw, conectadas en paralelo para distribuii*  

mejor el calor producido en ellas durante el funcionamiento, y o- 

tros accesorios, tales como voltímetro, amjerímetro, etc,, que no 

necesitan un3 descripción separada.

Es interesante consignar que en la industria se enseyó 

usar rectificadores en lugar de dinamos con la intención de uisml

R. e c tvi iC o. aor



huir le polerlzáclón envíos electrodos i sin obtener ren^taáo^eoh>í 

cluyentes#

rc.bh^<
Á"' ' « •• •

'■■•J 77 7 ' Jf-y^ • } - ' ;
7*7  7- •*'•<* ’.. 4?.f- .?•*  *’’•»*,,  7í¿7 c *<'41«. .
' 7'4 <u( . \ >; '■

7 ’ 77 ’■ ÍF'--

3.9.Hornovororoto para la? reculación de su temrerotura
7

■< T; . '"'?r

£1 horno esta representado en la figura -4 y consta de un

de cobre, soldado a la topa, destinado o albergar la cel.
í V'..- '7

da y de otro mas grande, de hierro, ¡que contiene al aislante;térmi7

co. Sobre 

recipiente
í* ’ .. -i

A t
' *■ ’

la cara externa del primero do ellos, que está recuMerta
A'-7?.

noy bobinados 19 n de alombre depnlchrome de 1,0 an de

25 ohmios de resistencia y 2GC2 vatios de disipación^ el

con mico, 

diámetro.

que, a su vez, está recublorto de cortón de amianto# El con junto en 

tra ajustado en un cilindro de ese mismo material que fuó colocado 

prevlsr.cnte en ol recipients exterior y rodeado con arcilla refrac­

tario en polvo. La tapa está asegurada a lo aleta de aquél mediante

buloncs y a olla llegan los extremos de la resistencia que están cp 

nectcdos a bornes adecuados. r
I á la tensión de la linea (220 v) la resistencia yerml-

í*'

te el rasa je de una corriente de tí,tí amperios; sin-embargo, aunque
li

según los cálculos esa intensidad es menor que lo que puedo tolerar 

trabajamos siempre por seguridad con valores menores; asi, por ejen 

pío, para fundir el electrolito usamos entre 5 y 5,5 nmp. y para 

ñentenerlo a la temperatura de trabajo, entre 4,2 y 4,5 amp.

£1 circuito completo pare el calentamiento está esquema 

tizado en la ílguru 5. Su parte principal es ol regulador de tempe-
V,

retura, de origen italiano pero de marca desconocido, que trabaja 

con una termócuplo de c hr one 1 -alumel que va insertada en una de
i

las vainas de cobre adosados al diafragma de la celda# Las soldfáu- 

ras frías do la ternocupla están expuestas simplemente a la otráós-
I i_ <*»

fera fuera de la campana que alberga a la celda y la tensión, gene- 

rada por la diferencié.de temperatura que*se  producé entre ellas"y
4 *'  <1

la punta caliente r.ctúa sobro el millvoltlmctro del aporoto cuya -

diferenci%25c3%25a9.de
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i

Horno PA2A LA Celda Electrolítíca

Figuua 4

a Cuja se despieza a lo largo de una escala centígrada. El regulanj„

tiene un pequeño motor eléctrico encargado de i.'.over el localizador 

de la aguja y de accionar un relevador (interruptor de mercurio) 

cuan'o aquél la encuentra, interrumpiendoj en nuestro caso, la co­

rriente que acciona el relevador exterior. La posición del localiza

dor se regula desde afuera con una perilla adecuada que a la vez c 

plaza □ una aguja indicadora.
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Hemos colocado un relevador externo de doble contacto, 

capaz de admitir 10 amp en cada uno de ellos, para no arriesgar el 

del regulador. Su bobina trabaja con el secundarlo de 4 v de un 

transformador común de campanilla.

Con este equipo conseguimos que la temperatura del horno 

no varia en más de 4^ C, lo que es suficiente para nuestros propós. 

tos,

4.0.Funcionamiento del equipo.

Colocado el recipiente-cátodo en el horno calefactor, lo 

cargamos con la cantidad ya indicada ce electrolito molido en tro­

zos pequeños y lo hacemos fundir mediante una corriente de 5 amp.; 
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esto operación duro generqlnente unas cinco horas. Una vez fundido 

el electrolito y previa interposición de la junto aisladora de a- 

mianto, introducimos el sistema ánodo-diafragma (calentado previo- 

mente en estufa a alta temperatura paro evitar la solidificación 

de sal en él, la que sería difícil de hacer fundir luego). Centra­

do el sistema, lo aseguramos a la aleta del cátodo mediante tres 

prenses en C, aisladas de la tapa y c*e.l  c-ítodo con trozos adecua­

dos de cartón de amianto. Unimos entonces el tubo de salida de lo 

cámara anódica con el resto del aparato y conectamos los bornes de 

la fuente de baja tensión. a los terminales respectivos. Hacemos 

pasar una corriente de bajo intensidad (por ejemplo 2 amp) durante 

el tiempo necesario par» eliminar los vestigios de agua que pudie­

ra contener el electrolito (en el peor de los casos basto con me­

dia hora) y luego aumentamos lentamente la intensidad de la corrien 

te (por ejemplo a razón de 12 amp/hora) hasta alcanzar el valor de 

seado.

No conviene aumentar bruscamente la intensidad de la co 

rriente de electrólisis porque podría producirse un desprendimien­

to repentino de flúor qua podría hacerlo rebasar el diafragma y po 

ner en contaoto con la mezcla de hidrógeno y aire contenida al co­

mienzo en la cámara catódica, provocando su explosión (este peli­

gro se salvaría lavando previamente la cámara con nitrógeno).

Una vez que el proceso electrolítico lia entrado en ré­

gimen acostumbramos a buscar si hay pérdidas en las juntas de las 

cañerías que conducen el flúor ayudándonos con papel de yoduro de 

potasio-almidón, con una varilla de vidrio humedecida con solución 

concentrada de amoníaco o, simplemente, con el olfato, que es más 

sensible que esos reactivos aunque menos preciso para localizar 

los escapes.

Cuando el electrolito es fresco acostumbramos o manto-
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ner su temperatura cercana a los 260L C (.'2fi C) por las razones a 

puntadas en 3.7 y a medida que envejece ounentamos la temperatura 

para poder mantenerlo completamente fundido, aunque nunca hemos so 

brepasado los 275^ C porque nos hemos visto obligados a regenerar 

lo antes debido al cobre en polvo acumulado en él.

Para detener el funcionamiento de la celda cortamos la 

corriente de electrólisis, separamos la cámara anódica del resto 

del aparato y dejamos que los gases almacenados en la celda dlfun 

dan o la atmósfera, lo que requiere entre 10 y 15 minutos» quitar, 

do entonces las prensas en C levantamos lentamente la cabeza de la 

celda, con las debidas precauciones, liaste que las cámaras anódicr 

y catódica se pongan en comunicación, Si se produce explosión^ Ce 

bido a la mezcla detonante que puede quedar en aquella última, la 

bajamos nuevamente y volvemos a repetir la operación hasta que ce­

sen los estallidos (en general sólo es necesario hacerlo 1 ó 2 ve­

ces).

Retirada la cabeza, desconectamos el horno y cerramos 

el recipiente catódico con una tapa da cobro, interponiendo la 3un 

ta~aislación de amianto y asegurando el cierre con las prensas 

c.

5.0.Características y comportamiento de la. celda

5.1.Relación tensión ■ -intensidad
/ ■

Henos indicado ya que el potenciol medido para la col 

da: Ilg : KF,I1F : F2 entre electrodos de platino plat Iniza do y tl 0- 

C es de 2,768 En la práctica las celdas no trabajan ni con

ese electrolito ni en esas condiciones y tampoco son reversibles 

por lo que no es de extrañarse que en esos casos la tensión ñecos 

ria para logror la producción de flúor sea mucho mayor que aquel 

valor.

La tensión a aplicar entre los bornes de una celda deb? 

vencer las siguientes resistencias y fuerzas contraelec’tromotrx 



ces: o) resistencia do lo unión soporto-ánodo, b) resistencia del 

ánodo misino, c) sobrovoltoJe del flúor en él y poslblo polariza­

ción por concentración y por formación de película gaseoso aíslan 

te, d) resistencia del electrolito, e) sobrevoltaje del hidrógeno 

en el cátodo y también polarizaciones, f) resistencia de ese «lee 

tredo.

□) Renos visto ya en 3.2 que la vido de la unión sopor 

te ánodo determina on general la de la celda pues al fornarse en 

ella la película que aisle,elelectrodo de su soporte crea una re- 

sistencia que puede llegar a ser lo suficientemente grende cono 

parn tornar untieconó.7.ico el funcioncniento del aparato en esas 

condiciones. Discutimos también la forra en que se hs resuelto ese 

probleraa •

b) La resistencia del ¿nodo nisno es despreciable. Es 

interesante consignar que la del grafito es 4 7eccs menor que la 

del carbón.

c) Por comparación con lo que ocurre con otros elemen­

tos gaseosos, tales cono hidrógeno, oxigeno, halógenos, etc., los 

que, pora descargarse en electrodos distintos del de platino plati, 

nlzado, exigen un potencial mayor que el standard, podemos deducir 

que lo mis no ocurro con el flúor. Ho sobemos que se hayan c'etc-rni- 

n&do los vslores exactos de ese sobrepotencial para los distintos 

ánodos y. electrolitos, pero yodemos deducirlos apróximadónente do 

las caídas parciales de tensión -observadas entre ánodo y diafragma 

en las distintos celdas ,o, en un caso especial, entre ¿nodo y un 

electrodo auxiliar colocado frento a 61 (la váida de potencial He­

dida entre or.bos se debe casi totalmente el fenómeno en estudio). 

Asi, por ejemplo, pora el electrolito de r.edlana tempere tura, de
fon X

composición KF.1,8HF, Schumb y col. * ' encontraron a 100c' C y pa­
ra una densidad de corriente de 128 amp/yle2 (13,8 amp/dn2) una 

calda de tensión entre ánodo y electrodo do prueba igual, e S,4 v



(caída total: 9,3 v).

Para el electrolito de alta temperatura Fovler y eol.
«

encontraron caifas de tensión entre ¿nodo y diafragma' compren- 

¿leas entre los 4,0 y 5,0 v, correspondientes a densidades do co­
rriente de 300 a 325 amp/pie2 (32,4 a 35,1 acp/dn2) y temperatu­

ras de 260 a 310^ C.

En nuestra celda, que tiene Sricdo oe grafito y no de 

carbón cono la anterior, para una densidad do corriente de 128
<■» o

amp/ple^ (13,8 anp/dm^) y 265c C encontrarlos un valor minino de 

6,15 v,
í Q \

De los datos de Douning y col. ' podría deducirse que 

la sobretensión de descarga del flúor en el níquel es menor que 

on ni carbón, pues celdas Iguales con ¿nodos de esas sustancias 

trauajon a 7,0 y 9,1 v, respectivamente, para una cisma densidad 

dt wQjri Irnte.

La magnitud del sobrepotencial, -sí como la de la pola­

rización poi*  concentración (disminuida de la concentración de los 

iones a descargar, en las cercanías del electrode, provocada por 

def icier.'*?  a de agitación) depende de manera directa de la densidad 

de corriente.

Cuando la densidad de corriente se .-ace demasiado gran­

de, el electrodo puede quedar cubierto, cono ya lo hemos menciona­

do, por una película continua de gas que lo aísla del electrolito; 

en-las celdas abiertas se puede observar entonces que se produce 

una descarga luminosa alrededor del ánodo, el que. en caso de ser 

de carbón o grafito, llega a desintegrarse. Formada la película grp 

seosa la tensión de la celda se eleva muchísimo y para solverla a 

su valor normal es necesario destruir la capo alslunU, lo que se 

puede lograr, por ejemplo, lnvirtienoo temporariamente lo polari- 

dadv . aumentando la tensión aplicada liaste volver a Lacer posar 

la corriente normal de electrólisisetc. Vimos ya que paro 

prevenir o retardar la aparición de este tipo de polarización (3.7) 



cntiv- otros recorsos cstó el de agregar al electrodo ciertos 

fluoruros r.ctúllcos ¡.aro mejerar sus cualidades humectantes.

A esto tipo de polarización cnóciico se agrego’ lá que
• •

se rouuce cuando el electrolito tiene agua (ver 3.7), la <;ue es
• .<

tinto o rAs peligrosa c;ue lo anterior jara lo vida de los.dncdos 

de carbón o grafito, llecos sefálaJo <¡ue los de níquel no son ser.-• ** • 
sibles al agua, por eso, en algunas celdas industríales se colo­

can algunos electrodos auxiliaros de ese retal que se utilizan ez 

cluslvanento para eliminar aquella sustancia ¿el electrolito.

¿) Con respecto a 1c resistencia ¿el electrolito ¿u lor 

celdas de temperatura mediana disponemos de los datos obtenidos 
rg*?) 

por algunos investigadores, aal por ejemplo, Schunb y col.' y 

Downing y col. dan gráficos cue muestran la dependencia de la 

conductividad cs¡ecli’ica del electrolito con la temperatura y el 

porcentaje de EF.

faro el bifluoruro ¿e potasio sólo contri jos con las ob 

servaciones realizadas ¡ cr Fouler y col.culones cor- pro

ron que entre los 260 y los 270- C el electrolito iarece tener lo

máxima conductividad.

Es importunte controlar bien la composición y •J-. m . J .* <

roture del electrolito porque cst<;s variables tienen popel impor­

tante en lo polarización de la celda.

e) La sobretensión que el hidrógeno requiero para des 

cargarse en los cátodos cc las celdas debe depender del estado de 

le superficie del electrodo, de.la pureza del-raterial conque és - ’a •
té está lecho, de lo temperatura, de ios Impurezas contenidas en 

el electrolito, de la presión externo, de le densidad de corrien­

te (en relación directo con ello), etc..

Dijimos ya en 3.4 que los diafragmas actúan en las col 

das como pantallas -rovocondo fenómenos secundarios. Allí vimos 
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quo aquéllos liecan a con]orlarse cono electrodos dobles adqui­

riendo coreas su;crfleíalos de signos contrarios a las de los e-
(22) lectrodos que enfrentan, Según Schumb y col. al aunentoi*  i.iu- 

cho le densidad de corriente en 1? celdc de mediana temperatura 

lo cara onóolca del diafragme tiende o hcCerse lesiva, con el au­

sento consiguiente dol potencial diafrsgra-c^todo nientres que lo 

catódica retiene su actividad y el voltaje ánodo-diafragma varía 

poco; todo ocurre prácticamente como si se produjese Jo polarize 

ción del cátodo.

Otro de ?i83 causas Hue pueden p ovoc^r In polarización 

del cátodo es la desconcentr-ción de iones c i su cercanía, causa­

do por disminución de la tempero turo y, ;o. o» de, jor el aumento 

de la viscosidad del electrolito (que es p avocado también por lu 

disminución de lo concentración del HF, consumido per el proceso 

electrolítico), por acumulación de barro de cobre o por nal disc- 

fío. La única vez que en nuestra celda se pe .arizó el cátodo (en 

unos 3 v.) pudimos comprobar que el fenómeno colnci-’iÓ con lo ¿ro 

Succión anormalmente grande de polvo de cobre.

En nuestra celda la polarización catódica es :uy jeque 

fía ya que, por ejenjlo, para una caída total de potencial de 7,15 

v., sólo 1,0 corresponden a c¿ítodo-GÍafragna. Esto si debe a la 

gran superficie del electrodo, que es unas 10 veces reyor que la 

del ánodo. Nuestro valor es cerca de 1 voltio inferior ál que dan 
(f-*)Fo-.zler y cof. x‘'/ para su celda (por el contrario en lo nuestra la 

tensión ánodo-diafr*gna  es precisamente alrededor de 1 v mayor).

f) La resistencia Col c-ítcdo rimo es en tocos Sos c' 

sos despreciable ya que los rateriales uso js en su com trucclón 

(el cobre en nuestro caso) son buenos coni .ctorcs de la elcctrici 

dad.

Cor.o-ejemplo de las tensiones radidas entre loo cleren
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tos de núestro celde, sirven los valores obtenidos en una de los 

experiencias y consignados en la Tobla I, en función de lo densi­

dad creciente de corriente anódica.

5•2»Bficiencla de lo celda.

Sabemos que en las celdas no se obtiene la cantidad de 

flúor que correspondería a lo calculada para la corriente que los 

atraviesar debido o los fenómenos de corrosión, los que, en geno- 

ral, son tanto, irás intensos cuanto mayores son la densidad de co­

rriente en los electrodos y la ten}erotura del electrolito.

Los fenómenos de corrosión se producen fundamentaInen­

te en las }artes de las celdas que están sumergidas en el electro 

lito,pero esto ocurre en especial en los ánodos y diafragmas. En 

condiciones normales los ánodos metálicos son muy atacados por el 

flúor dando en parte fluoruros Insolubles en el liquido y en parto 

iones cue se depositan en el cótcdo. Así, por ejemplo, el ánodo 

de platino de la celda de Hoissan se corroía tanto que sólo un 2Ü 

a 30$¿ de la corriente se traducía en flúorj los ánodos de níquel 

(celdas de temperatura mediana) son también atacados rebajando el 

rendimiento de corriente al 70$í. En cambio los ánodos de carbón y 

grafito sufren en ellas una menor corrosión dando rendimientos de 

corriente comprendidos entre el SO y el fS#.

En 3.4 mencionamos que debido a la aparición de bipol¿ 

ridtid los diafragmas se corroen en las caras que enfrentan a los 

cátodos dando iones metálicos que se descargan posteriormente en 

aquéllos y, que, simultáneamente con ol proceso de disolución, en 

la otra cara se forma hidrogeno que reacciona con el flúor acumu- 

lado en la cámara anó¿lca reduciendo su cantidad y con ello el 

rendimiento de corriente.



Tabln 1

i d 0 b• c t

4,4 3,8 5,8 G 9 u j ú 0,6 258

S1 5,3 6,3 5,7 0,6 260

7,8 <5,7 7,0• 6,4 0,6 261

O j •-* ?»2 6,6 0,6 262

11,2 9,6 7,3 6,6 0,7 262

12,2• k • 11,1 7,5 6,8 0,7 259

13, £ 12,0 7,5 6,8 0,7 261

14,8 12,8 7,6 6.9• 0.7 262

15,6 1 o q 7,7 7,0 0,7 262

íL: intensidad de corriente, en
*■ - p •

d: densidad anódica de la corriente, w
9

a: tensión entre ánodo y cátodo,

b: ” rt ánodo y diafragma,

£: rt ” cátodo y diafregjaa,

t: temperatura del electrolito, en grados Celsius.

Ln eficiencia > ovcontual de corriente r do la celda, 

expresada mediante la ecuación:

- Fg obtenido x 100
Fg-teórico

¡uede ser determinada por distintos procedimientos, de los me el 
más simple es el citado jor Caciy^3' y per Downing^ que consiste 

en eliminar el fluoruro de hidrógeno contenido en el flúor, que sa 

le de la celda, mediante NaF, que lo absorbe transformándose en
*■ ** ■ * • >. -

HalIFg, o por simple condensación con nieve carbónica-alcohol, y 

llen-r con el gas así purificado un recipiente evacuado de volu­

men conocido, provisto de manómetro; conocida la pureza del flúor 

y el tiempo que el recipiente tardó en llenarse, se puede calcular 

el rendimiento do corriente de la siguiente manera: el número do



.males n de fluor puro producido en el lapso t estfi dado por:

,V-“—100.R.T

en. la que p, es el incremento de presión, coservado en el recipien­

te de volumen v y tcmr>sratura absoluta T V c es la concentración 

del flúor en el gas (expresada en volúmenes

El número n‘ de moles do flúor que la corriente de in­

tensidad .1 deberla haber descargado en el tlcc.pn t (expresado en 

segundos) es:

n ¿ i . t _
4 2 z DOSCO

Por ende, el rendimiento porcentual r de la corriente estó dado 

por

r lOO^n IC3000.P.V.c. /T\* r? ' iGT.i.-t. ~ ' 7
Otros procedimientos usados jara la determinación del 

rendimiento de corriente son: 1) conversion erl flúor e cloro 

(previa eliminación üel hF) haciendo pasar el gas jor un tubo de 

cobre relleno con cloruro de calcio absorción Col cloro en sclu- 

clón de hldi’oxldo de sodio y -.clonación ¡or yodcmstria .

2) Conversion del Fg ¿ I?’’ por combustión en hidrógeno y determina
. /o(iy

clón grsvlmitrica del acido rrovla absorción en KaF' <

3) Conversion a tetrafluoruro de silicio y determinación volume - 
tries del gss formsdo^"^^ <

La. eficiencia d?. eneróla o poa cr, definida coro el pro 

ducho de la eficiencia de corriente por el cociente entre la ten 

sien teórica de descomposición y la. observaos, es baja en general 

¿ebluo a las resistencias óiimica^, a Las fuer ¿os contra electrodo» 

tric-33 y a las polarizaciones.

Suponiendo una tensión teórica de descarga para el a 

nlón i'lúo.v igual a 2,85 v, las celdas de tempera tura mediana y a 
nudos de carbón tiabajanj según Ca.áy'-^ con et’lcienc.’i de
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rriento ds vO a v5% y de energía de 29,1 a 32,0%; las de Anodo de 

níquel lo liacer respectivamente a 70 y 20$, La de alta temperatu­
ra de Fowler y col.^'^^\ a íOy 36,6% y las de laboratorio do 

este ti;o. con eficiencia generalmente menor (p.ejemplo Simona

do pira su celda una eficiencia de corriente comprendida en­

tre el 75 y el 35$).

Denas está decir uie la eficiencia eléctrácc de todas

las celdas disminuye con el aumento de la densidad de corriente 

debido u las razones ya expuestos, y con la edod de la ccldo per 

envejecimiento da los contactos, acusiulnción de barro, etc.

Faro nuestra celda determinamos el rendimiento de co

rilente con el procedimiento del recipiente evacuado. En one d

las cxy.orienc:las obtuvimos los datos siguientes

c •_ ‘-4

r-A 740 Torr
5* .0 •= 3/2 X

i ,a 12-6 unp.

t =». 42 n juntos

T - 293<í K (25- C)

R «. 0,082’o l,atn/í-K.DOl

Recmp.lazandolos en la ecuación I tenemos:

<4 .7 x 740 x 3 2 x 193000__________
Ü,Ó82Í x 2SS x 12 >6 x’42 «x 60 x 760

El 'xqjo rendimiento áe corriente coincidió en este- ce­

so con la formación de mucho rolvo de cobre.

6. * . E:p los. iones •

Son causadas yor lus mezclas de hiirogeno-airo o al pq 

nerse en contacto fxuor con hidrogeno. Las primeras se producen 

exclusivamente «n. la cariara catódica cuando en ella se mezclan 

ambos ¿’ases, lo que puede ocurrir al comienzo de la operación o



al final de ella (al desamar la celda) cuando no co hace* jurga 

con nitrógeno, o durante la electrólisis misma al entrar aire on 

Ja cinara o, por último, al .desarmar la celda cuando el barro ha 
retenido roncho hidrógeno (ver Gall y 11111er'^2').

Formada la mezcla detonante basto una burbuja de flúor 

para hacerla explotar. Aquélla puede llegar a la cámara catódica 

al ser arms trod n por el electrolito o el polvo do cobro quo está 

suspendido en ól, al rebasar lo barrera del diafragma debido a u- 

na sobrerresión en la línea del flúor, o simplemente por producir 

se alguno ¡érdida en la ¿arte del diafragma que sopara los cáma­

ras que almacenan los gases.

Se previenen es~as explosiones haciendo ,menos cierres, 

colocando trampas adecuados en la línea del hidrógeno, lavando con 

1*2 la cámara catódica al iniciar y al terminar la electrólisis, 

esperando para dar oportunidad/cue se desprenda el hidrógeno atr¿ 

pado en el sedimento. Las consecuencias de las explosiones se mi- 

tigon colocando discos de seguridad ("explosión v.nts") en la ta­

pa de la celda.

Las explosiones de los mezclas óe hidrógeno con el flúor 

se pueden producir en cualquier?, los eos cítaras, en la catódica 

cuando aur:ert<. demasiado ?” -- !□ linca del flúor y éste

rebasa el diafragma; en la anódicc por diminución de la presión 

en la línea del flúor o poi* aumento en la del otro gas o cuando 

se desprende cucho hidrógeno en la cara anódíca del diafragma 

(veiw 3.4) (cuando este fenómeno no es muy intenso o quizá tanb-én 

cuando a la cámara anóaico llera mucho polvo de cobre csrgndo de 

hidrógeno es pasible oír una crepitación debido t ln producción 

continua de pequeñas explosiones).

queda un tipo menos importantes de explosiones por con 

slderar: el de las renos frecuentes provocadas por compuestos que
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se forman en la cámara anódico entre el flúor y la Hatería orgá­
nica que accidentalmente judiara Ingresar a ello^)u-2)*

7•0.Conclusiones.

A pesar ¿el puco tiempo que nuestra celda ha sido jues 

ta o prueba nos atrevemos a afirmar que funciona bien, ¡ero a la 

ves pensamos que es posible nejcrar su rendimiento y tornai' nás 

seguro su manejo si se le hacen algunas nedificnciohos, tales co- e
no: a) reemplazar el ánodo actual ¡or uno üc ~ayor diámetro para 

aumentar la superficie activo y poder trsbojnr así a mayores in­

tensidades j V) agregar un cátodo separado, cilindrico, de cobre, 

de altura igual a la de la porción perforado del diafragmo y que 

oíste de éste lo risco kue el ánodo, para reducir al mínimo el a- 

teque a las porciones “sólidas” de lo barrera; c) «entinar cl rot« 

cimiente de electrólisis al nisno potencial que el nuevo cátodo 

para impedir su corrosión; d) nejorir el cierre entre !□ tapa, el 

cátodo y el recipiente; e) colocar en la cámara catódica un tubo 

de entrada p^re nitrógeno; f) poner en la boca ce salido del hi­

drógeno una tramp3 adecusus pora impedir la formación de nozcla 

detonante.
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CAPITULO 2

Purificación x análisis del flúor

1«O.Impurezos contenidos en el flúor producido por las 
%

celdas electrolíticos.

Ies Impurezas que contaminan al flúor bruto pueden pro 

venir del electrolito o de los ánodos, cuando son do carbón o rr¿ 

f lto.,

Les provenientes del electrolito pueden ser dividido? 

en: a) Inevitables y b) provenientes de otros impurezas conten! 

das accidentalmente en él. Én el*  primer grupo están comprendidos 

el HF y las pequeñísimas partículas do electrolito solidificado 

arrastrados por el gas: La cantidad del fluoruro Ge hidrógeno Ge 

pende (ver 1.0 y 3.7, capítulo 1) de la composición del electro 

lito y de la temperatura, variables que deben mantenerse dentro 

de limites que permitan asegurar una tensión de 1ÍF lo suficiente 

mente baja como para reducir al mínimo el arrastre y, con ello*  

el trabajo posterior de purificación. En general, cuando las cel 

das de temperaturas mediana y alta trabajan correctamente produ­

cen en los ánodos un gas que contiene 6Í2$¿ de fluoruro da hidró 

geno.

Cuando el desprendimiento gaseoso es muy intenso y/o 

cuando la viscosidad del electrolito es alta las burbujas arras 

tran gotitas del Itiquido que se depositan en gran parte en las ca 

ñeríaa de conducción formando una costra que puede llegar a obta 

rarlas; el rosto queda en suspensión en la corriente gaseosa Es 

importante entonces agrandar los diámetros de los tubos conducto 

res de los gases on las proximidades de los celdas para disminuir 

el riesgo de obturacló n., + •*
El segundo grupo de impurezas provenientes del 

lito se origino, como ya dijimos ■, en sustancias extrañas al el’c 



trollto mismo, formados por aniones distintos del flúor, los que, 

per requerir menores potenciales de descargo serían liberados an­

tes Áue o ¿unto con él. En este gru]o entrarían los aniones de 

los otros halógenos, el hidroxilo proveniente de] agua, el sulfa 

to., el fluoslllcato; de ellos, los primeros desaparecon al coni?n
t

zo de la electrólisis dando los halógenos correspondientes 5 g1¿. 

nién sulfato ataca a los ánodos que contienen carbono oxidándolo 

a anhídrido carbónico; el fluoslllcato se descargaría dando flúor 

y tetrafluoruro de silicio; el hidroxilo, proveniente del agua 

contentos originalmente en el electrolito o en el fluoruro de hi­

drógeno usado para la regeneración, se descarga también antes cug 

el flúor ¿ando oxigeno, a veces ozono? óxido de diflúoi* y anhldri 

do carbónico.

El agua proveniente del electrolito mal secado es dos- 

conpuesta en las primeras etapas de la electrólisis y su cantidad

disminuye a medida cue transcurre el proceso, terminando por ¿esa 

parecer; la que Ingresa coa el ácido de regeneración se descor,po­

ne también de inmediato En el primer caso la cantidad de los ¿a-

ser originados por el agua es r.á cima al comienzo do la operación

y va disminuyendo hasta anularse; en el segundo, después de un

cierto lapso, alcanza un valor constante» Estas relaciones pueden

ser bien apreciadas en el gráfico quo dan Downing y sus colabora­

dores en el que representan la pureza del gas producido por su 

celda en función del tiempo transcurrido desde el coi. .mo de la

electrólisis; también son de valor los resultados de ios análisis 
(51realizados por Hiller y Bigelow para su celda de alta tempera- 

tuic En aquel gráfico s< puede ver que al comienzo ¿c la opera-

*•« gas iroduciúo contiene apenas un 25$ de flúor, siendo el 

resto oxígeno (50$) y óxido de diflucr (2o$) y que Ir máxima ccn 

centrnctón del halógeno recién so obtiene a los 15-000 amperes -hn 

ra; en ^«mbio, en la celda ¿o los autores mencionados en segundo



término, y en especial cuando trabaja con un electrolito dcshl

¿rotado previrnento con flúor, la concentración de ésto en el gns 

es desde un cení en so Lincho mayor, excediendo «•! C4$.

De las Impurezas originadas ]or los ánodos de cartón

o pr: filo roñelonanos ya al anhídrido carbónico formado j.or oxi

ócclón del carbono, r»ucd5ndonos por citar a los fluoruros de car-

bono, de los i.uc- han sido identificados el tetra fluor one taño y el
(7 )hexaflucroetano*  Según Sebnitz y Schv.ir.achcrv ' oses sustancias

jueden llegar a ser un 10$ del volumen del gas ;reludido, sin em- 
(4-1Largo Heycr y Sancow' • encontraron coro nóximo un 0,2$. En todos

los rítaos de análisis esós fluoruros quedan incluidos en los

eos Inertes.

lava tener una idea de lo coz¡osición de los rasez ge 

neraóos por las celdas de temperature meóla pedemos citar la del 

iroducldo, en ]roncólo, ] cr la celda do Murray y col. (previa

elimino cidr*  del fluoruro de hidrófono):

*2

co2

inertes

P9;0 - >

0,12- 0,14$

0,3 - 0,51%

0>l - 0,<’ %4 > r

Fare lüS <*:*?

rn mitad os de itiller y Bigelow

r2 j f4,8 $

co^ : 0,71$

°2 : 3,7 $

inertes : 0,72$

lio hicimos nosotros

cldo por nuestro celda jucs lo

te:r.cratur? sirven ■, 
(6).

*?or jenplo, los

un estudio especial del gss pro:a

analizaros soláronte cuando las

0?

experiencias de cinética lo requerían. Con el procedimiento anel
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lítico del mercurio (ver 3.0), que no permite diferenciar a las 

impurezas, los valores obtenidos than oscilado entre el 92 y el 

98,4%. Es necesario dejar constancia cue el gas analizado hi sido 

siempre el almacenado en el depósito (ver descripción del aparato 

usado para el estudio cinético) por lo que la concentración de 

flúor en él dependió del grado de evacuación y purga alcanzado en 

él y en la tubería que lo comunicaba con la celda

2.0.purificación.
(3 )Froning y col, ' hicieron un estudio completo sobre

la eliminación del fluoruro de hidrógeno del gas producido por 

las celdas y llegaron a la conclusión de cue el nejcr procec’imien 

to consiste en enfriar al flúor bruto a presión normal, para cori 

densar ¿ron parte del HF, y absorber el resto en fluoruro de so­

dio o potasio, tal como lo hicieron líoissan, Ruff y otros.

Estudi.ando la relación existente entre la temperatura, 

la presión y la concentración de equilibrio del EF en un gas no 

condensa ble,pudieron calcular y confirmar experimentalmente que 

enfriado a «70LC y 3-78^0 el ras retiene respectivamente 4 y 2% 

de HF; esos porcentajes podrían ser reducidos por compresión pero 

los inconvenientes que esta operación traería aparejados no lie 

garlan a compensar el beneficio. Midieron también la tensión de 

vapor del fluoruro de hidrógeno cobro ¡.’aF.xUF, en presencia de 

nitrógeno y,por extrapolación, encontraron que a 25^ C es irual a 

0,01 Torr, lo que equivale a 0,001 vol % de IiF en el gas.

También determinaron la velocidad conque el fluoruro 

de sodio en lentejas absorbe al IIF a distintas temperaturas y de 

sus datos os posible deducir que o 25 C bastan aproximadamente 

0,4 seg de contacto para reducir la concentración del IiF en el 

gas que lo contiene de 4 a 0,01 vol%. Esas lentejas son capaces 

de absorber al IiF mol a mol con eficiencia del 100% antes que la 



tension do vapor del 1ÍF comience a subir y ademas pueden ser rere 

nerodas varias veces, por simple calentamiento a 276-30’0* C en 

corriente de nitrógeno, antes que se desmenucen demasiado.

En la industria se trabaja con J.as lentejas a 100v C 

para irpedlr la formación de fluoruros Acidos semifluidos que son 

capaces de obstruir los absorbedores; a esa temperatura la ten­

sión de equilibrio del líF es de 1,4 Torr, que equivale a 0,18 vol. 

% en el gas inerte.

Dada la bajisina presión parcial residual de ¡I* ganar- 

tlzadó. por el procedimiento ce purificación descrito, a él hemos 

recurrido nosotros.

Al no disponer del absorbente en lentejas tuvimos qu<. 

prepararlo en granulos de porosidad suficiente para ase~urar una 

gran superficie de contacto con el gas. Para ello usamos carbona­

to de potasio puro que disolvimos c.n agua destilada y neutral'.zzi 

nos con blfluoruro de potasio recristalizado, trabajando en i* -ci 

plentes de cobre para evitar la contaminación con sílice; cono» r» 

tramos la solución resultante liaste» obtener una }asta espesa 

proseguimos el calentamiento removiendo la nasa para obligarla a 

granularse; conseguido esto completamos la desecación a 160v C -• 

estufa» Molinos los terrones y tamizamos ol producto obtenido, 

clasificándolo en tres fracciones: 1°) rasó tamiz de y cuedó 

retenido en el de l/4n, 2a) pasó por estq último y fue retenida 

por el de 4 mallas/]ulgada y 3a) quedó retenida en el 10 malla •/ 

pulgada. Como el fluoruro de potasio es muy higroscópico volví” 

a cclontor en estufa las fracciones obtenidas y luego cergaroí 

los absorbedores, que estén esquematizados en la figura celo 

condo primero una capa de los granulos nós gruesos hasta cubrir 

las campanas do distribución (para disminuir el riesgo de obturo 

ción) y completando luego la carga con una mezcla de las otro-; 



dos fracciones. El absorbente asi preparado quedó muy poroso y 1^ 

bre de polvo y-pudo ser distribuido homogéneamente en las torres 

para asegurar un buen contacto con el gas.

En la figura 7 está representado el aparato que usare' 

para la purificación del gas producido por nuestra celda; fuá 

construido enteramente en cobre-con soldaduras de plata y estaño 

al 50$. La trampa, colocada lnicialmenté, con la intención de en­

friar el gas con mezcla de nieve carbónica y etanol, está destina

Detalle be un Absorbedor
Fí GU kA 6

da solamente a atener el sólido arrastrado por el gas pues la 

cantidad de KF colocado en las torres, sumada a la pequeña prodve. 

ción de flúor, Eoatíe que el absorbente sea capaz de mantenerse en 

buenas condiciones durante mucho tiempo, sin requerir la s-yera- 



ción previa de gran parte del I¡F por enfriamiento.

Las otras impurezas contenidas en G1 flúor libre de EF 

pueden ser separadas por destilación fraccionada; sin.embargo » da 

da que esta operación requiere grandes cantidades de nitrógeno 

liquido, sólo es practicable cuando es posible asegurarse la pro­

visión continua de aquellos líquidos refrigerantes, cosa que para 

nosotros es siempre difícil. Además en nuestro caso no so justifi 

caba una purificación tan completa porque las sustancias que acora 

peñaban al flúor resultaron inertes frente al dióxido de cloro, 

como lo pudimos comprobar a través do las muchas experiencias rea. 

llzadas con cargas de flúor de distinta pureza, para todas las 

cuales los resultados fueron concordantes.

Aparato Purificados jel Flúor.

Figura 7
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3.0.Anállsir del flúor.

Los métodos realmente prácticos propuestos para anali­

zar el flúor se basan en la reacción del elemento con las simulen 

tes sustancias: a) mercurio, b) fluoruro y cloruro de sodio, c) 

ácido yodhídrico. Discutiremos cada caso por separado:

a) El flúor es capaz de reaccionar cuantitativamente a 

temperatura ambiente con el mercurio contenido en recipientes de 

vidrio Pyres o cuarzo, quedando Inalterados los demás gases que 

lo acompañan si se tiene la precaución de no dejar calentar dema­

siado el sistema paro evitar la absorción del oxígeno; esta reoc- 
(5 \

ción fué aprovechada para idear métodos analíticos manonétricos' 7
%

y volumétricos, de ..os que los últimos son los más sencillos.

Recurrimos nosotros al método volumétrico de H. von 
Wartenberg(8\ modificado por Schmitz y Schumacherque sirve 

para analizar gases que contengan más del 20$ del halógeno, La o- 

peración. se realiza en la bureta reiresentada en la figura 8. que 

puede ser hecha de cuarzo o Pyrcz, porque estos materiales son po 

co o nada atacados por ol flúor libre de fluoruro ce hidrógeno, 

la capacidad total puede variar catre ''os 80 y los 120 ol} 1 

oua un 10$ corresponden j1 tub d- 'iój.cfro menc. -

Ej los ardil?.ís muy «roetes es conveniente rodear a la 

bureta con una camisa de agua paro conocer con exactitud su «co­

pera tura .

Puesto que siempre h-mcr tenido que analizar el gas «1

macenado en el depósito del aparato destinado a las experiencias 

de cinética, a este aparato nos referiremos en la descripción d- 

la técnica seguida en los análisis. ' v^r ¿ar > Z — J

Uníanos la bureta (hecha de vidrio Fyrex) a la salida 

de la válvula ,Vg mediante una unión provista de junta de Teflon 

y cargábamos el bulbo nivelador con mercurio limpio y seco. Ce-



a»

mando Vg y V-,dejando aciertan 7^? Vg y Vg y bajando el bulbo 

nivelador para ovitar quo el líquido llegara a entrar en la buro­

ta, evacuábalos ol sistema con la bomba do difusión de mercurio^ 

ayudando a la desgasificación del mercurio almacenado en el tubo 

de goma de unión de la bureta con el bulbo nivelador mediante con 

plosiones y descompresiones realizadas a mano.Conseguida la esta­

bilización de la columna do líquido .en el manómetro cerrábamos 

Vq y leíamos la presión,midiondo simultáneamente la atmosférica, 

para loteralnar por diferencia la presión absoluta reinante en 

eso momento en la bureta- (debido a las caídas de presión que se
i

producían en la línea de vacío la minina presión alcanzada en olla



y en lets partes próximos orr óc unos 2 ion }, wax aba ñor. entonces 

Vp y la'llave de la ampolla y abr.ian.io Vg hacíamos entrar flúor 

proveniente del deposito, subiendo sir.mltánesr.antc él rc.vel de 

u.ercurlo para evitar que el gas escurriera por’ la llave de la 

bureta (el mocho de la llave sólo era engrasado en sus extremos 

para evitar que ol gas se pusiera en contacto con el lubricante). 

Equiliorada la presión en todo el sistema determinábamos su valor 

por diferencia entre la que indicaba el nanorm tro M2 y la atnos- 

fúrica. Cortábamos entonces con el soplete el capilar que unxa 3

la bureta con el resto del aparato cuidando do Iiaccrlo aproxima -

demente a Jo altura que en su calibi*cción  habíanos fijado como

cero.
•

Separods la bureta del aparato dejábamos entrar en

ella una pequeña cantidad de mercurio paré absorber el flúor con­

tenido en el gas, y agitábamos par? acelerar la reacción por re­

novación de la superficie del liquido, cuidando de trabajar con 

lentitud pax a evitar una posible inllarcsción que haría reaccionar* 
también al oxígeno que podría estar presente.

Cuando la superficie del mercurio qued: ir límpida a 

yesar de la agitación (30-45 minutos), sefal de que no so formaba 

mas »V'2 (que se presentaba cono una crema gris iridiscente que so 

brenadaba el líquido y podía adherirse al vidrio) comprimíamos al 

gas residual y lo llevábamos s la presión atmosférica nivelando 

los meniscos líquidos del bulbo y burets.

Determinado su volumen volvíamos a bajar el bulbo» ce­

rrábamos la llave de la bureta, agitábamos unos instantes mas y 

controlábamos el volumen del gas% De no obtener el mismo valor 

repetíamos las operaciones heota conseguir dos dato3 sucesivos i 

guo le s.

Debemos hacer notar que la nivelación de los meniscos 



osí cono lo redición del volumen del gas residual, son operaciones 

inciertas porque la suicrficie del líquido de la bureta queda cu­

bierta siempre por una capa de fluoruro cuyo espesor sólo puede 

ser estimado aproximadamente.

Con los datos obtenidos calculábamos entonces la pure­

za del flúor teniendo en cuenta que al porcentaje obtenido direc- 

tamente hay que restarle una pequeña cantidad por el gas inerte 

que queda adsorbido en el fluoruro, corrección que es igual a 0,4 

% cuando hay cerca de 10% de gas residual y de 0,2% paro 3% do él.

Como ejemplo damos los resultados de uno de los an¿íli- 

sis realizados;
»

Presión atnósferica: 770,0 Torr (se mantuvo estable 

durante toda la experiencia).

Volumen de la bureta: 86,98 ni

Presión inicial en la bureta: 3,0 Torr

Presión en la bureta car ¿soda con flúor impuro: 661,7 

Torr

Volumen del gas residual: ^,6 mi.

Por lo tanto tendremos:

Volumen parcial del gas contenido inicialmente en la

bureta;

3,0 x 87
770 -0,34 ni

Volumen parcial del flúor impuro:

* 86,98 — 74.75 mi 
770,0

■»r

Volumen parcial de las impurezas:

4,6 t- 0,3 =■ 4,3 ni

Volumen parcial del flúor puro:

74,8 4,3» 70,5 mi

Concentración bruta de flúor:



La corrección por el gas residual retenido en el fluo­

ruro mercúrico es en este caso igual a 0,3 J®, por lo que tenemos:

Concentración neta del flúor:

94,2 - 0,3 — 93,9 #

En el caso de que la presión atmosférica hubiese varia, 

do durante el análisis debería haberse corregido el volumen del 

gas residual, llevándolo a la presión inicial.

Los mayores errores que limitan la exactitud de este 

método analítico son los cometidos al medir el volumen del gas 

residual y al estimar el gas adsorbido por el fluoruro mercúrico. 

Al realizar la xectura del volumen se incurre cono máximo en un 

error de 0,3 ni; el que se puede cometer en la apreciación de lo 

cantidad del gas adsorbido representa una décima en la concentra­

ción total. Calculamos entonces que los errores cometidos al ana­

lizar gases que contengan más del de flúor son menores del 

0,6 lo que da una exactitud más que sufiQlGnte para nuestras 

necesidades.

Este método analítico tiene la desventaja de que re­

quiere el manipuleo de grandes cantidades de mercurio, operación 

que exige grandes precauciones.

b) El segundo método, usado en un principio por von 

Wartenberg y otros, fué puesto a punto gracias al esfuerzo con­

junto de varios laboratorios comprendidos en el Proyecto Manhatta:
Í2) y ha sido descrito con detalle por Downing f. En líneas genera­

les consiste en 1a eliminación del HF del gas redante lentejas 

de fluoruro de sodio, conversión del flúor en cloro por pasaje a 

través de cloruro de sodio; análisis volumétrico de una parte del 

gas obtenido parr determinar cloro, oxígeno o inertes, por trata­

miento sucesivo con solución de lía OH y de plrogalato de sodio y 

absorción del resto de cloro en solución de HaQH. La cantidad to-
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CAPITULO 3

Dióxido de cloro

1.0. Preparación.,

El dióxido de cloro puedo ser obtenido por acción del 

ácido sulfúrico sobre clorato de potasio o del cloro sobre clora­

to de plataEn la primera de esas reacciones se uasun va­

rios métodos preparativos, de los cuales el más seguro, cómodo y 
conveniente es posiblemente el de Bray'^' modificado por Schmidt 

y col. , que aprovecha la acción reductora del acido oxálico 

para nejornr el rendimiento que se obtiene con el ácido sulfúrico 

solo.

La reacción que en esas condiciones da origen al dlóxá 

do de cloro puede ser representado por xa ecuación siguiente:
2 CloT + lbCoOq.*. 2 II* 2 C10o4-2 C0r.¿- 2 Ho0

a este método recurrimos nosotros para preparar el

CIO2 necesario para nuestras experiencias.

1.1.Aparato.

Está reí rescatado esquemáticamente en la figura 9 y 

fué construido completamente en vidrio Pyrex, con todas sus unio­

nes soldadas, porque Ja sustancia preparada puede reaccionar ex­

plosivamente con la materia orgánica de los tapones y tubos de ¿c 

na.

Sus partes principales eran: un balón de 1 litro pro­

vis to de cierre esmerilado, un curto manómetro de ácido sulfúrico 

destinado a controlar el desprendimiento gaseoso y a servir a la 

vez de válvula de seguí’idad y escape, un burbujeador con ácido 

sulfúrico concentrado y un tubo en U cargado con pentóxido de fós 

foro ¡ara deshidratar el gas, tres trampas par:» su condensación 7 

destilación- un tubo con piedra pómez embcDiua en ácido sulfúrico 

concentrado para evitar el retroceso de humedad y retener las tía



&as'UM<$Oo que pudieran escapar a la última trampa y, por último, 
F' V

b! |.íst’o$a de evacuación (Lomba mecánica protegida como es de prac 
\ cT/7^c^^^terlo).

La tercera trampa llevaba una “válvula de ruptura*1 (on 

alemán “Zerschlagen Ventil”) para que su contenido quedara aisla­

do del exterior al cerrar a la llana los tubos de entrada y sali­

da y pudiésemos disponer de él en el momento oportuno.

Esa válvula se nace con dos trozos del mismo tubo, es­

tirando un extremo del más corto en capilar Ge paredes finas qu* 

debe ser plegado y cerrado a la llama: luego se sueldan ambos de 

acuerdo con el esquena de la figura 10. Para abrirla es necesario 

romper el capilar mediante un pistón hecho con una barrita de hi£ 

rro forrada con un tubo de vidrio Pyrex, que se levanta desde a- 

fuera con ayuda de un electroimán adecuado. La válvula debe ser 

soldada al recipiente a cerrar por su extremo más corto.

Las soldaduras ae unión Ge las cis tintas partes ¿el a- 

poroto (por lo menos las comprendivas entre la entraoa ocl uurbu 

jcador y la sólida del tubo protector final) debían ser herméti­

cas para aislar al ClOg ¿c le humedad atmosférica; por ello, an­

tes de proceder a la preparación de la sustancia, comprobábanos 

la hermeticidad evacuando el aparato para revisar las uniones me 

diante la bobina de alta frecuencia (“leak tester”). Para poder 

hacer el vacío en el apara o cerrábanos el tubo manométrico con 

un trozo corto de tubo de látczc y una pinza de iíolir y llenábamos 

con ácido sulfúrico concentrado la cubeta del cierre del balón. 

Nos era preciso trabajar con mucho cuidado para impedir que el 

líquido uel burbujeador pasara al tubo del pentóxido. Para repo­

ner la presión inicial (atmosférica) en el aparato haciónos en­

trar aire por el manómetro regulando su caudal con La pinza de 

Mohr,



Aparato Productor pe CIO2

Figura 9

Puesto el aparato en condiciones eliminábamos el agua 

adsorbida en las tramoas v sus oonductos haciendo entrap una len-
* «V

ta corriente de airo por el manómotro,aspirando con una trompa 

de aguata la vez calentábamos el vidrio Daertemente con el sople­

te dé mano para ayudar a la desorción del agua,que era arrastrada 

por el aire que había sido socado por el ácido sulfúrico y el 

pentóxido de fósforo r,

1.2<TscnIca experimental.

Enfriado ol aparato,rodeábamos la última trampa con 

un bafló de nieve carbónica'y alcohol que cuidábamos de mantener 

bien cargado durante toda la experiencia.Colocábamos luego en el 

balón una mezcla do 80,0 g (2/3 de mol) de .clorato de potasio y 

66,5 g (2/3 de mol) de ácido oxálico cristalizado,puros y coll-



dos, y sobre ella vertíamos una solución fría obtenida mezclando

40 0 mi (3/4 de mol) de ácido sulfúrico concentrado y 133,0 mi de 

agua destilada. Calentábamos entonces el agua del baño que rodea-

ba al balón, con lentitud y sua 

vidad, hasta alcanzar los 45- 

50c C, temperatura que mante­

níamos durante toda la expe­

riencia y que era suficiente 

para asegurar el desprendimlen 

regular de gas a una pre- 

síDn cercana a los 40 run de
\ p AB

H¿Scl.

¡i I'Desmechadas las pri 

'^/as porciones del gas produ­

cido-, recogíamos las siguien­

tes en la primera trampa en­

friándola con nieve carbónica - 

alcohol.

Cuando el despren-

dimiento de gas en el balón disminuía apreciablemente (3-4 horas) 

deteníamos la reacción retirando el baño de agua caliente y en­

friando con hielo.

Aspirando lentamente aire por el manómetro, mediante 

la trompa de agua, arrastrábamos el dióxido de cloro gaseoso que 

quedaba en el burbujeador, el tubo de pentóxido, etc., para ce­

rrar y cortar luego a la llama el tubo de unión de la primera tram 

pa con el tubo de pentóxido.

Separado del aparato el sistema de trampas procedía­

mos entonces a destilar el líquido acumulado en la primera de fi­

lias; para ello reemplazábamos el baño que la rodeaba por uno de



alcohol enfriado a -50° C y liacíanos el vacio hasta alcanzar la 

tensión de vapor del ClOg correspondiente o esa temperatura (vor 

i'icura 11), dejábamos entonces que destilase una porción de cabe­

za (que era recogida por la última trampa) y luego enfriábanos la 

segunda trr.npa a -78ü C para recoger en ella la porción media. 

Luego enfriábamos también la primera trampa a aquella temperatura 



de ella se ¿educe que
40 «•A P us Pfinai “ Piniclal**  i Pci02

Realizábamos los análisis en el a parí» to destinado al

estudio de la reacción que motivó este trabajo, utilizando el re» 

cipiente de mayor volumen (para disminuir el error proveniente

del

que

te.

¿as que queda na en los espacios muertos y no se descomponía) 

cargábamos con el ClOg a inalizar y con nitrógeno como diluyen

Las presionas parciales de ambos ¿’ases las medíamos en el ca­

liómeti’O.Mo (ver fi¿rura correspondiente). Luego descomponíamos al

C102 rodeando al recipiente con un baño cuya temperatura elevába­

mos lentamente hasta que se produjese la explosión (la temperatu­

ra a la que ocurría este fenómeno dependía de la velocidad de ca­

lentamiento y variaba entro los -15 7 los 601* C). Luego llevábanos 

el sistema a la temperatura inicial y medíanos la presión.

Cono ejemplo de los resultados obtenidos citaremos los

do tres experiencias realizadas con 40,0 Torr de CIO2 y ca* 120 

Torr de nitrógeno;, las presiones finales respectivas fueron:

19 3 13,8 y 20z¿ Torr., El promedio de estos valores e.s 19;9

Toxr, <.ue está muy próximo al valor teórico esperadla: Pqiq ~
2 

« ¿0,ú Torr.

Este método analítico esta afectado por loa errores

que

pí avocados por lan siguientes causas: aj no idealidad del ClOn, 

hace que sea m¿3 compresible que el Cl2 y -1 02 Que Stí

en su descomposición y, por enda*  que la presión final sea na.

ycr que la teorice; b) espacios muertos, porque en ellos queda

C102 Que escapa a la descomposición (el ei'ror disminuye al auinch 

tor la relación; vrec / vCSÜ/rJuertos ? por ello usamos un recipicn 

te de 575 mi); c) variación del volumen del recipiente al despla 

zarse la columna liquida en el manómetro; d) oscilación de la ten
* 4 ■*



peratura de las partes expuestas a la atmósfera.

Dado que el error proveniente de la primera causa com 

pensaba en parte a los de las dos siguientes, y que la variación 

de la temperatura atmosférica era despreciable (máxime que sólo 

una pequeña ¡arte del gas contenido en el recipiente estaba ex­

puesta a ella) los resultados eran buenos y reproducibles•

3.0.Propiedades.

El CIO2 sólido es ce color algo más claro < uc el del
(5)dicromato de potasio y funde a -59* C dando un líquido rojo os

(5) curo que hierve a 11,06 C .El vapor es anaranjado verdoso y 

tiene un olor desagradable que recuerda al del flúor.

La variación de su tensión de vapor en función de la 

temperatura puede ser representada por la ecuación siguiente:

Tx.O'í ft

1OC Pr.orr = - ■ ■ - 7,393.01: T

calculada en base a los datos de King y Partington. Ella nos sir­

vió para trazar el gráfico de la figura 11.

El calor de valorización, calculado en las proximido
(5) des del punto de ebullición, es igual a 6520 cnl/mol

El dióxido de cloro es una sustancia paramagnética de­

bido a que su molécula tiene un electrón impar; a pesar de ello 

no hay indicios do <ue se asocie para formar "moléculas pares", 

ni en fase líquida ni en solución.
(2)Su calor ¿e formación es -23500 cal y por ello ex­

plota fácilmente a la menor provocación cuando cst < en estado lí­

quido o gaseoso; son suficientes impurezas oxidables (en especial 

materia orgánica), elevación de temperatura, una chispa eléctrica 

o choque mecánico (basto la caída desde una al.ura de 20 cm).

La descomposición dérmica es ya sensible a los 30- C y 

se hace explosiva a los 50-60^ C, es una reacción de cadena que
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se inicia en la pared del recipiente que lo contiene» El proceso 

primario que se produce en ella parece r.er el siguiente:

C102 CIO 4- 0

formándose también otro producto intermediario, el CIO3, que pue-♦ » '1 s 
de cortar la cadena al reaccionar con el C102 de acuerdo a la c~ 

cuación: «

C103 + C102 =±. Cl20 4-2 02 ;

el óxido de dicloro se descompone a su vez dando cloro y exige- 
(8)no .

La descomposición fotoquímica se inicia también con la 

formación del óxido de nonocloro (CIO) y prosigue por distintos 

caminos según sea la naturaleza del medio. En fase gaseosa y en 

solución de tetracloruro de carbono el CIO reacciona consigo nie­



(3)no, según Bowen , de acuerdo a la ecuación:

2 CIO — CI2 4- O2

y tanb.uón con el CIO2 present# para <Kr en el primer caso: 

ClgQ^ (de color rojo) y quizá CI2O7 (incoloro) y en el scgwiuo: 

C12 y 02.
En solución acuosa el CIO reacciona con el agua dance

(9) ácidos clorhídrico y dórico (ver Sidgwick ')-

llenos podido comprobar que las explosiones producidas 

por el CIO2 son muy violences ya que durante el curso de nuestro 

trabajo ocurrieron dos. En una de ella se descompusieron 5-6 mi 

de líquido que estaban almacenados en una trurips cerrada y que 

por la carencia de nieve carbónica nos habíanos visto obl-gaños c¡ 

conservar en hielo. Dada la candóse de líquido involucrada las 

consecuencias fueron ^rundes aunque felizmente no hubo desgracias 

personales. La otra explosión se ¡redujo en una trampa que sólo 

contenía gas y que estaba abierta; por ser menos violanca que la 

anterior sólo hubo que lamentar unos pocos rasguños y la rotura 

de dos aparatos de vidrio, h pesar de esos accidentes estamos cu 

condiciones de decir que el líquido puede ser maneja-xo con segu- 

riuúd a temperaturas inferiores a 0* C.

rara preservar el dióxido de cloro de la acción de la 

luz lo henos ¿.re ¡ arado siempre traba jando en la penumbra y hemos 

cubierto con papel negro los lecipientes de vidrio ¡uc lo contu­

vieron.

El ClOo se disuelve en úcico sulfúrico concentrado dan 

do una solución de color amarillo incensó que ¡uede llegar al a« 
naranjado. Según Millón'^ esa solución se descompone a lió* C dan 

do cloro, oxí, eno, ¿ióxiuo de cloro y “trióxido de cloro"; sin
(5)embargó King y Partington'**7 consideren que c-so no es cierto; per 

nuestra ¡«arte pudimos observar que 1¿ descomposición se produce
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en pocos días a la tcmpei'atura ambiente. Dada la rdativa estabi­

lidad de esas soluciones, el acido sulfúrico concentrado sirve pa. 

ra proteger el mercurio de los manómetros (ese líquido es atacado 

lentamente en frío por el CIO2 dando cloruro y clorato mercurio- 

so).

En nuestras experiencias pudimos constatar que la so­

lución del ClOg en el ácido concentrado no ataca al mercurio pero 

que sí lo hace instantáneamente al ser alcanzada por el flúor.

Comprobamos también que el ClOg no se descompone apa­

rentemente en presencia de superficies de cobre recubiertas con 

fluoruro cúprico, ni aún a temperaturas cercanas a los 22& C.
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CAPÍTULO ,

Descripción del £qq2>a.tg ■■•infido, para, estudiar cn¿ i i o a me nt,e la 

reacción ele. formaclón q£l FC1.Q2; Í1 HVlkVl. &q C-UÍQf. X ióxldc 

de cloro

1 0. Introducción.

El estudie cinético do Las reacciones entre sustancias 

gaseosas requiere en genur-jl un aparate que debe estar cons ti 

tuído esencialmente por el recipiente donde se produce la icav 

clón. un ’ifipositivo de medida adecuado que permita seguir las 

variaciones de las concentraciones de las sustancias compren­

dida < en le reacción.. un termostato,, un sistema de evacúa cío o. 

ce gases y por úIcjUv, depósitos adecuado^ ¡ara almacenar l^s 

reactivos en el estado físico más cun/cnxente.

¿ara una reacción tal como la estudiada c-n e&te ti aba 

jo, que implies la disminución. del número ¿o moles, la manera 

.más conveniente de seguir las variad cues de las concentracio­

nes de reactivos y productos es mcd'r las se la presión total 

que se producen. en un recipiente a volumen y temperatuia cons­

tantes; pox’ ello con ese fin utilizamos av^oin os un manómotre.

En nuestro caso parCiculai- este esquema tan iirq.le se 

cómplice por la agresividad de los reactivos y por esa rarci* 

tuvimes que ¿áster mucho tiempo y esfuerzos pura pvder poner a 

punto un aparato adecuado realizado con los mateiiales y ne­

cios que estaban a nuestro alcance,

2.0.Prime;- aparato construido.

Era cuy semejante al definitivo, esquematizado en la 

figura 14 j fue hecho en Pyrex, salvo el depósito de flúor 

su válvula de c.-.e . re que eran de cetra. Las llaves eran s 

nes, lubricadas con uno mezcla de ácido sulfúrico concurtra., <> 

j grafito finamente pulveriza ele y su mal funcionamienl'.
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que obligó a construir otro aparato que prescindiera de ellas*

La falla radicó en que al hacer girar los mazos el lí-

quid o era expulsado de las superficies lubricadas haciendo que 

después de tres o cuatro cierres y aperturas iuws>e imposible 

moverlos. Además, en esas condiciones las llaves se atacaban 

rápidamente debido a la disolución de los reactivos en el aci­

do, Perdiendo su hermeticidad.
I

Cono en ese entonces no disponíamos de Teflon para ha-

cer empaquetaduras,para cambiar ue llaves recurrimos a la vál­

vulas de membrana metálica Ge Bodens Lein (vei’ figura 12), que 

pueden ser construíaos también en vidrio, pero sólo por vitro- 

plastcs muy especializados*

El platino es el mejor material ¡.ara construir esas

válvulas, gracias a él pueden funcionar durante largo tiempo 

sin que necesiten ser desarmadas par;; la limpieza y rectifíca­

cion de agujas y asientos- «demás las uniones entre las dos

partes que componen los diafragmas pueden 

duras ’’duras” que son capaces de aguantar

ser hechos con soZüa

bien la acción co-

rrosiva de los reactivos*

Da-o que el platino (y tsiübién la

el nonel que podrían reemplazarlo)

platas el níquel y 

es practicamente inalcan-

zeble, tuvimos que recurrir al cobre que resisto bastante bien 

la acción del flúor, pues se cubre de una capa de fluoruro en­

prico bastante aúhcreiitc que lo protege de la acción ulteriox' 

del halógeno y sólo se separa de la suierficie del metal por 

frotamiento

3. O» Arara, to definitivo.
J

En bese a las válvulas de diafragma ulceramos(entonces

el aparato esquematizado en la figura 14, al que, para su mejor

descripción, podemos Cividii’ en las secciones siguientes;



Figura 12

a) depósito de flúor,que incluye los manómetroB y Mg, las
«

válvulas Vy, ¥3, V, y V4 y el tanque de almacenaltento del £as,

b) depósito del dióxido-de cloro,constituido simplemente por 

I



la Lroiifd que lo contieno, c) aperóte de reacción yro¡ lamen.:*  

dicha, jug coi.jiendc la ¡crte encerraua por la válvula Vq, cH 

el sistema de purificación y admisión del gas inerte¿ c) el < 

conducción de los grises ol recipiente de reacción y i’) el do 

evacuación o vacio-.

Cono algunas partes son comunes a las distintas seccio

nes las describiremos primero para facilitar la tarea» Silas 

sen ius válvulas de diafragma y las uniones que nos sirvieron 

paia enlazar los tubos de cobre con los de vidrio.

3.1.Válvulas.

Una Ge ellas está representada

figura 12. c-n la cue se yucce apreciar

esquemóticamente en la 

que está formadn por un

diafragma lenticular de cha y.a de cobre de 0-3 Lia de espesor

convenientemente otidulnua por rebatido contra un molde de nade
• •

ra para aumentar su elasticidad. Una de las mitades del dia« 

fragua lleva la aguja, que consisto simplemente en un cono qo 

plata de 60*  montado en un pie de cobre de sección poligonal 

para que pueda desliarse dentro del tubo que lleva el asiento 

manteniendo sien]re su alineación sin impedir lo circulación

de los gases El asiento va montado en la otra mitad del dia-

í’ragnia y es un agujero de conicidad igual a la óe la aguja.

Ambas iJiraces del diafragma ajustan entre si y la u- 

nión se cierra con. aleación ce estaño y ¡lomo al 50$. haciendo 

bien ¿ruéS3 a esta soldadura hemos conseguido prolongar mucho 

su duración, t'-nco que algunas de 

ser tocadas ¿urente los meses que

las válvulas no tuvieron que

duraron los ensayos.

La parte mecánica esta lo suficientenante clara un el

esquena colo para que pueda necesitar «ma descripción esie.ial

Antes co colocar val ulas en ol aparato las proba­
J

bañes sietrpre a la compre si on a 1.5 a tía verificando el apeste
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agxíj’is y ¿sléntcs y les’ 1-ímpiábonós*  lúego con*  tetracloruro 

para eliminar la grasa que hubieran podido contener.Ciirbonó

ya que las sustancias orgánicas al ser atacadas po*  el flúor y

el dióxido de cloró pueden ser causantes de la reacción, violen.

ta del metal con esos gases,

Podemos decir que las válvulas se comportaron bien.•. •
Especialmente cuando no estuvieron en contacto continuado con 

los reactivos, cuando el ajuste entre las dos mitades del Gis 

a.regina era bueno y la soldadura de esa unión bien gruesa. Una 

.sola vez se obstruyó un asiento a causa de la acumulación de 

productos de ataque; esto ocurrió precisamente en la válvula 

que cerraba ol depósito de flúor, después de haber estado en 

contacto-con el gas durante más de siete meses.

3.2* Uniones rara tubos de metal y vidrio.

Antes de disponer del Teflon conectábamos los tubo 3

de cobre y vidrio por intermedio de uniones esmeriladas, con

nachos de metal y hembras de vidrio, que hacíanos he-rm’t lea.:

mediante lacre. Fuó siempre una tsrea difícil, conseguí! un

buen cierre ya que pegada en caliente- la unión con el lacre.

si enfriarse se despegaba por la diferencia grande que hay en

tre los coeficientes de dilat^ló-i del vidrio y cobre; sólo

con suerte lográbamos conseguir que se mantuviesen unido-. s:’n

haber tenido que i ocurrir a poner un exceso del adhesivo el

que^ en ese caso, al fundir se internaba demasiado entre las

superficies esmeriladas’ y se exponía al ataque- de les reactí

v«s convirtiéndose en una fuente de impure/, s ’"fiestas.,

Conseguido el Teflon reemplazamos cs?s uniones por o-

as provistas de juntas de eso material, Como se puede zer en

la figura 13 el cuerpo es de cobre y en la parte media tiene- 

planos adecuados pax'a ser tomados .mediante una llave de boca 



fija, las tuercas da caja y loa anillos transmisores de presión 

son de bronce y los diámetros de los agujeros de las empaquetada 

ras de Teflon se adaptan a los de los tubos a unir.

Union conJuntas d& T&rioN
Figura 13

Esas uniones nos permitieron hacer conexiones herméti­

cas e inatacables por los reactivos, además resultaron siinamente 

cómodas para colocar pues el Teflon exige poca presión piara ce­

rrar. Mediante adaptadores adecuados colocados en los tubos a u- 

nir conseguimos que las uniones fueran intercambiables.

Descripción de las distintas secciones del aparato.

3.3.Depósito de flúor y sus accesorios.

Dado que para mantener líquido al flúor a presiones 

cercanas a la atmosférica se necesitaría nitrógeno líquido nos 

tuvimos que conformar con almacenarlo en estado gaseoso.

El depósito era un recipiente cilindrico de cobre do 

unos 3,5 1 de capacidad y 1 rd de espesor de paredes; las unio­

nes fueron pestañadas y soldadas con plata. Mediante caños de co 

bre de 4 mm de diámetro interno comunicaba con los manómetros líj 
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y por intermedio 1c la válvula V3 y con el rosto del aparato 

por intermedio ce la V4,

El manómetro Mi era el diferencial de gr?n rango des 

crito en el capítulo siguiente y el Mg uno conrún de mercurio, a 

bierto para poder limpiarlo con frecuenciai en el que el mcrcu*  

rio estaba protegido por una Oí?pa de ácido sulfúrico concentrado 

de 40-50 nm de espesor para retardar y disminuir la acción del 

flúor,

Vacío el depósito, para llenarlo con flúor procedíamos 

así: manteniendo V2 cerrada y Vi abierta hacíamos circular ur.a 

eran cantidad de flúor para purgar las cañerías, luego cerráis 

¡los Vp y abríamos con precaución Vo lo suficiente para que la 

presión en la línea del flúor ;sg mantuviese entre 10 y 20 mr>i uc 

¡ígSO^ por encima de la tmosfórica con el fin de 'evitar la en­

trada de aire que, trabajando a depresión, podría producirse por 

las pequeñas perdidas presentes en ol aparato productor y purl 

ficador del gas (siempre difíciles de localizar); cargado el do 

pósito a la máxima presión posible, sin que llegara a escapar 

gas por Ho, cerrábamos Vo y abríanos nuevamente para Icsvi. x 

la corriente al sistema eliminador (simplemente un grt-n rccipicn 

te de vidrio lleno con cal viva y su salida sumergida en el Ge 

sagüe de una pileta. Cuando la cantidad do flúor a oliminai’ era 

grande, parte de olla escapaba a la acción do la cal y era a-

mostrada por el agua).

Almacenado el gas on el depósito lo analizábamos de la

manera descrita en 3.0, cap.2, uniendo la bureta a la salida de

la válvula Vg.

Durante todo el trabajo el depósito se mantuvo hermé­

tico, en cambio otro que habíanos colocado anteriormente so per­

foró con gran frecuencia dGbido a quo la chapa no había sido pon 

tañada y había sido soldada con autógena.



Ap
aq

at
o

 par
c

el
 E

st
u

d
io

 dé l
a R

ea
c

c
ió

n

Fi
g

u
r

a U



-68-

Fig. 15: fotografía del aparato de reacción

3.4. ¿«opósito Ge dióxido de cloro.

Era la misma trampa que contenía la fracción interme­

dia de la segunda destilación del dióxido de cloro impuro, que. 

uníamos a la salida de Vg por la válvula de ruptura. Antes de a- 

brir el cierre para comunicar el interior de la trompa con el a- 

parato, flameábamos bien el tubo situado encina del capilar y e- 

vacuábamos simultáneamente pare eliminar el agua adsorbida en el 

vidrio; completábamos el arrastre purgando dos o tres vecc-s con 

nitrógeno seco.

Terminada esa operación comprobábamos el ajuste de la 

unión del tubo de cobre con el de vidrio y rompíamos el capilar 

de cierre levantando el pistón con ayuda de un electroÍLián para

dejarlo caer de inmediato*

3.5* Aparato de reacción rr o i: lamente dicho.

Estaba formado por el recipiente donde se producía la 



reacción, el nanóinetio unido u ól y la válvula Vg que lo comuni­

caba con el resto del aparato.

Debido a las exigencias experimentales durante el cur­

so de nuestro trabajo tuvimos que usai*  tres recipientes de reac­

ción distintos, que están representados en la figura 16.

Decipi&ntcs je Reacción

Figuqa 16

Los tubos internos de los recipientes servían para a- 

celerar y completar la. homogeiñizaclón material y térmica de los 

gases; sus diámetros, algo mayores que los de los capilares de en 

trada y salido, fueron calculados,,al igual que los de estos^de 

manera de disminuir los volúmenes de los espacios muortos sin 

liejar a interferir en la evacuación de los gases.

Conectábanos los recipientes de Pyrex a la salida de Vg 

mediante una unión a junta de Teflon y al manómetro Mg por sim­

ple soldadura; el de Vycor exigió en cambio intercalar uniones 
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osraeriludas con machos de ese material y hembras de Pyrex □ 

falta de tubos de coeficiente de dilatación graduado para hacer 

le soldadura de un vidrio con otro y de capilares de Vycor adc 

cuados. Aseguremos la hermeticidad de estas uniones con lacre 

siéndonos en este caso muy fácil lograr cierres perfectos debiuo

a la poca diferencia que hay éntre los coeficientes de dilata-- 

clon de aquellos materiales.

Determinamos los volúmenes de los recipientes pesando 

el agua que podían contener hasta el nivel a que habría c’e lio
9

gar el liquido del baño termostático- Las superficies internas 

las calculamos en base a las dimensiones geométricastomando 

del tubo central interno solamente la suierficie externa ya que 

era la única que se ponía en contacto con la mezcla reaccionante 

(la interna quedaba en gran ¡arte en contacto con flúor). Tam­

bién estiñamos geométricamente los volúmenes de los espacios

muertos calculándolos desde el nivel de líquido en el Imílo tex*-

mostático hasta el asiento de Vg para el primer espacio y hasta

les 790 mn de la escala del manómetro para el segundo (la escala 

del manómetro nacía en la parte inferior del tubo).

A continuación damos los detalles correspondientes a

cada uno de los recipientes:

Recibiente 1 (Pyrex)

Diámetro interno: 7,0 cm

Volumen: 575,0 mi
p

Superficie interna: 424. cm

Relación sup./vol.: 0./Z4 cm

Volumen del primer espacio muerto: 2;6 mi 

'*  “ segundo “ “ : 3,3 mi

Relación vol.,, muerto/vol*total:  1,02 %

Recipiente 2 (Fyrexl
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Diámctro interno: 2,9 cm

Volumen: 113,8 ml
2

Superficie internas 191 cm

Relación sup./vol.x 1,68 cm

Volumen del primer espacio muerto: 2,6 mi

” ” segundo “ " : 3,2 mi

Relación vol.muerto/vol.total: 4,9

Recipiente 3 (Vycor)

Diámetro interno: 8,7 cm

Volumen: 317,8 mi

Superficie interna: 238 cm^

Relación sup./vol.: 0,87 cni

Vol. del primer espacio muerto: 3,5 mi

“ " segundo ” “ : 3,5 ul

Relación vol.muerto/vol.total: 2,16 %

El manómetro M3 consistía simplemente en un tubo de 3 

mm de diámetro interno con una pequeña bola de seguridad en su 

parte superior. La escala era de buen papel milimetrado y estaba 

unida directamente a la parte posterior del tubo mediante cinta 

de celulosa engomada; para proteger su parte inferior (origen do 

la escala) de la acción del ácido sulfúrico concentrado la pin­

tamos con una solución clorofórmica de Luclta pues este plástico 

es bastante resistente al ácido concentrado. De cualquier manera 

siempre fijábamos la posición del cero mediante dos puntas de a 

lambre fino de nicliromel aseguradas al tubo con aquella misma 

cinta.

La cuba inferior del manómetro era simplemente un cris 

talizador de gran diámetro (7,5 en) para que las variaciones de 

la posición de la columna nanomótrica no alterasen mucho la del 

nivel cero; gracias a eso un desplazamiento de 100 mm del menis­

co en el tubo implicaba una variación de 0,16 mm en la posición



del cero.

Pora impedir las salpicaduras y el derrame del mercu­

rio cubríamos la cubo con una tapa de cartón.

Como liquido manométrico usamos mercurio recubierto 

con una capa de 40 a 50 mm de espesor de ácido sulfúrico concen­

trado para retardar el ataque y disolver el fluoruro mercúrico 

que se formaba, ol que, de no estar presente el ácido so habría 

adherido al vidrio. De cualquier manera después de algunas expe­

riencias se formaba siempre una cantidad rás o menos grande de

•mi precipitado cristalino denso que so depositaba sobre el me­

nisco de mercurio.

Cuando los cristales eran pocos los eliminábamos ha­

ciendo bajar la columna manométrica (por compresión con nitróge­

no seco), dejándoles decantar y luego haciendo subix*  lentamente 

el líquido mediante un vacío adecuado, para que quedasen atrapa­

dos entre la pared de vidrio y el mercurio. Cuando la cantidod

era demasiado grande no nos quedaba más remedio que vaciar al

tubo, lavarlo una o dos' veces con ácido sulfúrico concentrado 

(con aplicación adecuada de vacío y presión) y luego volver a 

llenarlo con los líquidos manonétricos.

Como accesorios, el.manómetro llevaba a un eos caco y 

junto a ál un espejo y detrás una lámpara Mignon de 15 vatios; 

ambos desplazables a lo largo de sendos soportes verticales. El 

primero nos servía para no cometer errores por la paralaje y la 

segunda para iluminar por transparencia a la escala y conseguir 

así que el menisco de mercurio se recortase nítidamente.

Para evitar que las lecturas se falseasen por adhe­

sión del mercurio al vidrio, golpeábamos siempre el manómetro 

con un tuto de cartón, reteniendo con la mano Is parte inferior 

para impedir que oscilase demasiado y pudiera llegar a romperse*



al no poder contar con aire líquido ^¿aíaccíonÓ^únyi

• termostato automático o semiautonjátioo para? na jas, temperatura^ ¿ 

tuvimos que recurrir a un frasco de Dewar dé boca^ahcha dedos
' f X?X

litros de capacidad (la mayor quo se consignó "en nuestro? comer-
V * * "ll’ r‘, f X ’

... r * ró>f X X/ 'XXSX'X

ció) provisto de agitador manual fde vidrio y tapa de “hardboard1* 

impermeabilizada con aceite de lino> recortada y agujereada pa­

ra dar cabida al agitador» a los tubos de entrada y, salida del 
w T J *' . . J- • • rr<

'-/■V í , ..

recipiente do reacción y al termómetro; además tenlá qn agujero
"i-

-más para hacer entrar al agente refrigerante. X' / XX
r

Para el bario usamos elcohc desnaturalizado, quo puedo*• ‘ / * ? *
’ ' .T'^ ’ y ■

mantenerse líquido y poco viscoso a temperaturas muy bajas. Fa-
’ ' : > y. * ’ í

' fr +:

ra enfriarlo y mantenerlo a la temperatura do trabajo le agre-

gábamos nieve carbónica; una vez adquirida la suficiente prácti 

ca en el agregado del refrigerante pudimos mantener la tempera- 

tura dentro de los 0,3^ C, claro que a costa de atención y cui--9 
dados grandes.

A pesar de lo primitivo del aparato los resultados ob 

tenidos con él han sido muy buenos, con la ventaja de que el ba 

ño era fácil de retirar para observe! el contenido delrecipien 

te de reacción o, una ves terminada, cada experiencia, para fa-
e \

cilitar su evacuación y purgó,

Medíanlos la temperatura con un termómetro de alcohol,
* y

dividido al grado centígrado, que controlamos en el punto; i
V

de solidificación del mercurio y en el dé sublimación del anhí-
i •. » , ” -a. ;*•

drldo carbónico.

3.6«Slstema de /purificación y admisión del Eas inerte
ii 4

Durante el curso dé los experiencias? u3Ómos oxígeno
’::,V 'r‘ * v*:

•? r.. 1 ? X;Vs-’

y}1 en especial, nitrógenoj tanto' paro .estudiar la Influencio
> , ..J ••■ X ? - ?V'

que ellos ejercían en le reacción como para .purgar*.ai  recipient
/. ’• ’XW X'-

te de reacción y a la línea de conducción y para realizar la
■ ■' á,? ’ ;

\ y ; « ..7

limpieza del manómetro ¿Í3..

i



Utilizamos ceses Industriales que purificamos con
'*•  4.

uc sulfúrico concentrado y pentóxido de fósforo; en un prinel- 

pió armamos el aparato de purificación con uniones de goma, tel
♦

como aparece en la fotografía de la fig. Í4j pero luego lo reeg 

píazainos por uno hecho completamente en vidrio para eliminar la 

posibilidad de entrada de aire húmedo,

3,7.Sistema de conducción de los Rases al reciricnte 

de reacción.

Para construirlo Usamos tubos de cobre de 4 run de díó. 

metro interno (lo suficientemente pequeño para evitar el mal­

gasto de los reactivos, sin llegar a ser un estorbo para la cir 

culaclón de los gases).

Las derivaciones que conducían a las distintas válvu­

la.: fueror soldadas con plata y el resto de las uniones con es­

taño al 50% para poder desarmai*  el aparato eh cualquier momento

“in situ’1. La técnica seguida para soldar es la siguiente: esta 

ñ ábe líos bien lu3 superficies a unir usando grasa antioxidante, 

luego las limpiábamos pon totrecloruro de carbono y Jas soldá­

banos con ayuda de un pequeño soplete de mano. Para asegurar la 

vida de las uniones acumulábamos en ellas mucha aleqción.

Pora probar lo hermeticidad de las soldaduras hacíanos 

el vacío en las distintas partes del aparato y controlábamos la 

presión con Mn y/o M3, aislando convenientemente cada una de 

las secciones con las válvulas o con tapones cuando ellas no nos 

permitían separar secciones pequeñas para localizar las pérdidas*

Esas búsquedas nos llevaban siempre mucho tiempo y 

fueron la parte más Ingrata de nuestro trabajo.

Afortunadamente los soldaduras so comportaron muy 

bien, tanto que solamente en una o dos oportunidades se produ­

jeron pérdidas, a pesar del largo tiempo que requirieron las ex
>

partencias•



-75-

3.8.Sistema de evacuación,.

Estaba foliado por un absorbedor, una bombs mecánica, 

una de difusión de raer o arlo de dos etapas y una trompq de a- 

cua, <-ue podían ser usadaj aisladamente en el momento oportuno 

accionando adecuadamente las llaves.



'problema más difícil que sólo pudimos resolver a mediar, adoptan
• • « 4 * •

¿o la siguiente técnica de trabajo: eliminóbaños primero la ma­

yor parte de los gases con la bomba mecánica, tr¿ bajando con 

lentitud por las razones ayuntadas más arriba; conseguido el nú 

ximo de vacío hacíamos entrar lentamente nitrógeno en el siste- 

ma por la válvula correspondiente, luego evacuábamos nuevamen- 

te, repitiendo la purgo dos veces más; recién entonces conectó- 

barios la bomba de difusión. De esa manera la cantidad de sustan 

cías agresivas que llegaban a ella era mínima, aunque suficien­

te para obligarnos a retirarla C3da 15 ó 20 experiencias para
« * •* »

limpiarla porque las boquillas se atascaban con las sales ¿e
- * »

mercurio formadas.,

Podríamos haber evitado que el dióxido de cloro y el
* * •* •

?C1Ü2 llegaran a la bomba enfriando con aíre o nitrógeno líqui- 

.<o la trampa colocada antes de ella, pero el alto precio y la 

inseguridad del ¿i ,..a st acimiento c<e osos líquidas y acemas su ine 

l'lcacia pai’a detener el flúor nos obligaron a preferir la va-
— •

ríante descrita.
''w *

Como la presión del agua corriente era en nuestro la, 

boratorlo siempre muy baja no pudimos usar la trompa de agua en 

reemplazo de la mecánica vara eliminar la mayor marte de los“A
gases; por esa razón sólo recurríanos a ella cuando necesitába­

mos eliminar grandes cantidades de reactivos.
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Medici

CAPITULO 5
’ ’ -T •

■iÉ-v ’ ’ -r>? ‘i’..
— A. 1

úfi dé lgs v^xlabies: co¿qqM^l<Úlia>

y tiemvo.
4. .zs A

;*  * i»' zv -T- - !-
' ••’A# 7A *4

Im, ‘variable.'? Jáis .ntuv- •qiumr.e^as*-!.
w

cónatant emente en el curso de nuestroytrabajoson lasconechtrucie 

nes (de reactivos,’producto-y/gases inertes)<y la temperatura! Por

ello-hemos de discutir ahoraípor’separado cada unaide ellas y des- 

.crlbir las precauciones adoptadas*para  asegurarnos los mejores va- 

lores, analizando a la vez'los errores cometidos y la manera deco
* 1

rreglrlos. * * >

1.0.Concentraciones» ‘ 1
%

La reacción que se produce entre flúor' y dióxido dé cío

ro en las condiciones estudiadas en este trabajo puedé’ser repre-, 

sentada mediante1la siguiente ecuación bruta:

F2+2 CIO2 2 FCIO2 (i)

de la que podemos deducir las siguientes relaciones estequiométri-

cas:

Antotal*  ~ A npg ““ “Í^üci02w ^FClOg

Actotal«*-  ACF2~ -i ácCio2-. ¿AcFC102

en ellas los An y Ae representan respectivamente las variaciones

de masa (en moles) y de concentración (p.¿je.-en móles/lltro) de 

cada una: de las sustancias’identificadas por los-subíndices»
i

Suponiendo aplicable’lá'l.ey de Dalton a esta’mezcla ga-

-APtotal

<

u

‘ A •

seosa podemos' escribir ,- para un recipiente' de volunenicohstante: 

Appg-M 4pC102” 2¿rI'C102
M’ »'■’ -Yk. v

-i"’’Y ■m V ‘r ’ ..í u, -

Por lo: tanto midiendo el A Pi-~estábamos? en condiclo- 
V" .A**'' *' Y, ‘

V / V

nes de deteriolnar las variaciones qué experimentaban las presiones 
.íV ',-a ~• -V'--. i?»'<>■• :.T 'IX’Y ..5

parciales de reactivos y producto y además sus valores absolutos
v.- '• 
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instantáneos y calcular con ellos las concentraciones correspon­

dientes mediante la ecuación:

R.T

En todos, los experimentos el orden seguido para el agr£ 

gado de los reactivos al recipiente de reacción era el siguientes 

lc) dióxido de cloro, 2&) gas inerte y 30) flúor, lo que nos per-
I

mitió entonces medir las presiones parciales iniciales de las dos 

primeras sustancias mediante el manómetro M3 (que estaba conectado 

directamente al recipiente) pero no la del flúor pues apenas entra, 

ba este elemento el recipiente reaccionaba con el CIO2 ya presente; 

por ello tuvimos que recurrir a un procedimiento indirecto para ine 

dir la cantidad que ingresaba.

Comenzaremos entonces por discutir los errores inheren­

tes a las mediciones realizadas con M3 y la manera de corregirlos 

o compensarlos, pues ellos afectaban tanto a los valores de las 

presiones parciales iniciales del ClOg y del gas Inerte como a la 

variación de la presión total; luego comentaremos los. inconvenien­

tes encontrados y las precauciones adoptadas para cadq. una de aque 

lias sustancias y, por último, la medición de la presión parcial 

del flúor.

1.1.Errores inherentes 3

Nos conviene separarlos e identificarlos de acuerdo a. 

las causas que los originaban. Ellos eran: los provenientes de la 

escala, los causados por la variación del cero, del espacio muerto 

menométrico, de la presión atmosférica, del espesor de la capa de 

ácido sulfúrico concentrado y de la densidad de este líquido.

a) Provenientes de la escala: como escala de medida usa. 

mos papel nilimetrado, cuyas divisiones medían 270/271 de milíme­

tro (sin diferencia aparente entre días secos y húmedos); por esta



J ’''’Jr/'y’- X :• .? .f:. *.¿V 'XyJk'

causó los valores de Tfreslóh -obtenidos con olla íirí'SO®®WF
.< ■'■■■ '"'k i1'-':.; ■'

yores que los reales, Sin embargó cono los iresíonéB pSrclalos y 

las variaciones de'la presión total raramente excedieron' los loo

Tcrr^ el error cometido por esta causa era áproximadámenté igual ál 

de lectura, que estimamos en 0,4 Torr, y por ello despreciable^ 

b) Por variación del cerode la t escaló.

Dijimos ya en 3*4,  cap» 4, que una variación de presión

de 100 £orr implicaba un desplazamiento de 0,16 mn del nivel del 

mercurio en la cuba del manómetro, por lo que a los ó o calculados 

con las lecturas habría que sumarles un 0,16 % por ese concepto,
4¡v,.

cantidad que compensa en parte el error discutido en el parágrafo«
. ■ í

anterior. Por esta razón no hicimos corrección alguna por este con 

cepto,

o) Variación del espacio muerto áanorcétrico»

Al variar la posición de la columna líquida en el lianj-

metro variaba también el volumen del espacio Liberto y,, per ende,

el de todo el recipiente de reacciónt lo cue so traducía en 1.& w-
<

difidación de las ircriones ¿jarcíales de los.gases almacénalos en

él. Puesto que. el diámetro interno del tubo del manómetro vrs 3 

un de 1 l'orr representaba un cambio de 0,0G7 mi en el volu*
J

men total.

Pudimos calcular las variaciones que experimentaU»a loe
■í

presiones parciales de las sustancias contenidas en el recipiente

de reacción, el variar la presión tot£.-;, mediante el siguian4-^ r« 

cortamiento:- si. llamamos vi al volumen total inicial del recipiente' »
(en mililitros) y v¿ al que adquiría después del £ pgO4-a2, y j?i y 

i>2 o la presión parcial de cualquiera de las sustancias antes y 

después del mismo fenómeno, tendremos:

V1
' «’£■•*  P1 ♦------



como;

v2 ^v-l+Av

tendremos:

Restando pi a ambos miembros de la igualdad nos queda:

Cono

(en la que s. es la

Av s»APtotal 
sección del tubo

(Av en rnorP)

nanoriétrico, en mm^), 4- - ♦ . ? ^z-U 1*'U  ,¿ V

dios por último:

El signo negativo indica que la variación de la

total. El factor 1000 es

.resión

parcial es de sentido contrario al de la

el de transformación de til a mm°.

De acuerdo con la ecuación,la

el error cometido) es tanto menor cuanto

corrección a aplicar (o

más pequeña sea la pre-

sión parcial inicial y cuanto mayor sea la relación 1000.vp/ 

/s.APtotal*  Si fijamos como variación máxima de la presión par­

cial tolerable sin corrección, el 1 % de su valor inicial, podcr.K u 

calcular con la ecuación IV en qué condiciones podíamos trabajar 

sin necesidad de hacer correcciones por el efecto estudiado. Re*-
ocordando que la sección s, del tubo manómetro era igual a 7,0 mn"

tendremos entonces:



j.or lo tanto

Dados los volúmenes de los rcclj lentes que usamos en

nuestras experiencias podíamos trabajar entonces sin aplicar correo 

ción por la variación del Volumen del espacio muerto inanor.étrico, 

cometiendo un erroi*  menor al 1^ del valor inicial de la presión

parcial de cualquier sustancia, cuando se cumplía:

A

Red] lente

3: ’.A

Ptotal

r'total

Ptotal

827

164

-c <

Puesto que el flúor entraba en último término en el re­

clplente de reacción y que podíamos tolerar grandes errores en el

valor Ge la presión parcial del í^s inerte, cl error cometí: or

2 A <
4

I o 1

el fenómeno de aumento de volumen sólo se hacía notable entonces

para el dióxido de cloro,

presencia de cantidades de

en el recibiente de menor volumen y en 

gas inerte mayores que les equivalen­

tes a unos 100 Torr»

ó) Variación de. la piu-si.Sn atmosférica»

Cono el manómetro } •13 £ *•* & x* 3 ris abierta las variacio­

nes de le ¡rasión atmosférica tenían influencia sobre ól; por e- 

11o, durante la preparación de esda una de las experiencias y en 

su transcurso, nes vimos obligados a controlar aquella variable 

¡■ara corregir las lecturas del Manómetro, Esta operación-la hacía 

nos al ¡neo ir la ¡resión- inicial del dióxido de cloro y durante lb 

reacción y no para el gas inerte cuya concentración no necesitá­

bamos conocer con exactitud rigurosa. Para hacer las correcciones 

procedíanos así: pars el ClOgj simultáneamente con las lecturas
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de la presión en M3, medíamos la presión atmosférica y si ésta di­

fería en las dos lecturas corregíanos elúp por esa diferencia; al 

comienzo de lo reacción (justo antes de entrar el flúor) volvíamos 

a medir la p. atm*  y repetíanos la operación cada 3-5 nin*  (según 

la menor o mayor estabilidad del tiempo), corrigiendo las presiones 

leídas por la posible variación con respecto a la p. a tin, inicial.

e) Variación del espesor de la capa de ácido sulfúrico.

El espesor de la capa de ácido sulfúrico que cubría al 

mercurio para protegerlo variaba porque parte del líquido quedaba 

mojando las paredes al bajar la columna y volvía a reunirse con el 

resto al subir.

Un milímetro de ácido equivale a 1,84/13,6 «= 0,14 Torr, 

valor que hay que restar o sumar a la altura de la columna mercu­

rial si se trate de una disminución o un aumento respectivamente 

del espesor de la capa de ácido.

Como veremos más adelante, al determinar el factor de 

conversión de las lecturas realizadas en Mp a las equivalentes en 

M3, pera los distintos recipientes, determinamos’ la variación que 

experimentaba 1’ altura de la columna de ácido cuando entraban al 

recipiente de reacción distintas cantidades del gas de control 

(flúor); así, para unos £0 Ton de Fg j quedaba adherido a las pa­

redes del tubo el equivalente a 1,9 rcr.i de líquido, lo que repre­

senta 0,3 Torr, es decir un 0,33$ dé la jresión leída. Este valor 

está por debajo de los errores experimentales y contribuye, a com­

pensar el cometido por la causa discutida en a).

f) Variación de la densidad del ácido sulfúrico.

La densidad del ácido que cubría al mercurio del manó­

metro variaba con seguridad al disolverse en él los reactivos, al 

ser atacado .por ellos y al acumularse en su seno fluoruro, y/o clo­

ruro mercúricos provenientes, de la acción de aquellos sobre el 

mercurio.



1 • 2 • í.ón rd el d í óxído» d,,e x clóro < 'x
*^**\"B**—. ’** • **“•-• *-* ' • -íU1- ,.<■!.-■ ■-.? ■ ..pjí ¿j:*’’ ,-v. . ■ .rfxjj • i('— >■-'!

:"‘^' X'¥.„ ' X-Xb ;.C ‘X' ":f- T^XXX’X... X 'Xf’ ‘: <'£?'**' ’■•■••’”■. x-<x?x

Al entrar,, el ClÓo en el.recipiente;dé^reacción: se, ponió
...........................¥ '■ XX WX ' XX' .

en contacto,con el ácido sulfúrico del manómetro y„se>óisolvía; en
' ' • ;-X- r-'> *• ■ ■’• 'r '-■ - 'XXXX'; ,< ▼X & XXXip' ^..■'5'1 -

.cuanto
él .aparentemente en cantidad tanto - mayor/ más grande era le., presión

’' ' 7 ’ * '■* ' X

total de los gases que, ingresaban posteriormente al recipiente, 

pues estos al entrar lo “empujaban'1 .hacia el< maiiónetro haciendo au 

mentar su presión parcial. Debido al .pequeño diámetro del tubo na- 

nonétrlco el proceso, ele igualación de esa presión por difusión era 

muy lento y ror -ello siempre escapaba una pequeña cantidad de ció- 

xido de cloro a la acción del-flúor; sin embargo.esa cantidad ora
♦ * * * W “ 1 ,» .-yu J ¿ *

>

compensada en parte con la que por haber quedado en el tubo, cen-
v * > { > * i *

tral del recipiente era arrastrada, al,interior y tonaba, parte en
l

la reacción (hay que tener en cuenta que nos’interesaba conocer lo
V

más exactamente posible la concentración de los reactivos en el in 

torior del recipiente, el que no¡incluía 

ni el manómetro).

la luz del tubo centi’al
< f ■

<

Otro inconveniente que provocaba la disolución de -gran 

cantidad de dióxido de cloro en el ácido era el de que al ser al­

canzada la solución por el flúor se producía una sustancia roja 

que atacaba rápido e intensamente al mercurio formando gr.ancanti- 

dad de precipitado que obligaba a limpiar con frecuencia al nanó-r
* ' * ■ * *

metro.,
* «c » • ♦

Una ves que hubimos conprobado que 13 introducción .do
> b * A

* *1. *•

requefias, cantidades de gas.inerte no alteraba.el. cursó de la reac- 

cióri. recurrimos a hacer entrar pequeños cantidades de^él antes que
">'■ »<• ---i* KJ *

el.dióxido de cloro para que(hicieran la función do tapón y.retar-
<-

darwn la llegada de- los.,reactivos al ^aghiaow

las, cantidades de g£^s inert'epusadas ;pare. pi’otegcr ,a-„s..^ ,W.<" * >/'« ' ".-o •' ?:;■ • X ■ A

líquido manonétrico quedabt-n limitadas, porcia .tensión <de vapor so- 

turado del ClOgj correspondiente a lát encera tura de la fexp¿ríen»-
•< *•

cía; pues en los casos en tquo la presión en el recipient^, era p;o- 
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yor que aquella al ingresar el dióxido de cloro condensaba eñ el 

tubo central llegando en ciertos casos a acumularse tanta cantidad 

de líquido que no alcanzaba a evaporarse por comploto al mezclarse 

los vapores del ClOg con el gas inerte,esto se explica pues para 

hacerlo entrar era necesario darle en la línea de conducción una 

presión mayor que la que había en el recipiente,

1.3. Presión del gas inerte.

Como el gas inerte no intervenía activamente en la reac 

ción no nos interesaba conocer con gran exactitud su presión par­

cial, por ello la medíamos simplemente en M3 sin hacer corrección 

alguna, ni aún por variación de la presión atmosférica. A pesar de 

iesta falta deliberada de cuidado podemos asegurar que el error co­

metido en esta determinación era menor del 3$.

1.4, Presión del flúor.

Al sernos imposible medir la presión del flúor directa­

mente con el manómetro M3 tuvimos que recurrir a hacerlo por un mé 

todo indirecto, mediante un segundó manómetro conectado al depósi­

to de la sustancia y contrastando previamente con M3.

Dado que el volumen del depósito de flúor era unas seis 

veces mayor que el del más grande de los recipientes de reacción 

necesitábamos un aparato de sensibilidad mayor que la que nos po­

día brindar uno común de mercurio y además capaz de abarcar un ran 

go amplio de presiones,para poder aprovechar al máximo el gas acu­

mulado en el depósito; para ello contruímos entonces el que llama­

mos manómetro diferencial de gran alcance, diseñado por el Dr. J. 

E. Sicre, que nos permitió medir diferencias de presión con una 

sensibilidad unas siete veces mayor que el de mercurio.

Construcción del aparato. Está representado esquemáti­

camente en la fig. 17 y se lo puede ver nítidamente en la fotogra­

fía de la fig. 15; fué construido en vidrio Pyrex. La rama A era
♦ *
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de capilar de 2,3 mm de diámetro, tenía 67 cm 

jarte superior llevaba una pequeña ampolla de 

medía 91 cm detenía 8 mn de diámetro y

rior y la parte*más  baja

Z' t

largo

do longitud y

seguridad, la

entre el codo

en la

rana B

supe ~

formaba también la T unidainferloi' ydel

9
a la ampulla F. Está tenía unos 100 mi de capacidad; de tilla ba­

la rama C, de capilar de 3 mm y 74 :m de longitud, que tenía re 

misíín alejar de la ampolle* F la unión con el tubo de goma pora v¿ 

•:1o D, con el fin de mantenerlo siempre a sobrepresión y evitar 

así oua por ella pudiera ántrax' airs ul eyarato. El bulbo rivvia­

dor G fué br'Oi¡.o con un tubo del mismo dieme ero que la ampolla F 

(46,5 mm).

Después de moni ai1 el maridnetru abre ana taols de mao 

va aéecuadft y do colocar por «le eró a de la rama A una banda de pa­

pel mi linio trad o Oí- su nísva longltc-.., :• secured a a la madera con



cinta de celulosa engomada, introdujimos en el bulbo nivelador G 

la cantidad de mercurio necesaria para llenar la mitad de la am­

polla F y luego ácido sulfúrico concentrado y puro por la rama su­

perior de la T unida a la ampolla F hasta casi derramar. Unimos 

entonces los extremos de las ramas A y E (ésta terminaba en un. tro 

zo de capilar de 2,3 mm) mediante una Y de vidrio, cuyo otro brazo 

conectamos con un sistema de alto vacío (bomba de difusión de mer­

curio), Evacuamos con lentitud durante el tiempo necesario para 

que el ácido se desgasificara por completo bajando simultáneament• 

el bulbo nivelador para mantener el menisco del ácido dentro de la 

./ama A.

Eliminados los gases disueltos y manteniendo el vacío

cerramos a la llama el capilar, previo acercamiento del menisco d 1 

líquido a la zona de cierre para limitar el volumen de gas que li¿«- 

bría de quedar en el aparato, f. pesar de esas precaucionas ¿iemyi 

restaba en el’ extremo £ finado del capila r una pequeñí- burbuja,la 

cuc, sumada al gas que con el tiempo s« scgv.í'*- de si, izr.’o el ' 
I

cido, limitaba el campo de aplicación del manómetro pues al dllt.

terse por disminución de la presión llegaba a cortar la comunica­

ción entre la rama B y la ampolla F, desconectando a aquélla del 

bulbo nivelador.

Este manómetro se comportó prácticamente cono uno sim­

ple en U, siendo la función del mercurio compensar la diferencia 

de presión existente entra la atmósfera y el recinto unido a B.

Como sólo tuvimos que hacer lecturas en lapsos peque­

ños, durante los cualGs las variaciones de presión atomosférica 

eríin siempre lo suficientemente pequeñas como para poder despre­

ciarlas, no intentamos independizar el aparato de la atmósfera.

Funcionamiento, Cuando se produce una depresión en la 

rama A del manómetro, el ácido sulfúrico asciende en ella para 



compensarlo, siendo reemplazado en la ampolla F por mercurio que 

proviene del bulbo nivelador; de esta manera varía la posición de 

la lnterfase mercurio-ácido sulfúrico y, por ende, la del punto ce. 

ro del aparato. For esta razón la. variación real de presión produ­

cida en la rama A no es exactamente igual o la que ¡redimos en el 

manómetro.

Dedujimos la fórmula de corrección mediante el siguien­

te razonamiento; si identifleamos con hp y h^ a las dis­

tancias en milímetros que hay entre los meniscos o interfases de 

las rama A y las ampollas F y G y un cero arbitrario situado por 

comodidad por debajo de ellas (como ocurría en nuestro aparato) y 

si diferenciamos con los subíndices 1 y 2 los valores correspon­

dientes previos y posteriores, respectivamente, □ una depresión 

realizada en el redipiente uue está conectado al manómetro, ten­

dremos que se cumple que;

Pi + hlII2S04 ~ hlp - Patín “ (hlp “ hl(P

Pf +h2H2S04 “ k2p » Patm “ “ ^q) • P

en estas ecuaciones pp y pp representan a la presión inlciétl y fi­

nal registradas en el recipiente y Patrn» a la presión atmosférica, 

todas ellas medidas en milímetros de ácido sulfúrico; P, al co­

ciente entre las densidades del mercurio y el ácido sulfúrico puro

- Kestíindo miembro a miembro la primer ecuación de

la segunda tendremos:

(Pf - Pj.) +U‘2n2S04 " blHsSQp " <h2F ~ hlF^“ “<h2F " hlF^ +

+ (h2G - h1G)

por lo tanto:

cono a causa de la inconprosibilidad de los líquidos se cumplo que:

JlllQ «i - Áhp
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(r¿ y rp son, respectivamente, los radios de la rama A y la ampo­

lla F) podemos reemplazar en (V), quedando:

(VI)

El factor de corrección buscado es entonces:

(Vil)

Como en nuestro manómetro teníamos

r^= 2,3 mm 

el

rp=s46,5 mm

factor valías

es decir que en nuestro aparato la variación real de presión que 

se producía en la rt<ma A era 1,034 veces mayor que elAhspSOz. °^“ 

servado.

El aumento de exactitud logrado por este manómetro con

respecto a uno común de mercurio puede ser determinado fácilmente 

de la ecuación (VI) pues si multiplicamos a ambos miembros de ella 

por 1/^el Ap medido en milímetros de ácido sulfúrico q;;eda dado 

en Torrs, es decir en las unidades correspondientes a un manómetro 

de mercurio, y se cumple que

Para nuestro manómetro el factor de multiplicación va

lía entonces:



-80-

Coco no disponíamos de espirales de cuarzo para separar 

el líquido del manómetro del gas (flúor) nos tuvimos que conformar 

con conectar directamente la rama Á al depósito, a pesar de la con 

siguiente disolución del gas en el ácido sulfúrico con la corres­

pondiente variación de densidad y posibilidad de ataque. Afortuna­

damente este fenómeno parece haber sido muy leve y lento. En el ca, 

so del mercurio recién después da mucho tiempo y ya terminadas las 

experiencias pudimos observar algo de ataque que se manifestó por 

la aparición de cristales en la superficie del líquido*; esto indi­

ca que el flúor demoró mucho en alcanzarlo, debido quizó al largo 

canino que tuvo que recurrir para llegar a él.

Subsanamos el inconveniente de la variación de la den­

sidad utilizando simplemente el manómetro recién después Ge haber -
% 

estado en contacto con el gas durante rn tiempo largo.

Hemos podido comprobar que la variación de la densidad 

de la solución de flúor en el ácido sulfúrico concentrado, debida 

a la de la presión del gas en el depósito, era en nuestro caso dejs 

preciable, cuando después de haber usado una gran crrt’/lad de gas 

del depósito tuvimos quo controlar por cualquier razón el factor 

de conversión de manómetro a manómetro, que habíamos determinado 

previamente cuando la presión en el depósito era máxima.

Conversión de las lecturas de g PPj. Como dijimos al 

principio de este parágrafo para medir la cantidad de flúor que 

entraba al recipiente de reacción en cada experiencia tuvimos que 

determinar el factor de conversión que nos permitía transformar la 

variación de presión observada en el depósito en la correspondien­

te al recipiente.

Realizábanos el contraste haciendo entrar cantidades de



terminadas de flúor en el recipiente de reacción correspondiente y 

midiendo los desplazamientos de las columnas líquidas en los manó­

metros Ml y M3.

Dado que el gas que ingresaba al recipiente de reacción 

llenaba tanto el depósito cono la línea de conducción hasta Vg, el 

número de moles tomados CAfld+a) estaba dado por:

En esta ecuación An era la variación de presión producida en el do. 

pósito; v¿ su volumen; va, el de la linea que está a la temperatu­

ra de la atmósfera; la temperatura absoluta de aquél y Xa, la 

atmosférica. Esa cantidad de gas provoca en el recipiente de reac­

ción la siguiente variación de presión, de signo contrario a la an 

terior:

reemplazando Ap por el valor que se puede despejar de le ecuaci'n

(IX) nos queda:

El factor de conversión buscado evs entonces:

rigurosamente constante porque dependía de las temperaturas col de. 

pósito y del ambiente♦ Como el cociente va/v¿ era para nuestro a- 

parato, aproximadamente igual a 0,102 (ver nota al pie) una dife-

NCGTA: valor calculado con la ecuación (V) sabiendo que el producto
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rencia do temperaturas entre depósito y línea dé unos 5° (valor 

muy superior a cualquier diferencia observada), representaba una 

variación del factor de conversión inferior al 2 o/oo, que era 

despreciable frente s otros errores cometidos en el trabajo.

Para hacer el contraste evacuábamos le línea hasta V5 y 

el recipiente de reacción y enfriábamos a este último con un baño 

de alcohol c la temperatura deseada (lo más próxima posible- a ls 

que habríamos de realizar las experiencias, paro ponernos en con­

diciones semejantes y disminuir así los errores); cerrábanos Vq y 

comunicábamos la línea y el manómetro Mj_ con el depósito de flúor, 

abriendo V3, V4 y ’’5, esperábamos que se estabilizara en el á- 

c.ldo sulfúrico (pues era necesario hacerlo bajar y subir previa- 

mente para mojar las paredes del tubo y evitar así que el menisco 

llegara a pegarse a ellas y deformarse al ascender) y anotábamos 

entonces la posición que el menisco ocupaba en Mj_ y las que cl del 

mercurio y el de ácido tenían en

Cuidando Je mantener la temperatura del baño en el va­

lor deseado, hacíamos entrar entonces flúor al recipiente, empozan 

do por ejemplo con 30 Torr (medidos en M3) y cuidando de hacerlo 

en el mismo- tiempo que habr íamos do emplear en las experiencias pa_ 

ra acercarnos más a la realidad.

Después de cerrada la válvula Vg leíamos la posición 

del menisco en Mjl> y pasado un tiempo prudencial, para dar lugar a 

que el gas tonara la temperatura del baño (ca. 1 min.), hacíamos

igval para to<‘os los recipientes de reacción, tenía un valor 

medio de 0,471 litros, que nj valía 1,034 y v¿, 3,0ó litros (cal­

culado geométricamente) y suponiendo razonablemente que Td«TQ±l£« 

al hacer los contraste correspondientes a los distintos recipien­

tes.
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las lecturas necesarias en M3. En base a estos datos podíanos cal­

cular A hg^so 4 para obtener ¿py lo agregábamos a este últi­

mo valor*  el equivalente en Torr de la variación ue altura do la co 

lunina de sulfúrico, que disminuía porque parte del líquido quedaba 

humedeciendo las paredes. Esa variación de altura la podíamos cal­

cular fácilmente por diferencia entre la longitud de la capa de á- 

cido antes y después de le entrada del gas.

Con esos datos y las temperaturas absolutas y Tr del

depósito y del recipiente de reacción calculábamos entonces los va

lores de la constante con la ecuación:

(XII)

deducida de (X) y (XI).

En todos los casos hacíamos siempre varias determinado 

nes con cantidades crecientes de flúor, tratando de cubrir el in­

tervalo de presiones a usar en las experiencias, y luego promediá­

bamos los resultados obtenidos. Como ejemplo de una de esos con­

trastes sirve la tabla 2.

La corrección del procedimiento usado para contrastar
f

los manómetros estaba asegurada por los resultados obtenidos y por 

que se cumplía bien, tal como lo exige la fórmula (XT ), que el pro 

ducto del factor de conversión correspondiente a cada recipiente, 

multiplicado por su volumen, sea sensiblemente igual para todos, a 

pesar de haber hecho las calibraciones lógicamente en distintos 

días y con diferentes temperaturas de depósito, recipiente y línea.

Podemos comprobar lo antedicho observando los datos si­

guientes, en los que en primer término consignamos el volumen to­

tal del recipiente (en litros) y en segundo, el factor de conver­

sión correspondiente:
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k

hü2so4 A%so4 hHg Ah
Hg %SOz;

hÜ2¿>04

' hHg a%804 AEq» j|g APr

298,2 237,2 9 179,9
2u_4,8 .04,9 

y <

752,6
730,2 Z1 UrfíU £ ~

777,8755’1 25,2
24,9

-

0,3 - 22,4 0,808

¿ 98, i¿ 237,2 17 9"? ¿x+ — <| V
27ó?2

X^

l§¡ P- <9
' 72C.2

6 >-*  0 c 39.7
755,1
715'5

24.9
25^0 “0,1 - 39,7 3,807

298,2 237.2 9 276,1
'352,1

¡S| '
n 690, 5

641,8 48,7
715,5
666,1

25,0
24,3 0,7 0,1 48,8 0,809

218,2 237,2 34 3^2.1
442',9

Vi

\^0,&
642,0
c-íSo" 3 58,7

666,9
608’5

24,9
25,2 -0,3 - 58,7 0,812

298; 2 237,2 18 *̂=2,9
551,7 108

183,3
u!2,7 69,6

608,5
5.37,0

25 >2
«íí'.5 <i «3

*

1»9 0,3 69,9 0,809

Recipiente

Recipiente

El error cometido al

Recipiente 1: 0,581 x 0,809 - 0,470

2: 0,120 x 3,96 — 0,47$

3: 0,325 x 1,44 -0,468

medir la presión parejal del flúor* 

de la manera descrita estaba determinado, menos en sus dos

terceras partes, por el cometido al medir el el resto se

debía a que las temperaturas del depósito y de la línea de conduc­

ción expuesta a la atmósfera diferían, en general en cada experien

cia, de les registradas al hacer el contraste de los manómetros y 

también a los errores propios de la medición de las temperaturas 

del depósito y del recipiente de reacción.

Como el error cometido al medir el^hjj^o^ era constan­

te (con seguridad menor de 0,4 mm) su influencia en el 4 p^» era tan 

to menor cuanto mayor fuera aquella magnitud» Es así que, en el 

peor de los casos Imaginables, para el que el era de 10 mm
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y las temperaturas do depósito y línea diferían en 10° C de las 

de contraste el error que podíamos cometer en el ápy, es decir e-n 

la presión parcial de flúor, era aproximadamente el 5 % de su va­

lor real,

1.5.Correcciones a Iñ. presión del flúor.

Como los recipientes de reacción tenían espacios muer­

tos más o menos grandes la presión parcisl de flúor no podía coin 

cidir con la que calculábamos con la ecuación (X) pues al hacer 

trar ol gas en último término al recipiente desplazaba al que 11c- 

naba el tubo central de comunicación con Vg y quedaba acumulado e 

él a una presión igxial a la total dado que su difusión al inte­

rior del recipiente era muy lenta. Por esta razón, en ciertos ca - 

sos tuvimos que corregir la presión parcial inicial calculada me­

diante Mi y en otros menos frecuentes no sólo al comienzo sino du 

ránte toda la experiencia, porque al disminuir la presión total 

durante la reacción ingresaba al recipiente parte del flúor que
•. . . . “ •

estaba almacenado en el espacio muerto.
* K *

a) Primer caso: Dedujimos la ecuación de corrección me- •- • •
diante el siguiente razonamiento: supongamos que los pj?o Torr de 

flúor (es eldpr de la ecuación (X) ) que entraban al recipiente
•v; » .

de reacción se distribuían homogéneamente; tendremos entonces que 

el número total de moles (n+-) de flúor que entraba era igual a 

(los subíndices m y r se refieren respectivamente al espacio muer- 

o y al recipiente):

n^< = n^ + ríp

por lo tanto:

Como lo que sucedía en realidad era que en el espacio 

tuerto sólo quedaba flúor bruto (el que provenía del depósito) so­
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metido a la presión total Pt (Pt = Pp2^ Pci02 *Plnortesb  la di9 

tríbución era en realidad:

y

siendo pvi laK
calcular. Como

presión corregida (de flúor bruto)

la cantidad de reactivo quo habría

que queremos

entrado en los

dos casos (distribución ficticia y real) tenia que ser la misma

tendremos:

(VIII)

Multiplicando la ¿.resión parcial de flúor oruto así cal^

entoncesculada por la jurez?. jorcentual del í;us ( cp ) outenenos

la presión pretal inicial corregida (pp2) del flúor puro: 

PFo*» cpo « Pyó (1^)
¿u * cu Cu

liemos aplicado esta corrección n todos los casos en

que en razón del pequeño volumen del recipientes y/o de la presión 

tctal elevada, su valor excedía el 1 $ del de la presión medida. 

Ceno ejemplo para dar una inca de su magnitud pedemos tonar al re­

cipiente de menor volumen (número 2, do 113,8 ml) a la mayor tem­

peratura a que hayamos hecho experiencias (247t K); para él, el vo 

lumen del primer espacio muerto valía 2,6 mi y si suponor.os que la 

temperatura ambiente era 288u K (que es aproximadamente igual a la



del ospacio muorto) tendremos:

2.6 X ¡¿47 TnrV /m----- 1------------- --  0,02 0 1 orr 'Torr 
114 x 288

b) Serundo caso: Dijimos más arriba que durante la reac 

ción la prosión total en el recipiente disminuía, j or lo que ingre­

saba simultáneamente a él una pequeña cantidad de flúor provenien- 

te del espacio muerto» Es así que el úp observauo en M3 no ¿apén­

ala entonces exclusivamente de 1¿*  reacción sino que a él se le su­

maba ol otro factor.

La variación del número de rióles contenidos en el roció­

píente de reacción, debida exclusivamente a la reacción, estaba da

la variación correspondiente al gas que proviene del espacio muer-

to, por:

por lo tanto,

multiplicando ambos miembros de la ecuación por

por ende

R.Tr 
Vr

, nos queda:

En base a este resultado podíamos calcular la jresión

parcial del flúor en cualquier momento, si oleado que, de acuerdo a 

la ecuación estequiométríca que representa a la reacción, la canti 

dad de flúor que desapareció, al cabo del tiempo t era igual a 
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dad de flúor que desapareció al cabo del tiempo t era igual a 

APcorr» a esta cantidad se sumaba entonces la proveniente del es­

pacio muerto, que estaba dada por:

vm o T*.
A Pobs ° ------ ----------

vr '■ te

por lo tanto ppa? Ia presión parcial de flúor en cualquier instan
* £-4 *

te., era:

PPg - • ¿ Pe orr ~ A Po os.
Vn

n Apn • -*■"“* ÍJjJ .J

° Ira

es uecir que el valor calculado mediante el ¿Pobs no requería cu

rrección ninguhao
• 4

2o 0 sTemperatura<.

Como ya dijimos, medimos la teuveratura ael termostato 

mediante un termómetro de alcohol dividido en groóos, en el que j.c 

citanos apreciar a ojo las décimas y, en especial con mayor exact i 

tud, el alejamiento del menisco de los números enteros (hicimos j. 

experiencias a temperaturas que oran números enteros de frsuos),

Al iniciar el trabajo controlamos el temóme cío en. el 

punto de fusión del a.^ug, el v.c- solidificación del mercurio y el 

de sublimación del anhídrido carbónico y no encentramos diferen­

cias mayares de 0,2^ C; por ello usamos directamente les valores 

dados por el instrumento©

Mencionamos ya (3.5, capo<) qun el termostato que usa­

mos era primitivo y que el mantenimiento de una temperatura dctei 

minada nos exigid atención y cuidados constantes y el agregado pe 

riódico ile pequeñas c»:'tidedes de nieve carhóuica. Dijimos tamblú.) 

que vna vez adquirida 1c suficiente practica pudimos mantener la 

temperatura no r.js lejos do los 0,3-i; C del valor deseado Las os* 

cllacicnes producidas influían en la marcha do 1?. reacción de dos 

maneras: afectando la presión total y altee .meto su velocidad

En el rrírcT caso variación ce la presión de) a



contenido en el recipiente de reacción, está dada, pera un AT 

determinado, por la ecuación:

A P i A P • AT
T

Para cl máximo ¿T y ¿a más baja de los temperaturas a

que hicimos experiencias teníanos entonces:

0,0013
22’?

Para las experiencias que no exigían gas inerte en

les que la presión total Inicial no ara nunca mayor do los 160
• • «*■  •» •" ■* •*

Torr, el Ap correspondiente a aquel AT era aproximadamente igual
• » • • * •

g ±0,2 Torf uara las experiencias con grandes cantidades de gas 

inerte, en les que la presión total podía llegar a los «150 .To-r 

el Ap aumentaba r 1 0,6 Tcrr De haber hecho entonces las leetu

ras de presión cuando la temperatura del bailo difería demasiado de

la corrects habríamos cometido errores grandes, en especial cuando
• * — -

la presión total era muy alta, pues jara• • "
tantes de velocidad tomábamos

• r 'k

lorr; para ellas Los 1,2 Torr

el calculo de las conc­

“contracciones**  picxJmas a los 2

(0,6 x 2) de variación por efecto de 

error de más del 50$, Para salvar esia temperatura representan un

te inconveniente recurrimos entonces a leer le ¡.resion sólo en les *•♦••**  • / A» *
momentos en que la temperatura del baño era cxact¿ímentQ lguol o di 

feria muy poco de la requerica.

La influencia que las oscilaciones de la temperatura
♦ » • •

del termostato teman sobre la velocidad de las reacciones la pode 

mos deducix' en tase a la variación del velar le la constante do la 

velocidad en función de la' temperatura,

En la reacción estudiaba en este trabajo la constan-c

de velocidad se duplica aproximadamente per cada diez grados do au 

siento en la temperatura lo que, para los 0,3u de variación dol ter



raostato, representa una variación de una o dos centésimas en el 
w « •

valor de aquella.
* s* f «» * *

Al Ingresar los gases calientas al recipiente de reac- 
w / «I r *

ción necesitaban entre medio y un minuto para adquirir la tempera-
* . ... v •• • » -> • «w — « <*

tura del bailo, por ello antes de hacer las lecturas posteriores a
* jt- — -• • ♦' V. — *

la entrada del Gas inerte y del dioxido de cloro, destinadas a cal 

cular las cantidades que de ellos habían entrado al recipiente, de
» . w ' -*  ...... ......

jábamos transcurrir por le menos 1 minuto para quo se estabilizara , . — S- r . • - • fc. •— ... » « • — - • - • «■ - V. •
la presión. En el caso especial del flúor, que. fué siempre el úl- 

timo en entrar, requería posiblemente un lapso mayor para enfriar­

se dado que al entrar rápidamente^y a mayor temperatura' que la del 

baño producía seguramente una reacción acelerada que liberaba una 

cierta cantidíid de calor que el baño termostátlco no era capaz de
« * •. • * - *•  *• •

ebsorber de inmediato.

Resolvimos ese inconveniente haciendo entrar muy lenta­

mente el gas para que tuviera tiempo de enfriarse al pasar por la 

parte del tubo de entrada que estaba sumergido en el baño»

Pasados los instantes Iniciales y gracias a que la rcao 

clon estudiada es exotérmica y se produce con disminución de la 

presión total,, es seguro que la temperatura se igua.laba práctica­

mente en todo el recluiente y que lo misino acontecía con lá cono en
, u, - .... u • -- .. ‘ **•

tración de las distintas sustancias»• • - •
3.0.. Tiempo.

Lo medimos con un cronómetro dividido en quintos de se- 

¿undo pero haciendo las lecturas al segundo inmediato. Como instan 

te inicial tomábanos el momento en que después de haber agregado 

el dióxido de cloro y el gas inertG. abríamos Vo para hacei' entrar 

el fluor; sin embargo no era necesaria la simultaneidad rigurosa 

de esa operación y de la puesta en marcha de.1 reloj porque para el 

cálculo de las constantes de velocidad hemos trabajado con los in- 
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tei'valos sucesivos de tiempo y no con los que resultarían de to-
— V . -> ■>' •

Eiür siempre cono instante inicial el considerado.
’»* . «■ « « « » »-• « * V

El error mayor que podíamos cometer un la apreciación 

de los intervalos era de un segundo para las mayores velocidades
• «>, * L. •> * w « • -

y de varios para las reacciones más lentas (en estos casos era ne­

cesario esperar un cierto tiempo para poder apreciar la variación 

de la presión, lo que introducía, una cierta lncertidumbro 0:1 la
• « * . » • ' • »

elección del instante a que correspondía la lectura realizada).

Cono los intervalos de tiempo más cortos tomados para

la evaluación de las constantes no fueron en general inferiores a
• y > r V — — I.

los 0,50 minutos el Gtror de un sggurdo que podíanos cometer en su 

apreciación int.reducía un'error del 2$ en el velor de la constante 

calculada con ellos5 para los intervalos más largos el error come­

tido es con seguridad menor, a posar do la

da.

lncertidumbro menciona -
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Capítulo 6

Técnica y condiciones experimentales seguidas en el es- 

reacción del flúor coh el dióxido de cloro.

1.0.Generalidades.

Cobo se sabe, el estudio cinético de lss reacciones quí 

micas y la determinación de los mecanismos que las rigen exigen 

realizar experiencias variando.las concentraciones de los reacti­

vos, jroductos y gases inertes que pueden intervenir en ellas, c^rr 

blando tniibién la jresión total, la relación superficie a volumen 

de los recipientes en que se realizan las experiencias, etc.

Puesto que en nuestro trabajo tuvimos que recurrir e 

todos esas variantes nos conviene, paro mayor clai’idad. discutir 

por sobrado cada uno de osos factores.

1.1. Pinitos tara las. concentraciones do los roactivos 

y 4*1.  ras inerte.

En base a los resultemos obtenidos por Schr.lt z y Schurv» 

chcr podía suponerse que la reacción•estudiada es de privar or­

den con respecto a cualquiera de los reactivos y, jor ende dn se­

gundo orden en total; por ello y jar? co.nfirruirlo, fuA muy 1;..p<_r- 

tonto \orlar la relación CciO¿/'-Fo para reenvíazar esus vsloros 

en la ecuación ce velocidad ue una rcscción de segundo orden v 

probar si la constante de velocidad esj^cíftca se tnntcníc rebí­

nente constante en esos dlsttntrs con¿lclrn~s.

las posibilidades jar» estudiar un rrnf;o amplio de ccn- 

centracioncs estaban limitadas jor ?.■» tension do va» or del disi­

do de cloro y ; .>r lss explosionas uuo se pr«»dueen al ser ^xc^Gido^ 

ciertos Unites de temeratura y concentración.

La tensión de vapor del CÍO? fijó el límite inferior d< 

concentración de trabajo p^ra ese reactivo puesto que ya a -50c C- 

vale apenas 2< Torr cifra a la are en la práctica no pedíamos lie

Schr.lt


C^r debida ál yolígro de saturación, espeetalmente al trabajar. *« • • « , * *
con grandes jresione3 da ras inerte (1.1, cap. 5); por ello estl-

. » » • 4

ciamos quo la máxima’ presión parcial de CIO2 segura para el traba- » •* *
Jo 8 esa temperatura es de 22 Torr; ese presión determinaría una

• * 4

disminución de 11 Torr en la total al completarse la reacción en 

presencia de un excGso de flúor y obligaría a reducir la presión 

parcial del flúor liaste los 10 Torr, cuando se pretendiera traba­

jar en exceso de ClOg.

El límite superior quedó fijado por la

producción de explosionas al ponerse en contacto el flúor con el
*• *♦- U t r • w 1 • • • * >

dióxido de cloro en con-entrociones relativamente elevadas. Esa 

explosivtdad do la mezcla fijaba la máxima presión de reactivos
« * I • • • « •

que se podía usd’ a ceda temperature. Así es que, por ejemplo, a
-• u t a * * f *

-26fi C y tratujando en exceso de ClOo pudimos observar explosio- 

nos cuando el prouucto de las concentraciones iniciales de los

reactivos, medidas en Torr, excedía el valor 1700.A -3G^C Schmitz « A « * • ♦ *
/n x

y Schumacher v 1 observaron explosiones cuando el producto de las 

yreslonc-s parólale.*;,  en exceso de flúor, era igual a 6,1 x 10c .

Las explosiones so manifestaban por un periodo inicial

de inducción seguido de un aumento brusco do la presión acompeiia*-  

do de un sonido metálico. Estabilizada la presión después de la 

explosión, pudimos medir en todos los casos un dp muy aproximada 

mente igual a la mitad de la presión parcial inicial dG dióxido 

de cloro y también comprobar la decoloración del contenido 4el
• * •* < » • •

recipiente de reacción; estos síntomas parecen indicar que la reac 

clón que se produce en lar cxjlosioncs pueve ser representada per 

la GcncciOn:

2 CIO2 I-F2 FCl-1‘2 On Ap^- '¿APc102

sin emb.rgo es también compatible coa ellos La posibilidad de una 

simple descomposición del CLOg en los elementos que lo forman^se­

gún:
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2 CIO2 — 012*̂2  O2 4 P «-£• A PCIO2

en la que el color amarillo del Cío formada podría no hacerse vi- 

sible debido a su baja concentración. Como .no hicimos experiencias 

para identificar los productos formados no podemos decidirnos por 

una de las dos explicaciones.

Las cantidades de flúor quedaron limitadas solamente 

por el mínimo Ap medióle sin gran error y por la exploslvldad de 

las mezclas con el ClOo y no por su tensión de vapor que es muy 

grande (a la temperatura del nitrógeno líquido hlrviente (ca. 

- 1962 C) es 288 Torr); por ello eh los experimentos que realiza-
, - - < . *» •

mo3 en exceso de este reactivo pudimos usar presiones parciales 

de hasta unos 120 Torr, que. nos permitieron trabajar con valores 

grandes de la relación P^g/pQiQg) c;ucho mayores que los tolera­

bles para su inversa, en el caso contrario de exceso de ClOo.

En ciertas experiencias introdujimos en el recipiente 

de reacción,junto con los reactivos,un gas inerte para estudiar 

la Influencia que podía tener sobro la marcha del fenómeno estu­

diado.. las cantidades utilizadas dependieron solamente la presión 

do*flúor  en el depósito pues, lógicamente, para que ese gas pudie- 

ra ingresar al recipiente de reacción (recordar que siempre entró 
*>«> * * * .t ¿ . . 4 ,

en último término) y on la cantidad necesaria, la presión final en •**>*«*  '«Z • a •
el deposito (la residual después de la extracción dél gas) debía

» »- ...... • ■ • —< «. « •- —

ser mayor que la total del recipie/ite (incluida la presión pare!si 

del flúor). Salvemos este inconveniente haciendo les reacciones 

que exigÁaü gran presión de gas inertr (presión máxima usada: ce 

400 Tq.-r) cú^ndo el deposito tenia la Carga completa de flúor.-

12» Limites da temperaturo,
T •

Fueron establecidos en base a la presión de vapor cíel 
CIO2 y'^a axplosividad de las mezclas de los reactivos de modo de 

abarcar una zona de trabajo comprendida entre los 227,2 CK fc-46,01' 

C) y los 247,20 K (-26y9Q C):,
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1.3.Relación;superficie interna volumen x naturaleza 

de las paredes del recinto do ndc se producía la reacción»

Para determinar si la reacción era afectada por la na£ 

nitud de aquel cociente debimos cambiar la capacidad y forma del 

recipiente de reacción» Merced a esta variante pudimos comprobar 

que parte del fenómeno se ]reduce en las paredes del recipiente 

y, por ende, es favorecida por el mayor valor de aquella relación.

Al cambiar la naturaleza del material de construcción 

del recipiente, es.decir al pasar del vidrio Pyrex al Vycor trans 

párente, verificados también que la jarte heterogénea de la reac- 

ción total no es afectada poi’ esa variante.
« »

2. (^Descripción de la técnica experimental.

En el caso más general, es decir cuando hacíamos una. * 
experiencia tras otra, procedíamos así: evacuábamos lentamente el 

recipiente de reacción para eliminar el gos residual del experl- 

mentó anterior, retirando previamente el baño tcrmostático para 

facilitar la operación; consegvído el máximo posible de vacio ce-

a 1/hora); abrien­

rrábanos Vg y Ve» y por Vg hacíamos entrar a la línea (cerrados Vg 

y V7) una corriente lenta de nitrógeno (de ¿3 

do luego Vg dejábamos que entrara lentamente 

de reacción hasta eme desarrollara en él un» 

el ¿as al recipiente

presión coraprcnd id a

entre los <00 y ó00 Torrj manipulando posteriormente las válvulas 

correspondientes volvíanos a evacuarlo.

Repitiendo una vez más la purga con el gas inerte y

completando su eliminación con la bomba de difusión nos aseguraba

mos de la expulsión completa del reactivo en exceso y del produc­

to residual de la expend encía anterior Eran necesarios esos lav£

dos o piü’gas con gas inerte ; orque la presión final alcanzadle en

el recipiente con el sister a de evacuación usado era siempre su-

1 erior a 1 Torr debido a la larga linca de conducción y al cnjilax*  
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de entrada al recipiente de reacción. La pequeña cantidad de gas 

inerte que quedaba en él después de los lavado»*? no Interfería en 

absoluto con la inacción.

Terminada aquella operación reponíanos ol baño termos 

tático y lo novábanos a la temperatura deseada mediante nieve 

carbónica, leíamos la posición del menisco de mercurio en M3 y 

hacíamos entrar una pequeña cantidad de gas inerte (nitrógeno) ol 

recipiente paro que hiciera de topón en el manómetro y retardara 

la llorada a ól de los reactivos que atacaban al mercurio, provo­

cando la formación de im precipitado molesto; la cantidad coloca­

da dependió por las razones ya señaladas, de la temperatura del 

termostato^

Introducido el tapón de pos inerte evacuábamos la lí­

nea usando la bomba de difusión par.? eliminar el máximo posible 

de gas; reemplazábanos entonces el frasco do Dewnr (que rodeaba a 

lt< ampolla de dióxido de cloro y contenía le pasta de nieve car-
V *

bór.ica y alcohol encárasete de mantener sólido al reactivo) por 

uno con alcohol, enfriado cao -15£C, es perú baños unos minutos ;a 

ra oue fundiera el CIO? y abriendo Vg comunica nos entonces la 

ampolla con la línea para .xuo ésta se llenara con el CIO2. Ceri’an 

do nuevamente aquella válvula y abriendo posteriormente la Ve, e- 

lininábair.os de la línea el gas que servía por elle do a.x-nte de 

purga.

Lavada la línea con ClOo volvíamos a llenarla con este 

reactivo dejándola esta vez comunicada con. la amp^olla-depósito y 

después de haber leído la presión en M3 y medido la'atmosférica, 

hociámos entrar lentamente en el recipiente de reacción la canti 

dnd necesaria de reactivo.

Cargado el recipiente cte reacción, con el ClOg eliminá­

banos a éste de- la línea, completando su expulsión radiante lava-
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dos con nitrógeno©

Si el exierlmento exigía mayor cantidad de gas Inerte 

que la agregada al principio era este el momento de hacerlo en 

trar, leyendo previamente la presión en y la atmosférica pa-• ►
ra calcular, por diferencia, la presión parcial del dióxido de 

cloro agregado al recipiente (aplicando la corrección adecuada en 

caso úc que la atmosférica hubiera variado). En el caso de no ne­

cesitarse más gas inerte postergábanlos esa3 determinaciones de 

presión hasta unos instantes antes de la entrada del flúor.,

Svacuade? al máximo la línea la comunicábanos coa el ¿o 

pósito de flúor, quo previamente habíamos conectado con líp y Mfp 

Estabilizada la ¡rasión cerrábanos V5 y eliminábanos el gas de la 

linca para purgarlo por completo de gas inerte (la evacuación era 

realizada con la bomba n.-ecánica )<, Luego la cargábamos nuevamente 

con flúor.,

Realizadas esas oye10cion.es hacíamos subir y bajel' la 

columna de ‘líquido en la rana t. de líp, mediante el juego conve 

niente del oulbo nivelador . para auo se humedecieran sus parodes* <* * “ *
y el menisco del líquido no se deformara al ascender en él; lue­

go medtamos la ¡resión atmosférica3 la temperatura del agua del
* »•

baño que rodeaba al deposito de flúor y la posición del menisco 

en Mj. (ya estabilizado)© Asegurado el valor correcto do la V-vpe­

ra turo ¿el baño termostático dejábamos entrar entonces lentamente 

el livor al recipiente, poniendo en marcha simultáneamente al crp 

nómetro; completado le introducción del gas anotábamos el tic-rcpo 

r¡ue había tardado yf lo más rápidamente posiblo, leíamos la nueva 

loricíón del menisco en Ib (jara ponernos a cubierto de una peo i 

ble VíTiación do la iresión atmosférica)© Manteniendo la tempera 

tura del baño hemostático en el valor asigra te de antemano leía­

mos la yrtisión en M3. a intervalos do más o menos 1 Torr, cuidan

oye10cion.es
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do de golpear suavemente al manómetro para “despegar” al mercu- 

rio del vidrio 5 a la vez que la presión leíamos el tiempo al se-
• » % ~ • •• •

gundo inmediato.

Cada 3-5 minutos controlábamos la presión atmosférica
• .í • — w - *.»««.■  '• *» — ' — —

para hacer posteriormente las correcciones correspondientes, a sus 

posibles variaciones.

Cuando llogaban a faltar 1 ó 2 Torr para alcanzar la
i •• ** ■*  * • • *

disminución teórica de presión (igual a la mitad de la presión 
w • • •• • * • ■*  . —- • * • —* • • — ■ - •

parcial inicial del ClOp, si el flúor estaba en exceso, o en el 

caso contrario, a la del flúor) dejábamos de preocuparnos por la
> •• * •' • - • - * V * * - 9 — ••

temperatura del baño puesto que a esa. altura de la reacción la 

presión parcial de por lo menos uno de los reactivos se lacia de- 

masiado pequeña cono paro poder utilizarla en el cálculo y era i- 

nútll entonces mantener constante lo temperatura para asegurar la 

velocidad correcta. Convenía por el contrario dejar que el baño se 

calentara lentamente para aumentar un poco esa velocidad, demasiai 

do lenta el final, y poder llegar así con mayor rapidez al térmi- 

no de la reacción. De cualquier manera, cada 15 o 20 minutos lle­

vábamos el bario a la temperatura correcta y, pasado un tiempo pru 

dencial para permitir que la temperatura del recipiente de reac-
• • • * • . w*  *< ’ -*  -*  •

ción se homogeneizara, controlábamos la presión.

Cuando en dos lecturas sucesivas encontrábamos valores
* * • • « 9

coincidentes o que solo diferían en 0,1 Torr dábamos por termina­

da la reacción y tomábamos la última lectura como presión final.
•*  • - - . -. > *

Cuando por su lentitud la reacción requería más do dos 

lioras para compl.etr.rse suspendíamos la experiencia al cabo de ese
• —' - . • — — - — V.

lapso y calculábamos la presión final por extrapolación gráfica, 

representando en papel milinetrado ol tiempo (minutos) en absci­

sas y en ordenadas la presión correspondiente, ya corregida por 

las posibles variaciones de lo jresión atmosférica. El error que 

podíamos cometer al estimar de esta manera el valor final no po-
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día ser mayor de 0,2 Torr.

Finalizada lo reacción retirábamos el baño termostáti

co y observábamos el contenido del recipiente de reacción para 

controlar si se había producido alguna anomalía,pues on las prime 

ras experiencias realizadas en los distintos recipientes (salvo
few' ft * ♦ fci Wft

en el de Vycor), siempre se formaba una cantidad más o menos gran 

de de una sustancio de baja tensión de vapor, capaz de solidifi­

car a baja temperatura en cristales <¿uc formaban plumas o rulos de 

color anaranjado oscuro >■ 4ue la fundir daban un líquido de colci’ 

rojo parduzco muy osciu’o, agresivo para el vidrio Pyrcx. Es posi- 

ble que para la formación de esa sustoncia fueran necesarios : 

flíior, ClOo, agua (adsorbida en lar. paredes de vidrio del rccipic. 

te recién instalado e imposible de ser eliminada por simple calen 

tamiento on estufa y/o pasaje de aire callente) y alguno de los 

componentes del vidrio tyrex, jues sólo oDc^rvarxis su íornacióa 

en los recipientes hechos de ese material, en las tres o cuatro 

primeras experiencias y en presencia de los dos reactivos y no < <¡
•r - * *

cada uno ; or separado.
• • - « *

Hecha la comprobación mencionada evacuábanos entonces
*

el recipiente de reacción Ge acuerdo a la técnica detallado al co• • 
mienzo de esta descripción.

En los experimentos realizados, para os tu. lar-la influcz 

cia que sobre la marcha de la reacción podría tener el FC1Ü£ for-• • , 
naco en ella, preparónos esta sustoncia en el nisro recipiente de 

reacción. En esos cacos trabo jamos con 30 Toí*r  de C10¿, 70 Torr 

de Fg y poco gas inertej una vez terminal lo reacción conucncá- 

bamos el FClOg formado (p.f.: - 115 C) enfriando con nitrógeno 

hirviente y eliminábanos por bombeo (bon'ns mecánica} el nitróge­

no y el flúor. Completada la evacuación quitábamos el baño de ni-
• « « 

trógeno, reponíamos el de alcohol a la temperatura a la .xue ha-
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biatlon hecho la preparación y controlábamos la presión que ejer-„ „ • • - - ' w• - * * » ~
cía el FClOp. . v.6 debía ser igual a la del ClOo usado para su pre

yaración. Paz¿« completar la eliminación cel flúor, cue podría mo- 

lestar en la experiencia subsiguiente, volvíamos a condensar con
w e w . w '-W- • - «• ¿ * •»-* * • « • 4 « * • W

el nitrógeno líquido y repetíanos el proceso de evacuación.
.... • - ■ - ......

Purificad^ así la sustancia preparada y medida su pro-
. - • — - •* - • v ' • * • • - ‘ •• •

sión, hacíanos entrar entonces el ClOo y el Fo para la nueva ex- 

veriencia. con la técnica ya mencionada.
• r • • . r - - • k' •

2.1.Observaciones.

a) Era necesario hacer entrar lentamente el flúor (por 

ejemplo a razón de 60 Torr/min) para dar tiempo a cue se enfriara 

al pasar por la porción del tubo de entrada al recipiente que es 

taba sumergida en el b'ixo termostático y para que se mezclars ró-
• • • • • - • v'

pillamente con el. resto ¿e los reactivos contenidos en ol recipien
♦» • • • • - s -*

te, con el fin de impedir que so produjeran excesos lócalos de 

concentración.

ol

En las primeras experiencias, en las .;ue hi simes entrar

pudimos observar, especialmente

en las realizadas □ grandes presiones totales (gas inerte), <tuc
* •

producía un exceso dese disminución de presión sobre o?. valor
• B <*--  • •

* • »

flúor con demasiada r...pides,

teórico, el cue en muchas de ellas coincidía bastante blon con la 

diferencia compro-saz entro la presión leída en el manómetro M3, 

pocos instantes después de ..soar entrado ¿1 flúor, y la qu6 se yo 

día calcular c j artir do la presión lc-í..a ‘antes du la entrada do 

aquél ( y(jjQ,?+ P/p>) sumándolo la doteriiinuio mediante ol hjp^Q^ 

observado en MX.

Aquella diferencia correspondía a un ausento do pro-
• • * • • • 4

sión atribulóle a la entrada ue gas a mayor temperatura tua la
‘ • w ...... ... ...

dol termos late y a una posible aceleración de la reacción, produ­

cida per el Fo caliente y a presión relativamente gr-ndo; se ha­



110-

bría liberado así una cierta cantidad de color que ol baño sólo
r w • • * - • « * . * « • > * / l ** w • * *• •■ - r • *, » * <•

podía eliminar lentamonto y que soría la responsable de la dila- 

tación inicial obseryade, proporcional a la presión total y, por 

ende, tar.blén del exceso de contracción correspondiente a la di-
*> . . e r *" — • •••• -*  « •" w • “ • . . • w 4 w >/ •

fercncia existente, entre clAp observado y el teórico.
4 • • •*>  •**•*>•  v—• •!'<•» m •'

b) Cuando por cualquier razón.el flúor llegaba a poner
. %• . » — * • • , - <• V . v-’ . « > . - «» V

?
se en contacto con el ácido sulfúrico que cubría ol mercurio en 

Ks y que había disuelto previamente. ClOg, se formaba en el seno 

de ese líquido una sustancia de color rojo parduzco, que difundía
i «• W «• •-» » • * %• • f «F * r- • « » • r

capa de ácido y quo al alcanzar al mor
— » » 4 • >. ■ » ■w' - • f W *

intensamente formando una gran cantidad 
. - - •

blanco.

lentacento a través de la
■» • ••••• • - * % * - •

curio lo atacaba rápida e
• • ♦ ■ .

de precipitado cristalino

Pava eliminar esa sustancia roja de su.solución, una 

vacío en elvez terminada lo reacción, nos era preciso hacer el 

recipiente durante un tiempo bastante largo. En las 
’• •*  “ « .-• • . -4 • »

realizadas para ¡reparar FClu^ pudimos observar que

rué

ccn

ble

los

experiencias 

el compuesto 

ose?.yaba de la solución condensaba en el recipiente enfriado
• *.  » ♦ — *•  4 * *•'  • . •— • , •- * »’ * *■  v » » *

nitrógeno hirviente, dando un sólido de color caoba. Es posi- 

que esta sustancia esté relacionada con la que se formaba en 

recipientes de l’yrex en presencia do huí-edad/?}.
».r

«p. < •

«• 4

*

- . w ..

k
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CajJÍtulo 7,

Los resultados exper linontales.

1.0,Introducción.

Según veremos m^s adelante, la reacción estudiada se
)&v), ct«rrw ca-xo-q

comporteYcomo una de segundo orden; por ello hemos reemplazado 

los datos obtenidos en la ecuación que da la velocidad de una reac 

ción de ese tipo y estudiado las condiciones bajo las cuales la 

constante de velocidad específica se mantenía realmente invariable 

durante el ti’anscurso de cada experiencia y también las que deter 

minaban que eso no ocurriera.

1.2.Cálculo de le constante específica de velocidad

Sabemos que esa magnitud puede ser expresada de dist’n

tas maneras, siempre en función’ce las verlociones de las concen

traclones de los reactivos o productos; por ello, para nuestro

so. podemos escribir'.

1) velocidad de
dcF2

dosa parición del flúor: - -------
dt

2> n V. •’ ’• ClOg • ~
dt

3) B n formación del FClOo r -?~102 .
dt

Puesto que según la ecuación bruta:

v 2 CIO? - 2 FC102 (1)

a la desaparición de un mol de fluor corresponde la do dos de C1C<> 

y le formación de igual níinorn de FClOf? se deduce que:

(II)

Como la s velocidades están relacionadas con las cons-*
tandas específicas por las siguientes ecuaciones:

(III)
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(IV)

se cumple entonces que:

2 1^2« kci02^kFC102 (VI)

Por esta razón. al calcular lo constante de velocidad

específica es necesario aclarar a cual de las sustancias qua in­

tervienen en la reacción se refiere En nuestro caso elegimos ro 

comodidad la correspondiente al FClOs»

Si. llaneros cjtng a Ia concentración inicial del flúor 

CiCiQg- a la del dióxido de cloro y CFdog a la que el FC102 tien? 

en cualquier instante y reemplazanos estos valores en la ecuaciir 

(V), tendremos:

Podemos integrar la ecuación diferencial }or o?, f.étodo

de las fraccionas, parciales; para ello Lacemos:

igualando coeficientes podemos llegar a

Reemplazando en (VII) los valores obtenidos e inte-

y

grando nos queda:

1 / dcFC102

ciC102 " 2 ^^2! ciF2 " ^—0102



(VIII)

+• 2 In (cici02 " cFC102^ ~ kt «• k’

en donde kf es la constante de integración, que podemos evaluar

sabiendo que x = 0 para t = 0; por lo tanto:

Reemplazando en (VIII) el valor hallado para k' tendre­

mos :

(IX)

Cono en nuestras experiencias calculáb'r.os leu concen- 

txaciones de las sustancias en función de :us presiones parciales, 

medidas en Torr, nos conviene introducir esa unidad en la ecua­

ción (IX). Pora hacer la transformación recordemos que, según la 

ecuación general de los gases, 1? concentración c de un gas que a 

lo tempera tura absoluta X desarrolla una presión £ os:



Expresando la constante universal de los gases, en Torr.litro. 

. &K .nio'i y la presión p en Terrs, la concentración c queda da­

da en molos.litro’ , que es le unidad más - comunmente usada en ci­

nética cuímlcc.

Per lo tanto, multiplicando y dividiendo al segundo 

miembro de la ecuación (IX) por RJ2, las concentraciones de las 

sustancian son reemplazadas por sus presiones parciales, expresa 

das en Torrs, sin que se alteren las unidades de k.

Como conviene trabajar con el tiempo exp~ osado or. mlnu 

tos y no en segundos con el fin de evitnr el-manejo de nómeror- o

maníalo grandes, para que k quede expresado en segundos al usar 

la otra unidad de tiempo ténemos qua introducir el factor 60. E‘ 

valor de la constant*

ces por la ecuación siguiente:

Dando a R-su valor (62,36 Torr.litro..mol

transformando los logaritmos naturales en dediraales. nos 

definitiva:

1) y

queda en

(X?.

-1 seg 4En esta ecuación k está dado en litros »mol"\s 

cuando T lo está en CR,

t, el tiempo, en minutos,

PiF2 F PICIO2? las presiones parciales iniciales de 
los reactivos, en Torrs,

PFClOp' presión parcial del producto de la reacción
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en el instante t, en esa misma unidad»

De la relación existente entre la disminución de la

presión total y el aumento de la presión parcial del FCIC2, que, 

como yo sabemos es:

(XX)

se deduce que:

lv 1s iendo 1 ¿A p |
0 la sumatorla, en valor absoluto^ d<3 los p ooser-

vados para los intervalos sucesivos en los cuales cada experlen-

cía quedaba artificialmente dividida al hacer las lecturas simul­

táneas de presión total y tiempo. Reemplaza neo en (X) tendremos:

siendo ppg y PCIO2 Ia 3 pi'^siones parciales del flúor y el dióxido

de cloro, respectivamente, al instante t-. Nos qvv-'ds entonces:

(XII)

Para las experiencias realizadas con exceso de CIO2»fe
en las cuales se cumplía: PiciOo s*2 PiFo > convenía transformar 

la ecuación, para no tener que trabajar con logaritmos negativos5 

se^ún:

(XIII)

Podemos simplificar aún más las ecuaciones (XXI) 7

Alora bien, según la ecuación (XI) >;c cumple que:
4
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(XIII) si tenemos en cuenta que:

siendo PfF2 la presión final (para t- ) del flúor (que es el 

reactivo que en este caso está en exceso); y

b) para PÍCIO2 2 P1F2
c.

PiF2 . < -P
y, por lo tanto:

PiC102 - 2 piy2 P1C102 - 2 p PfC102 

siendo pfcio2 la presión final del C102«

Reemplazando entonces en (XII) y (XIII), nos queda,

respectivamente:

1)

2)

(XIV)

Puesto que, según las ecuaciones

res cometidos en la estimación del instante

(XIV) y (XV) los erro

inicial y do las pre-

W)

siones parciales iniciales de los reactivos se transmiten a todos

los valores de las constantes específicas de velocidad, conviene, 

para eliminarlos en parte, aplicar el cálculo a los distintos lajo 

sos sucesivos que integraban la reacción. Si en lugar de hacer la 

integración indefinida de la ecuación diferencial (Til) tomamos 

límites entre t. ti y t t2 (t2 - tp t) c identificamos con los
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subíndices 1 y 2 a las presiones parciales del flúor y el dióxido 

de cloro en esos instantes, yodemos deducir fácilmente qu«?

vale:

a) para 2 PiTs >PíC.O2

(xvd

(XVII)

y

Estas son las- ecuaciones que empleábanos en nuestros 

cálculos y que para cada una da los experimentos se simplificaban 

aiin más gracias a que el factor 4 79,í?/px se mantenía constante 

durante todo su transcurso.

1»3.Intrqck-íccXón d« las cprrecclones por espacios muer 

tos *

Vimos en el capítulo 5 que a las presionr-.s parciales 

de los reactivos, calculados mediante las lecturas realizadas «n 

1K era necesario, en algunos casos hacerles ciertos correccio 

nes por la influencia de los espacios muertos. Dos de ellas óft' 

bien realizarse sobre los valores iniciales de las presiones par 

dales del dióxido de cloro (ver 1.1 c . cap.5) y del flúor (1,5. 

a} cap.5) y la restante, durante todo el curso de la experiencia 

en el último de ellos (1.5 b« cay.5)

Para este último caso encontramos que la presión par 

cíal del flúor estaba dada en cualquier Instante, por:
i

rpo . - 1 Xáp

2.0.105 resultados dn las exveriene5 a5.

Del centenar y medio de experimentos realizados elegi­

mos una torcera parte que comprende a todas las variantes de pre 
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sión, concentración y temperatura utilizadas, .pora dar una idea 

acabada de.l trabajo realizado y de los resultados obtenidos. En 

los experimentos seleccionados no incluimos e los pocos que por 

alguna razón dieron resultados incorrectos ni a los duplicados o 

mayores repeticiones de los elegidos, salvo razón especial, pues*  

te que habrf? resultado oneroso hacerlo y no habría tenido ningún 

fin práctico.

Loa datos y resultados correspondientes a las exporten 

cias escogidas ostán agrupados en las tablas incluidas en éste pa 

rágrafo. 3 las que hemos agrupado según el valor creciente de le 

temperotura de trabajo. Dentro de ceda uno de los grupos resultan 

tes ordenamos los experiencias de acuerde al número del rocipien 

te de reacción y, dentro de los subgrupos. resultantes, según. los 

valores crecientes de lo relación piClOg/piF2 y da la presión to 

tal.

Las tabljj están divididas en ocho columnas que corres 

pond en sucesivamente a: 1) cl t .tempo t transcurrido hasta el mo­

mento de hacer una í.octura de presión, expresado en minutos v 

fracciones; 2) J.os lapsos comprendidos entre dos lecturas sucesl 

ves; 3) la presión leída er*  Mg; 4) las variaciones de presión (en 

valor absoluto) producidas en eso*  lapsos; 5) las presiones par­

ciales del di óxido de cloro y 6' del flúor al hacer las lecturas 

y, por último, 7) el calculado con la ecuación (XVI) o (XVLI)^ 

según correspondiera.

Las presiones anotadas en las tablas están ya corregí 

das« en los casos que hubiera sido necesario hacerlo» por los e- 

rrores discutidos en el capítulo 5 y en el parágrafo de este 

nksmo capítulo.



Reointente X (Bxp.nO 16)

T- 227,20K
'h

pinertes*16,1  Torr

PClQo “ 28,0 Torr ppgM 58,0 TOfr 

total**  Tór?

t At P Ap >4p PC102 PF2
!g.

0 0 665,3 •*»«>» 28,0 58,6

1,23 1,23 666)0 0,7 0,7 26,6 57,9 •■4 4'^ t

4,15 2,92 668,5 2.5 3,2«1 21,6 55,4 0,298

10,62 6,47 671,7 3,2 6,4.r 15,2 52,-2 0,239

16,57 5,95 673,7 2,0 8,4 11,2 50,2 0,236

29,62 13 «05 676,5 2,8 H,2 5,6 47,4 0,254

55,92 26,30 678,4 1,9 13,1 1,8 45,6 0,221
60 679,3 0,9 14,0 0 44,6

Recinlente ¿ (Exp •n° 139)

T * 227,2 CK PC102- 2i ,9 Torr pj>2 *■ ,2 Torr

Pinertes sl4.)6 Torr Pte•t al e 103 ,7 Torr

t At P ZjP X1P PC102 Py2 A

0 645,5 M» »••• 21,9 67,2 «W» •«•«*•

1,33 1,33 646,0 0,5 0,5 20,9 66,7 « >« M»

4,2? 2,94 648,1 2,1 2,6 16,7 64,6 0,275
9,30 5,07 650,3 2,2 4«S 12.3*■ 62,4 0,225

13,62 9,32 652,9 2,6 7,4 7,1 59?8 0,228

45,20 26,58 655,5 2,6 10,0 I»9 ( J C- 0)202
<!*4O e-c* 1,0656,5 *11,0 0 56)2
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Recipiente ¿ (Exp.n& 137)

T - 227,2^k PClOg ~23’6
Torr

Torr

Ptotal

pj?2 - 69,5 Torr

377,2 TorrPinertes“ 284,1

t út p ¿P 'Ssp PC1O2 pf2 kA

0 — 365,0 — — 2.>,6 o9, o OS»

3,03 3,03 365,4 0,4 0,4 22,8 69.1 —

6,03 3,00 367,8 2,4 2,8 18 ?0 66,7 0,274

11,02 4,99 370,0 2,2 5,0 13,6 64,5 0,202

18,13 7,11 372,2 2,2 7,2 9,2 62,3 0,205

29,52 11,39 374,5 2,3 C 4<»6fe 60,0 0,235

45,62 16,10 375,9 1,4 10,9 1,8 58,6 M « 9

376,8 0,9 11,8 0 57,7 c j» r->

Recipiente 2 (Exp..n^ 87)

T - 227,22K PClO?,- 26»° Torr P?2'
97,0 Torr

?2 Torr

Pinertes= 3,8 2Corr Ptotal -

t £\ t P 1 P L p PC 102 p>-2 k

0 fw 657,1 26,0' 67,2

1,18 1,18 657,8 0,7 0,7 24,6 66,5 ««MJM

3,32 2,14 659,9 2,1 2,8 20,4 64,4 0,31?
6,90 3,68 861,9 2, C 4*8 16,4 62,4 0,227

11,43 4,53 663,9 2;0 6,8 12,4 60,4 0,238

18,22 6,79 665,9 2$0 8,8 8,4 58.4 0,228

35,90 17,68 668,4 2,5 11,3 3,4 55,9 0,212

670,1 1,7 13,0 0 UT± y
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RociDiento g (Exp.nQ 97)

T= 227,2QK pcio2- 26,5 Torr pf2=. 68,1 Torr

t

Pinol'tos

At

=.• 12,9

P

Torr

AP 2¿P

Ptotal«

PCIO2

107,6 Tor"

Pp2 kA

0 645,9 *« **«*• 26,5 68,1 *<• » •

2,35 2,35 648,0 2,1 2,1 22,3 66,0 —

4,37 2,02 649 < 8 1,8 3,9 18,7 64,2r 0,317

10,08 5,71 652,7 2,9 6,8 12,9 61,3 0,245

17,15 7,07 655,0 2,3 9,1 8,3 59,0 0,246*
30,25 13,10 657,3 2,3 11,4 3,7 56,7 0,253
oO

659,2 1*  9 13,3 0 54,8 •**

Recipiente 2 (Exp.n2 100)

T~ 227,2CK

Pinertes

PC102~ 26>6 Torr PF2;_74,8 Torr

114,8 Torr14,4 Torr Ptotal -

t t P ¿ P •>a i PC102 FF2 kA

0 643,2 — — - «■B 25,6 74,8 —

2,03 2,03 643.3• 0,1 0?l 25,4 74,7 -—

4,47 2,44 645,7 2.5 20.6/• 72,3 0,275

10,90 6,43 649,2 3,5 6,0 13,6 68,8 0,217

17,72 6,82 651,4 •" 0 8,2 9.2 66,6 0,201

27,85 10,13 653,4 2.0f 10,2 5,2 64,6 0,203
0^ íT-O 656,0 2,6 12,8 0 62,0
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Recipiente 2 (Exp.nc 108)

T ^227,2CK PC1C2 16J1 Torr Pp.-) 56,0 Toir* o
Piner tos 14 >? Torr Ptotal 86,8 Torr

t p P

0 — 675.2r W*  M*  '■*

2,67 2,67 675,8 0,6

7?25 4 5 58 677,6 1,8

1¿ 28 9,03 680,0 o 4

- r. 1 7
«•

18;89 682, u 2.0
O €83,3 1,3

P PC102 op2 k

— 16,1 56,0 —

0,6 14,9 55,4 —

o Z 11,3 53,6 0,261

4,8 6,5 0,276

6,8 O A « -» 5 * 40,2 C» j 239

8,1 0 47.9



Redi lento 1 (Exp.n^ 11)

T - 237.2 PC102- 19*3  Torr PF2" 121,4 Torr

^inertes’’ 33,7 Torr Ptotol- 1/4 >4 Torr

t p p Z'P PC 102 PFs k/.

0 «■i »«■ U* 581.6 — — 19,3 121,4 «w r< «a»

0»74 0.74 582.5 0.9 0.9 17.5 120,5

1,90 1,16 585.0• 2,5* --» * 3,4 12,5 118,0 0,60

<,85 2,95 587,9 2,9 6,3 6,7 115,1 0,45

8,32 3,47 589,8 1,9 8,2 2,9 113,2 0,52

591,3 1,4 9,7 0 111,7

Recipiente jlL (Exp.ní 130)

T 237 ?2CK PC102 20.2 Torr4 pp2 68,1 Torr

^inertes 34,2 Torr Ptotal 122,5 Torr

t JUU P . P p PC102 _^2 k _

0 633,7 CA < « O» c»» *• 20,2 68 | X

0,80 0,80 634,0 0,3 0,3 19,6 67 }8

3,30 1,50 636,0 2,0 2,3 15,6 65,8 C,56

4 >48 2,18 638,1 2,1 4,4 11,4 63,7 0,55

7,43 2,95 640,1 2.0 6,4 7,4 61,7 0,58

14,67 7,24 642,2 2,1 8.5 3,2 59,6 0,47
z*
V- - 643,8 1,6 10,1 0 53 | 0
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Recipiente jl (Exp.n® 7)

T«237,2&K PciOp-30?^ Torr pF2xa71,3 Torr

t

Pineries a19,8 Torr

&P

Ptotal-’121,8 Torr

A t P PC102 PF2 kA

0 -— 630,8 --- 30,7 71,3 •—» «M» « <•

1,15 1,15 633,0 2,2 9 o 26,4 69,1

2,00 0,85 635,0 2,0 4,2 22,4 67,1 0,70

3; 30 1,30 637,0 2,0 6,2 18,4 65,1 0,57

5,08 1,78 639,0 2,0 8,2 14,4 63,1 05 53

7,80 2,72 641,0 2,0 10,2 10,4 61,1 0,4*7

11,63 3,83 643,0 2,0 12,2 6,4 59.1•>' 0,52

18,02 6,39 645,0 2,0 14,2 2,4 57,1 0,65
C>0 646,2 1,2 15,4 0 55,9

Pineries = 5,2 Torr Ptoial-102.9 Torr

Recipiente 1 (Exp.nG 28)

Tx 237.2^K PC102-'30 ?5 Torr PF2»6?,2 Torr

t At

0

C,95 0,95

2,05 1,10

3,82 1,77

7,27 3,45

11,70 4,43

18,70 7,00
oo

P ¿P

657,7

658,7 1,0

661,5 2,8

664,2 2,7
667,4 3,2

669,7 2.3

671,7 2,0V
673,0 1,3

y¿p PC102

30,5

1.0 28,5

3,8 22,9

6,5 17 „5

9,7 11,1

12,0 6.5

14,0 2^5

15,3 0 51,9

IF2 kA

67,2

66,2

63,4 0)7~

60,7 0,61

57,5 0,55

55,2 0,53

53,2 0,62



Recipiente X (Kxp.nC 118)
1

T » 237,2&K PC102 - 30»6 Torr Pp¿ ® 66 »4 Torr

Pinertes s»3,l Torr Ptotal «190,1 Torr

V

«am» ^r> aaar?*M'-iw lwrftia

$ t P Ap &P PC102 PF2 k&

0 •— 657.7 «w r * ** 30,6 66,4
■ 'i<;

, 1,20 1,20 658,8 1,1 1,1 28,4 65,3

2,33 1,13• 661,0 2^2 3,3 24,0 63,1 0,57

3,73 1,40 663,1 2,1 5 19,8 61,0 0,55

6,53 1,80 665,1 2,0 7,4 15,8 59,0 0,52

8,00 2,47 667,1 2,0 9,4 11,8 57,0 0,50

13,42 5,42 669,8 2,7 12,1 5 ^4 54,3 0,50

24,42 11,00 671,9 2,1 14,2 2,2 52,2 0,45
00 673,0 1,1 15,3 0 51,1



Recipiente 1 (Exp.nO 1)

T « 237,2CK PClOo « 49>6 Torr J>F2 54 >2 ?orr

Pineries a I**» 9 Torr

24,7

t Ai P Ap

0 647,2 «*»•••*>>

0,57t, 0,57 648,0 0,8

1,15 0,58 650,0 2,0

2,01 0,86 652,0 2,0

3,00 0,99 654,0 2,0

4,27 1,27 656,0 2,0

5,67 1,40 658,0 2,0

7,53 1,86 660,0 2,0

10,07 2,54 662,0 2,0

12,85 2,78 664,0 2,0

16,83 3,98 666,0 2,0

22,30 5,47 668,0 2,0

31,01 8,71 670,0 2,0
O» GO 671,9 1,9

/ * w \ .• • <*  ••

•*126**

Ptotal~* 18>7 Torr

láP PC102 Wg kA

29,6

49,5 54,2

0,8 47,9 53,4

2,8 43,9 51,4 0,72

4,8 39,9 49,4 0,55

6,8 35,9 47,4 0,55

8,8 31,9 45,4 0,50

10,8 27,9 43,4 0,53

12,8 23,9 41,4 0,48

14,8. 19,9 39,4 0,44

16,8 15,9 37,4 0,52

18,8 11,9 35,4 0,49

20,8 7,9 33,4 0,54

22,8 3,9 31,4 0,62



Recipients 1 (Exp.nC 0)

T«237,2CK PC102’ 49>2 Torr pp^”64»8 Torr

Plnertes - x?>9 Torr Ptotal -13M Torr

24,6 0

t At P A P

0 622,0 ••«U4»

0,80 0,80 693,0 1,0

1,28 0,48 625,0 2,0

1,95 0,67 627,0 2,0

2,75 0,80 629,0 2,C

3,80 1,05 631,0 2,0

5,27 1,47 633,0 2,0

6,70 1,43 635,0 2,0

8,52 1,82 637,0 2,0

10,83 2,31 639,0 2,0

13,82 2,99 641,0 2*0

18,00 4,18 C43,0 2,0

24,22 6,22 645,0 2,0
oO OG 646,6 1,6

ÍAP PCIO2 PF2 kA
—< ""    —I I ■■  .................... -I —.....................

49,2 64,8

1,0 47,2 63,8 —

3,0 43,2 61,8 0,72

5,0♦' 39,2 59,8 0;69

7,0 35,2 57,8 0,57

9,0 31,2 55,8 0,50

11,0 27,2 53,8 0,42

13,0 23,2 51,8 0,52

15,0 19 2 49.8 0,51

17,0 15,2 47,8 0,51

19,0 11,2 45,8 0>54

21,0 ?,2 43,8

23,0 3,2 41,8 0,75

40,2
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Reciriente (Exp.nfl 115)

T =>237,2 °K pcl02= 29,9 Torr pp2-52,8 Torr

t

Pinortes

At

= 326,6

P
* *

Torr

AP

Ptotal* 409,3 Torr

IAP PC102 PP2 k.A

0 •4 343,0 fe*  »• 9» fe* 29,9 52,8 fe*  fe*  fe™,

1,53 1,53 343,7 0,7 0,7 28,5 52,1 *■ • •,

1,73 0,20 344,0 0,3 1,0 27,9 51.8 fe*  • .fe

3,45 1,72 346.1• 2.1 3,1 23,7 49,7 0,46

5,43 1,98 348,2 2,1 5.2 19,5 47.6< 0,50

9,83 4,40 351,7 3,5 8,7 12.5 44.1 0,55

15,43 5,60 354 3 2*6 11,3 7,3 41.5 0,56

26,72 11,29 356.8 2.5 13,8 2;3 39,0 0,63
OO 358,0 1,2 15.0 0 37,S

Rgelrlente (Exp,nQ 136)

T *e 237.2‘K pcl02*29>2 Torr py2==>62,9 Torr
Plnertes-301?8 Torr Ptotal» 393,9 Torr

t Át P AP UP PC102 PF2

0 — 362,1 a»-M fe. fe*  »** 29,2 62,9 fe. fe »64

2,88 2,88 362,6 0,5 0,5 28,2 62,4 —

4,05 1,17 365,1 2,5 3,0 23,2 59,9 0,67

5,73 1,68 367,1 2%0 5,0 19,2 57,9 0,48

8,97 3,24 270,1 3 j 0 8,0 13,2 54,9 0,51

12,62 3,65 372,2 2,1 10,1 9,0 52,8 0,48

25,37 12,75 375,0 2,8 12.9•• 3>4 50,0 0,37
o© oo 376,7 1>Q 14,6 0 48,3



Recipiente fl (Exp.G2 20)

T«237,2^K PclOo^5»4 Torr py «16,7 Torr** ¿i
Plnertes - 9 Tor;- 'total » 73,4 Torr

•>>» ¿t p Ap Zap ?C102 ?F2
V 
~A

0 690,7 i*«  *"•  »*» «» •- r* 55,4 16,7. —

o,s? 0,87 692,0 1.3r 1,3 52,8 15,4 ^>*  *K  • •

*’ • X«-• > k x-«& 1,85 694,2 c oL* 3,5 48,4 13,2 0,81

¿ c>') ti ♦ T t i
> 2»20 0*36}  6 2,4 5,9 43,6 10,8 0.97

3,¿x> 3.66 699,0 •" J 1?¿1* 8.3< 38,8 8,4 0,83

13 . 52V 4,94 701,6 c A 
<- 9 <J 10,8 33.84 5,9 0.93

$ ■*.  W 8,60 703,9 <> A
- 13,2 sa,o 3 5V** 0.S6

*.» * « 707,4 3,5 16,7 O»*:  f% *1*C»  y V 0 •«*  w« *»

ftedirlente 2 (3xp.r-3 83)

^inertes

i’CICg»31»0 k'°- T

wió,6 Torr

Pp .% 65.1 Tcrr 
** á

Ptolal?a ^5° ^03;,r

i'CICp
t.4

<Jtt

0 0

0,77 0,77

2,30 1,23

3,48 1,48

6,28 2,80

10,60 4,32

17,17 A crr V | w» <
Cm» 0?

¿Pi*
655,0 r-< w*  •*»

656,8 1.8/■

659,1 2,3

€61,2 2,1

663,7 2,5

666,3 2,6

668,3 2.0«

670,5 2,2

x$p
—— 31.0

1.8 27,4

4,1 22,8
p o 18,6

p r? c.,. 13,6

11,3 8,4

13,3 4,4

15,5 0

W'2

¿r. ** \1« ) * 4s. M **f*b

£ e-wO«,> 2> *- **

61 .. 0 U, 59
4

58,9 0,57

66,4 0,48

53,3 0,50

51,8 0,46

49,6

T« 237,2CK



130

geclPlcnte. 2 (Exp.uQ 93)

T c 237,pC4.0g *• 30>4 Torr 62,6 Tor2‘

t

Pinertes ~224,1 Torr Ptotal

PC102

4 30,1 Torr

?i'2 k*¿t p í-p z?..

0 ** r •> w* 438,1 — 30,4 52,6 M *«*«

0,90 0,90 440,7 2,6 2»6 25,2 50,0 —

2,87 1,97 443,0 2,3 4,9 20,6 47-7* 0,51

5,37 2.50
9

445,2 2,2 7,1 16,2 45,5 0,51

8,52 2,15 447,3 2,1 9,2 12,0 43,4 0,53

14, C8 5,56 449,6 p 11,5 7,4 41,1 0.51

26.40Jr 12,32 452,1 9 5u c v 14,0 2,4 38.6 0,57

453,3 1,2 15,2 0 37,4

fleo!píente 2 (E.xp.i:i*  92)

T « 237 ,2% pC102 ~ 54,5 Torr Ppg ’ 1 Torr

^inertes •• 9 j j. '¿total 80-.7 Torr
9

t At p ó y PC1C2 PFo

0 *••*•*» 674,7 54,5 17,1

1,25 1,25 675,3 0,6 0,6 53,3 16,5 —

3,65 2,40 677,6 2,3 2,9 48,7 14,2 0,60

7,83 4,18 680,2 2,6 5,5 43.5r 11,6 0,52

14,18 6,35 683,2 3,0 8,6 37,5 8,6 0,58

22,23 8,10 685,7 2,5 11,0 32,5 6,1 0,60

35,40 13,12 687,9 2,2 13,2 28,1 3,9 0,56
GO 691,8 3,9 17,1 20,3 0 —.
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ReclrientG 3 (Exp.nc 143)

T = 237,2^ PCIO2 =r.30,2 Torr PFo^ 66i3 Torr

Pinortes-*  23,7 Torr Ptotal^ ^20,2 Torr

t ¿ t P Ap PC102 Pf2 kA

0 633,5 •w *» -— 30,2 66,3 —

1,57 1,57 634,4 0,9 0,9 28,4 65,4 —

2,98 1,41 637,0 2,6 3,5 23,2 62,8 0,56

4,23 1,25 639,0 2,0 5,5 19,2 60,8 0,61

6,13 1,90 641,0 2,0 7,5 15,2 53,8 0,51

9,07 2,94 643,2 2,? 9,7 10,8 56,6 0,50

14,83 5,76 645,7 2,5 12,2 5,8 54,1 0,48
C*3 00 648,6 2,9 15,1 0 51,2



Recipiente J. (Exp.nü 40)

T = 243,2°K PCIO2*  30?6 Torr PF2” 78,5 T°rr

Pinertes~6«2 Torr PtotalH6;2 Torr

t At P Ap XAp PCIO2 PF&

0 645,8 ——— — *•  — 30,6 78,6

1,15 1,15 648,0 2,2 2,2 26,1 76,3

1,83 0,68 661,0 3,0 512 20,1 73,3 1,30

2,60 0,77 653,0 2,0 7,2 16,1< 71,3 1,01

3,83 1,23 655.0 2,0 9,2 12,1 69,3 0,83

5,65 1,72 657,0 2,0 11,2 8,1 67,3 0.87•

10,13 4,58 659,7 2,7 13,9 2,7 64,6 0,92

co 00 661,0 1,3 16,2 0 63,3

Recipiente X (Exp.nQ 57)

T « 243,2CK PC10o= 32 A Torr ppgc.66,2 Torr

Ptotal’199’7 TorrPinartts -101'4 Torr

t At p Ap v'.¿P PClOg PF2 k A

0 --- 562; 8 — —• 32,1 66.2

1,13 1,13 563,7 o,$ 0<,9 30,3 65,3

1,66 0,52 566,1 2,4 3,3 25,5 62,9 1,31

2,65 0,90 569,0 2,9 6,2 19,7 60,0 1,18

3,47 0,92 571,1 2,1 8,3 15,5 57,9 1.11

5,62 2,05 574,0 2,9 11,2 9,7 55,0 1,03

8,4> 2,90 5*76,0 2,0 13,2 5,7 53,0 0,86
00 00 578,9 2,9 16,1 0 50,1 —



BaslElsalt i (Exp.no 65)

¿«1343,S'® 1^02 = 31,0 Torr 5íg«6?,7 íorr

Pinerteg sa 201,2 Torr Ptotal^•300,7 Torr

i; át P A P PClOg
■3 f

.»*  -<*«-'>» ’. .«re «-*.<•  -w ,S4ja niB Jf WlM

0 464,6 ■i -- - »V 99 Wi 31,8 67,7 •*

1,18 ;1,18 < 465,0 0,5 0,fi 30,8 67,2

1,60
'*  ' -4 * *

0,42 467,1 2,1 2,6, 26,6 65 <1 1,32

2,22 0,63 469,0 1,9< 4,5 22,8 63 3 2 0,96

3,28, ’ Ai05 472». 8 2,8 7,3 17;2♦ 60,4 1,10

4,67 -1,39 -174,1 2,3 9,6 lo fi» 58,1 0,95

6,23 1,66 47'6,1 2,0 11,6 8,6 56,1 1,08

1O«1S
•

3,92 478,4 2,3 13,9
<

4*0 63 ,« 0,90
oo DO 430,4 2.0„ 15,9 0 51,8 —-

Reel ríante ,1 (E:cp-,nQ 54)

'« 243,22k PC102~
.re304,5 Torr

31,7 Tor•5*4*

Ptotal”4

Ppo»7ü;l Torr<-í
406,3 Torr^inertes

t
: i

¿ t P A p Fíp PC102 o 1L¿
a

0 • » ——a

rr «v N«-

360,2 «•»<»« 31.7 7oa* *»• 99 99 «b*

1,67 1,67 362,0 1,8 1,8 28,1 68,3

2,32 0,65 364,1 2,1 3,9 23,9 66,2 0,94

3,07 0,75 366,1- 2,0 5,9 19» 9 64,2 0,95

4,23 1,16 368,6 2.5 8-»4 14,9 61,7 X $00
6,03 , 1>cc 371,i .2,5 10,9 9,9 ’59,2 0,9tf
8,72 2,69 373,1 2,0 12,9 5,9 57,2 0^84

" OC aa 376,1 3,0 16,9 0 54,2
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Reclpignte X (Exp.n« 38)

T- 243>2°K pCio2=81>l Torr pp2?»28,4 Tor

Pinertea ~ 2,2 Tor.r Ptotal»111,7 Torr

t At T>
/

Ap PC102 PF2 k£

0 —- 646,5 — 81,1 28,4

0,85 0,85 651,2 4,7 4,7 71,7 23,7 —

1,42 0,57 654,5 3,3 8,0 65,1 20,4 1,93

2,08 0,66 657,0 2,5 10,5 60,1 17,9 1,60
2,80 0,72• 659,1 2,1 12, ó 55,9 15,8 1>51

3,97 1,17 661,6 2,5 15,1 50,9 13,3 1,4o
5,23 1,26 663,6 2,0 17,1 45,9 11,3 Ij34
7,00 1,77 665,7 2,1 loo 42,7 9,2 1,31

10,47 3,47 668,5 2,8 22,0 37,1 6,4 1,33
14,58 4,11 670,5 2,0 24,0 33,1 Z <•'x 15 32

co oO 674.r z z
•K * ¿a. 28 2^,3 0



Recipiente 1 (Exp.n& 51)

T 243,2CK PC102
107,0 Torr

78,3 Torr PFg 22,7 Torr 

r208,0 Torr

t

Pinertes

¿t

Ptotal

PCIO2P 3p PF2 kJ

0 *• «a A» 551,8 — 78,3 22,7

1,15 1,15 554,8 3,0 3,0 72,3 19,7 —

1,83 0,68 557,3 2,5
♦

5,5 67.3 17,2 1,45

2,92 1,09 559,8 2,5 8,0 62,3* 14,7 1,13

4,03 1,11 562,1 2,3 10,3 57,7 12,4 X 29

5.75 1,72 564,6 2,5 12,8 52,7 e 0 1,20

7,98 2,23 567,0 2,4 15,2 47,9 7,5 1,25

13,88 5,90 570,2 3,2 18,4 41,5 4,3 1,08

21,38 7,50 572,4 2,2 20,6 37,1 2,1 1,24
os 'O 574,5 2»1 22,7 32,9 0 - r

Recipljsute 1 (Exp .n> 49)

T 243,2 kK PCIO2 77,3 Torr PFj> > 1 Torr

Pinertes •- 200,5 Torr Ptotal -297,9 Torr

A. u ¿t P ¿P '•'iP JC102 PF2 k.<
0 fei* 453,3 fcj» 1- — 77,3 20,1

1,07 1,07 455,1 1,8 1,8 73,7 18,3 *• *”■»

2,15 1,08 •158,1 3, 0 Z Q* ) 0 67,7 15,3 1,19

3,50 1,35 460,8 2,7 97 5 62,3 12,6 1,12

4,92 l,s2 462,9 2,1 0 6J 68 ? 3 10,5 1,08

7,18 2,26 465,6 p n •*  r.

i 52,7 7,8 1,20

10,13 3,05 467,9 2,3 14,6 48,1 5,5 1,15

14,2? 4,14 *¿69,8 1,9 16,5 44,3 3,6 1,13
OO oo 473,4 3,6 20,1 37,1 0 *.» 4.^ ■.‘S3
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EüPASXQIlte. 1 (Exp.nfc 47)

7^*243,2^  Pc102~83)8 Torr ppg« 25,7 Torr

Plnertes «306,7 Torr Ptotal «416»2 Torr

At P Ap PC102 PF2 k4

0 •*» 325 x6 —— 83,8 25|7

0,37 0,97 327,5 1,9 1,9 80,0 23,8 —

1,82 0,85 330,7 3,2 5,1 73,6 20,6 1,12
t

3,00 1,18 334,0 3,3 8,4 67,0 17,3 1,07

3,97 0,97 336,0 2,0 10,4 63,0 15,3 0,98

5,43 1,46 338,7 2,7 13,1 57,6 12,6 1,12

6,88 1,45 341,0 2,3 15 ,4 53,Ó 10,3 1,28

9,47 2,59 343,5 2,5 17,9 48,0 7,8 1,08

12,67 3,20 34.5,8 2,3 20,2 43,4 5,5 1,21

17,63 4,96 348.0
tp

22,4 39,0 3,3 1,27

351,3 3,3 25,7 32,4 0 —



Recipiente £ (Exp.no 43)

T 3 243J 2°K PClOg «30>4 Torr

PFC102"1 3^>4 Torr Pinertes*  6,0 Torr

'Torr

Ptotel” 144-1 Torr

4.W
i

‘At P ÁP I«p PC102 pf2
* k y *

kA

0 n JA A^AJ 606,2 «■»«»«* --- 30,4 76,9 —

1,15 1,16 607,6 ! lr4 1|4 27,6
.&'■

75,5 —

.1,88 0,73 610,1 2¿5 3,9 < 22,6 73,0 6,93

2,68 0,80 612,3 2,2 6,1 18,2 70,8 v 0)95

3,88 1,20 614,4 2,1 8,2 14,0 68¿7 0,79

5,47 1,59 616,5 2,1 10,3 9,8 66,6 0,83

8,80 3,33 618,8 2,3 12,6 5,2 64,3 0,74

621,4 15,2 0 61,72y€

BsciLiente 2 (Exp.n& 102)

T«243,2fiK PC102 = 23>5 Torr ^«61,6 Torr

Pinertes*»  3>4 Torr Ptotal «94,5 Torr

t P &P ,5>p PC102 PJ?2 ka

0 — G57,2 —- 29,5 61,6 —

1,35 1,35 658,0 0,8 0,8 27,9 60,8 —

2,17 0,82 660,0 2,0 2,8 23,9 58,8* . 0,30

3,28 1,11 662,0 2,0 4,8 19,9 56,8:k. 0,72

5,20 1,92 664,5 2,5 7,3 M>9 .54,3
•'¿jr

0,69
r’V >

8,22 3,02 667,1 2,6 9,9 V 51,7

12,55 4,33 669,2 2,1 12,0s'- M, 1 5,5 49,6 0,66

vXJáJ; % 06 672,0 2 j8 14,8 0 46,'8 ---



Recipiente g. (Rxp.n0 113)

T *243,2fiK PC102’a3C>° Torr ^*70,3 Torr

t

Plnertes • 23,5 Torr Ptotal «123,8 Torr

At P A^P Xóp Pcio2 pp2

0 —- 635,0 -— —~ 30,0 70,3 —

1,07 1,07 637,0 2,0 2,0 26,0 68,3 —

1,97 0,9C 639,0 2,0 4,0 22,0 66,3 0,70

2,97 1,00 641,0 2,0 6,0 18,0 64,3 0,78

4,92 1,95 643,7 2,7 8,7 12,6 .61,6 0¿74

7,40 2,48 645,9 2,2 10,9 8,2 59,4 0,72

13,28 5,88 648,2 2,3. 13,2 3,6 57,1 0,61

OO GO 650,0 1,8 15,0 0 65,3 —

Rt&Eteate 2 (Exp.no 109)

T« 243,2«< PC102 - 29’6 Torr PF -*63,1  Torr
&

Plnertes • 305,7 Torr Ptotal* 398’4 Torr

14,8 0

t At p Ap

0 — 351,4 —-

1,12 1,12 353,6 2,2

2,52 1,40 356,3 2,7

3,S3 1,31 358,7 2,4

6,97 3,14 361,7 3,0

10,83 3,86 363,7 2,0
OO OO 366,2 2,6

2,2 25,2 60,9

&p PC102

29,5 63,1

48,3

4,9 19,8 58,2 0,73

7,3 15,0 55,8 (0,94)

10,3 9,0 52,8 0,76

12,3 5,0 50,8 0,75
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Reclrlente 2 (Exp.nQ 72)

T =- 243,2&K PC102 °71’4 Torr PFg *19>9 Torr

Pinertes = M Torr Ptotal- 92,4 Torr

t At P Ap 2¿p PC102 W2

0 —- 662,9 — -— 71,4 19,9 —

0,60 0,60 663,6 0,7 0,7 70,0 19,2 —

1,93 1,33 666,0 2,4 3,1 65,2 16,8 0,75

3,25 1,32 668,1 2,1 5,2 61,0 14,7 0,81

4,97 1,72 67 0,1 2,0 7,2 57,0 12,7 0,73

8,18 3,21 673,0 2,9 10,1 51,2 9,8 0,76

14,15 5,97 676,1 3,1 13,2 45,0 6,7 0,67

22,23 8, C8 678,5 2,4 15,6 40,2 4,3 0,66

4?., 02 18,79 681,0 2,5 ••8,1 35,2 1,8 0,63

CO 03* 682,8 1,8 19,9 31,6 0 —
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ñS£lJ21ente X (Exp.nQ 2.3)

T=247,2&K PC102~32,0 Torr pj?2=52,3Torr

Plnertes = 4,1 Torr Ptotal**^^  Torr

t ¿t P Ap Z4P PC102 PF2 k A

0 — 678,0 •• — 32,0 52,3 — -

0,60 0,60 679,0 1,0 1,0 30-0 51,3 —

1,03 0,43 681,0 2,0 3,0 26,0 49,3 1,70

1,75 0,72 683,5 2,5 5.5
t

21,0 46n8 1,59

2,92 1,17 686,0 2,5 8,0 16,0 44,3 1,31

5,50 2,53 689,3 3,3 11,3 9,4 41,0 1,25

8,58 3,08 691,3 2,0 13,3 5.4 39,0 1,16

OO OO 694,0 2,7 16,0 0 3ó, 3

X At p Ap pp PC 10o PFo< *
0 — — — 673,7 ** ** 40,2 33,4 «» » «■

0,76 0,75 675,9 p 0
t

2,2
n

35,8 31,2 *4 ’*•  »•

1,58. 0,83 678,7 2,8 5.0* 30,2 28,4 1,77

2,45 0,87 680,7 2,0 7,0 26,2 26,4 1,54

3,67 1,22 682,9 2,2 9,2 21,3 24-2 1,53

5,40 1,73 685,0 2,1 11,3 17,6 22,1 1,38

8,80 3,40 687,8 2,8 14,1 12.0« 19,3 1,41

13,52 4.72 689,9 2,1 16,2 7,8 17,2 1,29

23,12 9,60 692,2 2,3 18,5 •3 ♦ 14,9 1,50
OO 693,8 1,6 20,1 0 13,3

RQpí.r.ÍQ.O-.Q 3-, (Exy.n^ 33)

T - 247,2< rci02 - 40>2 Torr ^2 “ 33,4 Torr

Pinertes-2,6 Torr PFg;=767_ iosr



t At ¿&?-.• '4- p ÍJ>. !¿»¡á ¿CX021# Wá’í k¿ . •
'•■ ...

0 374,2 ••«M» —- 32,0 \ 46/1.

1)4?* 0,39 376,1 0,9 c3 0,9 30,2 45/2 4■.’A
wrfcn

2550i 1,03 378» 0 2,9 3,8 24,4/’
^■k

42/3> 1,22
X >
4,00 1,50

rtS'
380,5 ; 2,6

"■S
6,3 " 19,4 39/3 0,96 S

6,13 13-t 383,4 -. 2,9.■ r.f a= 9,2
A

X3 $ 6 36,0. 1,12

8,92 2,70 385,8 2,4 11,6 x 8,8 34,5 X>X3

14,22, 5,30 387,9 2,1 % 13,7 r 4,6 32,4 i 0)95-

' .‘ w

.. '.i', v ’
A

O¿> 390,2, 2,3

I'M'

16,0 0 *. 30,1

X t

Tw247,2í«K PC102® 
«1,4 Torr

X (Exp.nc 30)

,80,3 Torr PP2 ^17,6 Tprr

t

PlnoTtes

At? ■ >

Ptotol •?»'

PC102

9 9/3 Torr
*

PT.» *
-

kAP A-P ’

0 r7 */
65¿?4 — •a**W S0,3- >-

74,1' c

17»6
?:í> •■

—r

o,77
w

0,77 655,5 3,1. 3,1 14,5

1,35 0, oB 657,6 2,0 5,1 "C,1
i >• .

1)25
A

2/05 0,70 ’ 659,7 2,2
v r*v

7,3 65,? < 10,3
■W

2,10
aü I *.4» 1,3? 662,1 2,4. 9>7< '*!■•

r £0>? '
: 1 *>.S  * A7 A r 1,53

V. A'-:

5,12 1,7C 664,2; 2,1
. ** ’
' 11>S 56,7, . '**<

r Q w jO •*■  -y.

1*00

8)27
X ■

S 6

3,15
i

■<k s-.:'x

566,0 2,4 AMu. 61,9 ...i 3,4 l,u2

1?,13
.,• ■.. -J r' .A.V'1 t

- 3,86 66p/0'
< *

2,1 16,6
U'-

47,1 1,0 135
CO '

■- - '

:9- ’ 1

670¿0 1,0 17,6 45,1 0
.xá'S.

i' w> «r «»• y

-"-íí

BíiAllfinto 1 (Bxp..n£< 35J <-.
■■ "'• ft"‘ -0»^ ¿rií'í»’2r¿^RT.. ’’Tfr- ■ • <• "■■*-—* .... *>’,.,< >-

T«24Xj2feK " '.\-p5P2.M46^XTbJ?I|

Plnertes s’^°3>4 - Ptotal» 381',5 lari^K
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Recipients 2 (Exp.no 78)

T-247,221 PaO?* 30>5 Torr pp2-68,5 Torr ,

PlnerteF-3»8 Torr Ptotal-1°2,8 Torr

t 4t P A p »p PC102 kA

0 653,2 --- 30,5 68,5

0.77 0,77 654,6 1,4 1,4 27,7 67,1 —

1.28 0.51• 656,6 2,0 3,4 23,7 65,1 1,19

2,17 0,89 659,3 p 7 6,1 18,3 62,4 1,17

3,12 0,95 661,3 2,0 8,1 14,3 60,4 0,97

4,37 1,25 663,3 2,0 10,1 10,3 58,4 1,14

8,07 3,70 666,2 2,9 13,0 4,5 55,5 1,02
OO (X? 668,5 2,3 15,3 53,2

Recipiente 2 (Exp.n& 75)

Ta 247,2^1 rci02 - 30>6 Torr pF2-‘72,4 Torr

Plnertes *3j9 Torr

t at p Ap

0 — 651,5

1,12 1,12 652,9 1,4

1,72 0,60 655,2 2,3

2,58 0,86 657,7 2,5

3,55 0,97 659,7 2,0

5,27 1,72 661,8 2,1

10,23 4,96 664,8 3,0
OO 666,8 2,0

Ptotel «.106,9 Torr

Zip PCIO2 PF2 k<3

30,5 72,4

1,4 27,8 71,0 —-

3,7 23,2 68,7 1,11

6,2 18,2 66,2 1,08

8,2 14,2 64,2 1,01

10,3 10,0 62,1 0,83

13,3 4,0 59,1 0,79

15,3 0 57,1



fteclrientg. (Exp.n0 62)

« 247,2CK PC102«29t4 Torr PFg*  66,7

388,6 Torr

P.?2

Torr

t

Pinertes

At

as 302,5

P

Torr Ptotal

PC102Ap lí r

0 —— 358,0 e« «m -w 29,4 56,7 —

0.88* 0,88 360,4 2,4 p 24,6 64,3 — — —

1,70 0,82 362,6 2,2 4,6 20,2 52,1 1,16

2,85 1,15 365,0 2,4 o n » >u 15,4 49,7 1,20

4,88 2,03 367,8 2,8 9,8 9,8 46,9 1,19

9,78 4,90 370,5 2,7 12.6 4,4 44,2 0,93

06 372,7 2,2 K,7 0 ^2,0

Recipiente 2• fc * (Exp. r n“ 80)

T = 24? , 2 ¿K. PClOs « 70 ,4 TorT PF2 “i8¡,3 Torr

Pínerte □ a 1,0 Torr X Ptotal «39 .7 Torr

t £t p Ap
1

?.ÍP PC102 PPn kA

0 665,3 •• ••** « •’ •» 70,4 18,3 ««■ *•  *>»

1,07 1.0?
¡

668,5 3,2 Q o C uiy 64,0 15,1 •B -w • «

2,17 1,10 670,6 2,1 5,3 59,8 13,0 1,13

3,58 1 41 672,8 2,2 7;5 55,4 10,8 1,18

6.78• SjííO 676,0 3,2 10.7 49,0 7,6 1,09

11,62 4,74 678,8 2,8 13,5 43,4 4,8 1,08

OO OO 10,80 681,5 2,7 16.2
1

38 -0 2,1 0,98

50 683,6 2,1 18,3 33,8 0 —
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Recipiente £ (Exp.nQ 145)

T«247,2‘iK PClOg—30,2 Torr Tj?g = 62,2 orr

íG,2 Lorr

t

Plnertes

£t

s23,8 Torr

5¡>p

Pto’ ’1 •1

PC102P A P FF2 k4

0 637,1 — --- 30,2 62,2 —

1,60 i,60 639,0 1,9 1,9 26,4 60,3 —-

2,05 0,45 641,0 2,0 3,9 22,4 58,3 1,59

2,72 0,67 643.0r 2,0 5,9 18,4 56,3 1,33

3,58 0,86 645,0 2,0 7,9 14,4 54,3 1,33

4,93 1,35 647,0 2.0* 9.9• 10)4 52,3. 1,16

7,18 2,25 649,0 2,0 11,9 6,4 50,3 1,08.

11,88 4,70 651)0 2,0 13,9 2,4 48,3 1,09
c»o OO 652,2 lr2 15,1 0 47,1

T» 247«2CK

Reclt5ente 3 (Sxp.n^

24.6 Torr♦

146)

ppCwl9,3 Torr

otal =60,9 Torr= 16?o

P

!ClCo -
Torr

& p<•

Plnertes

¿t EAp

Pt

PC102 n?2 kA

0 591,7 * *•  — 24,6 19,8

1,78 1,78 692 {8 1.1z 1)1 22.4* 18,7 —

4,17 2.39 694,2 2,1 3,2 18,2 16,6 1,27

8,30 4,13 696,9 2.04 5,2 14,2 14,6 1,00
18,95 10,65 699,9 3,0 8,2 8,2 11,6 1,03
41,35 22,40 .702.2* <r 2,3 10,5 3,6 9,3 0,92

OO oO 704,0 1,8 12,3 0 7,5
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¥ '■ . >4 >4' Jmitf

'•fiíZZl&'I. PCl(£»M»ÓTo" " J?P2"19»6’Torr

Pinertes «16»9Í Ptotal«85|pJCarr^ \. , .
* r/A ' fc- ’ -fe. *'

' '■'■■ • ;■-■' .44 44

t ít -p Ap ÍAp PC102 JÍ2‘ *E*
*. •«.;/. //Mtr <••••■ ,-,4í;4- '^s ,,■ r * .■*$«<&

■ í ' " !> r’ . \.>-'

o \
a? '■ ,. ■'
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1,02•i ' 1,02
; ■ < x?

s1-■■ *

x ‘¿,20 1,18
«í

2$® 1,58

M.S.
/>>:■ • **■  ?'-■■' 1

2,97

10,10
• fr 

:V • *"

3,35
■w?

17,77
; ‘

7,67
t'

y? #■- '. ■■■’

11,31
& <

!?■' \ *''  
■| <$¡. sil.

0©

y
666.4£ r ■'
668,0

j, "4

1,6

670,5
;4,. Jí &

2,5

672,? 2,4

676,0
V ..iK

2,9

677,9
i 9

2jX' _»?»
680,6
*

2,7

682,7
..«.. y

2,1

685,9 .312
‘ r i

-> ■ *L • •-'’Í í-'<i >«

***** 50,6
>*

1,6W r- 4
47,3

«»
Z >

4,1 - 42,3
t- .

S>6 37,6
V1

9,4 31,7

11,6 27¿5

14,2 22,1

16,3 - 17,9

19,8 11,5

^v?VYV ,< 'i

* £

l?i5
t .

AÍ •1'%
■#.- Aü

17>9 —-*•
%r ’ ’L1' *»  a *•

,y; •;> ¡f" '
.«i . y**  .

,yt v?^—
. Vj." ;ipr<'

15,4
. ..,r •.; "t
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8,0 1,21
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3,2i
1,16
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Recíclente 3. (Exp«nfl 150)

rci02=180>5 T°rr PF2*20,0 TorrT«247,20K

^inertes “l8,8 Torr Ptotal35

*0102

116,7 Torr

^2t At P Ap

0 —- 635,4 — — 80,5 20,0 —-

1,00 -1,00 636,8 1.4• 1,4 77,7 13,6 —

1,47 0,47 639,0 2,2 3,6 73,3 16,4 1,83

2,07 0,60 641,0 2,0 5,6 60,3 14,4 1,56

2,82 0,75 643,0 2,0 7,6 65,3 12,4 1,53

3,78 0,26 645,0 2,0 9,6* 61,3
f'

10,4 1,49

5,30 1,52 647,0 2,0 11,6 57,3 8,4 1,22

7,28 1,98 649,04 2,0 13,6 53,3 6,4 1,28

10,32 3,04 651,0 2,0 15,6 49,3 4,4 1,24

16,05 5,73 653,0 2,0 17,6 45,3 2,4 1,16
OÍJ DO 655,4 2,4 20,0 40,5 0
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3.0, Conclusiones. deduct bles de los resultados.

En las tablas presentadas en el parágrafo anterior, 

así coz;o en las no incluidas allí por los razones señaladas o— 

? ortunaciento, henos podido observa!' que los valores de k cal­

culados con las ecuaciones (XVI) o (XVII) se mantienen razona­

blemente constantes durante el transcurso de los experimentos 

realizados en el recipiente 2 y también en aquéllos llevados a 

cabo en las otros dos vasijas, con baja concentración de dióxi­

do de clero y, en especial, con gran presión de gas Inerte, Es­

te fenómeno parece indicarnos que la etapa que determina la ve­

locidad de la reacción total en esas condiciones corresponde a 

una reacción de segundo ordeno

Notamos además que con altas concenti’aciones de CIO^ 

la velocidad observada aumenta tendiendo a duplicar los valores 

'’normales1’ (llamaremos asi a los conseguidos en las circunstan­

cias señaladas en el párrafo anterior)j este fenómeno es más 

nifiesto a las temperaturas más altaso

La naturaleza del gas inerte no tiene influencio en
>

la velocidad y el FClOg se comporta cono una sustancia de ese ti 

pos

Estas observaciones nos permitieron deducir quo la

reacción que se produce entre ol flúor y el dióxido de cloro, a 

baja temperatura, no es de cadena y también aclarar el camino 

que sigue en distintos casos.-. En el capítulo siguiente discuti­

remos las distintís etapas0
%

En este capítulo no nos queda más que presentar los

valores más probables de k , correspondientes a las distintos

temperaturas de tra b’! jO, para los casos en que la reacción seo

comporte cono de segundo orden, y deducir de ellos la energía 

de activación y el factor entérico correspondientes,
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4.O.Los valores do la constante específica de velo­

cidad-

De los resultados alcanzados en las reacciones que 

dieron valores prácticamente constantes de k^, de las oscilado 

nes observadas dentro de ellos mismos y en las repeticiones de 

esas mismas experiencias y, por último, del estudio cuidadoso 

de los límites a que tendían los resultados registrados en las 

reacciones más rápidas, hemos deducido como mas correctos los 

valores siguientes de la constante específica de velocidad, pa­

ra las temperaturas absolutas señaladas en los subíndices:

k227,2 — 0,23 mol litro, seg.

k237,2-°,52 " 

k243,2 -0,74 « 

k247,2 =1,05 ’*

El máximo error que puede afectar los es un 10$ de 

sus valoreSjdeducido de las oscilaciones observadas dentro de 

cada una de las experiencias y en sus repeticiones.

4J.,La energía de activación.

La constante específica de velocidad de una reacción 

química está relacionada con la energía de activación, por la 

siguiente ecuación:

en la que E es la energía de activación, g, la constante univer 

sal de los gases y 1, la temperature absoluta0 El factor exp 
. E xv"• representa, por razones de comodidad, a la base de los 

logaritmos naturales elevada a la potencia encerrada entre los 

paréntesis r

El factcr A, varía con la temperatura y es considera 

do actualmente como el producto de otros dos factores: Z el nú­



mero de colisión, que es el número de choques que se producen 

entre las-moléculas de los reactivos Cuando hay una de coda uno 

de ellos por centímetro cúbico y cC, el ftctor estérico, que es 

un número adimensionol que compensa a la diferencia muchas veces

observada entre el valor medido de A y el calculado de acuerdo 

a la teoría cinética. Se dice que él representa 

de los choques moleculares que resulta efectiva 
pío, SchumacherLaidler^), Partington^'), 

valor más correcto de k está dado por:

a la fiacción

(ver, por ojem-

Por lo tanto^el

y a su vez según la teoría cinética, por:

(XVIII)

en la que d^jj es el valor med_o de los diámetros moleculares de

las sustancias que reaccionan y Ma y Mg, sus pesos moleculares.

Puesto que Z es función de la temperatura, podemos 

descomponerlo en dos factores, ZJ. y XZ, de los cuales el prime 

ro agrupa la parte independiente de aquella variable. Per lo

tonto la constante k puede ser escrita:

(XD

flon esta ecuación y la (XVIII) y los valore conocí
♦ •

dos de k podamos calcular los de $C y E que 

ello recurriremos al método gráfico porque

nos interesar

es el más sim:

Para

y

de exactitud muy superior a la de los mismos valores de 1.

Si tobamos logaritmos en ambos miembros de (XIX) ccn

dremos:

ycsanao el tercer término del segundo miembro al primero:

(XX)



4^-

z ibg^(^);«íog^^róg’'-2'’ f... ..JL.—

X i&M ' ryFpU
es decir, que si representamos .a log (1$/T*) efufunci&itdo 1/5# -€?r ’ " 7 - 4:Mr 4 w: * ■ ■■;. 1 '’■-w-sí’" -y
'■.-£.'* '■*». . ■>_ ?'rr*ip

obtendremos .una recta cuyo coeficiente angular.es ^É/2.30*R
' 4 y ".

eí^ue, une vez medido, no?#permitiré calcular
4 44 ' . " ;i/

■/‘ y En la figura 18 esta’n .representado^ los datoZ cz£&-
^.., 4 ¿J1. * i/ .■ i- $'.■,-... * fc4.4 :.í4 \>? +=•

rimentales., .á/los que hemos dado el mismo; "paso” paró trazce
’ Jf

la curva*..#"'

El coeficiente angular de la recta resultante esbi 

gual 8 -175 x 10 ; por lo tanto, si expresamos £ en cal./^Tí 

.mol, tendremos pare E: ,
3E «2,30 x 1,99 x ls75 x 10 = 8,0 kcal*

1> ; A S ■< ■*- > .
-Af

Más adelante, después que haysmos calculado y of,
‘ \4

determinaremos el error-que afecta á este resultado.

4.2.El factor estúrico.
%

Una vez obtenida la energía de activación podemos
4-4

calcular el factor estérlcó^ reemplazando en la ecuación si­

guiente el valor conocido de E:
•¿4 -

Oí^ k, Z’*"Ft~ .exp í —?—.)
R.T.

y

en la que sólo nos faltaría calcular Z*• De acuerdo con la ecua 

ción (XVIII) y con la definición de Z1 su valor está dado por:
.r *x 4,^ ^4,4 .v

L Ama •
Para el flúor tenemos: \

"T V • ' ‘ _q 4'*. ‘ . ¿4 7 (4)
d a 3,02 x 10 em, determinado por Kahda'

;a partir de la viscosidad
ÍV

í en• esta do gaseoso,
” Vo'" 44 4

M»38,0 4

Para el dióxido de cloro:
4 ->4

r ••

angular.es




-152-

o
d a 4,3 x 10 en, diámetro mayor de la molé 

cnla,calculado en base a los da­
tos dados por Brockway^) para 

la longitud de lu unión 01-0 y 

el ángulo de valencia y los quo 
tabulanFarkas y Kelvilí a. ) pa 

ra los diámetros atómicos del o-- 

xígeno y del cloro.

Ha 67,5

Dando a g su vrlor en ergios, grado*"} ”.mol**  (8,31 x 
7

10 ) y haciendo Tb247£K, nos Queda entonces:
Z’n (3,6 x 10"8)2 ^3 x 3,14 x 8,31 x 10? x 4,12 x

x 10**2)£  » 1,20 x lO"11 cm9, molécula*}".  seg’*}\grndo*̂

En otras unidades:
Z‘ » f.,20 x 10* 11 x 6,06 x 1023 x 10~3«

= 7,28 i 109 litro.mol’’}’.seg“,1.grFdo *

Por 3o tanto, para oC tendremos:

^1,05 x_e*M 8,0 x 103/1j99_^24?o1:1 y. 10~l
7,28 x 10s z 24?

El valor hallado es del mismo orden 4uo los obteni- 
(7 )dos recientemente por Stencic y sus cola boi’a dores ' en otras 

reacciones.

Calcula, os E, Z*  y ü?, podemos ahora determinar el 

error que afecto al primero de ellos. P^ra ello no tenemos má3 

que despejar E en la ecuoción VXX).

E=2,30.R.T (log Oftlog Z' - log k 4-£ log T) 

hallar la diferencial total con respecto a 5, d^g y cue sor. 

las magnitudes afectadas por los er; ares mayores, para llegar a



reemplazando los diferenciales por los errores cometidos al me­

dir o evaluar k, X y d/iB> tomándolos en valor absoluto, sustitu 

yendo las demás cantidades conocidas y eligiendo para T, 247ck, 

nos queda:

Por lo tanto, la manera más correcta de escribir el 

valor de E es:
•kM

E a 8,0 ±0,3 kcal.

WeR <•• ^4 ** AS M
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CAPITULO 8

Mecanismo de la reacción

1,0,Discusión de los resultados

Comenzaremos por discutir los obtenidos en el reci­

piente número 2 porque ellos suministraron en todas las condi­

ciones valores de kA prácticamente Iguales. Esa coincidencia, 

obtenida para distintas concentraciones de reactivos, de gas 1- 

nerte y también distintas temperaturas, hace que podemos afir­

mar que la etapa (es indudable que la reacción total es compli­

cada) que en esas condicionas determina la velocidad do la reoc 

ción, es decir la más lenta, es do segundo orden. Esta afirma­

ción puede ser corroborada por los resultados obtenidos en cler 

tos casos en los otros recipientes.

Los valores de ktdados por el recipiente 1 no son 

en general constantes sino que disminuyen tendiendo □ los obte­

nidos en el recipients 2 a las mismas temperaturas. Interesa 

señalar además que ellos se aproxima desde un principio tanto 

más a los obtenidos en 2 cuanto menor es la concentración de 

dióxido de cloro ; en los

casos extremos (exceso de CIO2) los valores de las constantes ob 

tenidos al comienzo de las experiencias son mayores y tienden a 

ser dobles que los normales para el recipiente 2, lo que indica 

que en esas condiciones, junto con la reacción predominante en
se 

este último recipiente ^producía simultáneamente otra de velo­

cidad comparable.

Nos queda por agregar que el producto de la rea­

ción, el FClOg, no tenía influencia on su marcha, tal como lo 

pudimos comprobar en las experiencias realizadas en presencia 

de esa sustancia en el recipiente 1. Los valores de kA obteni­



-155-

dos en esas condiciones coinciden con los lógrales en ausencia 

del compuesto»

Todos estos resultados experimentales pueden ser ex 

pilcados mediante la serie de reacciones representadas por las 

cuatro ecuaciones siguientes:

(1) Fo-i-ClOa ® FCIO2 * F

(2) F -í- CIO2 '*FC10 2

(3) F<*F+M  =; F2 4- M
«) f pí£!íL ¿f2

La primera de estas reacciones se producía en todos 

los casos y la segunda casi exclusivamente en los recipientes 

mayoi-es, en los que^ en razón del menor valor del cociente su- 

perficie/voluinen, la contribución de la reacción (4) era menor 

ccn lo que los átomos de flúor formados en (1) tenían mayor pro 

habilidad de reaccionar con el dióxido de cloro.

Por lo dicho más arriba» la reacción (1) era la que

determinaUel orden de la r ¿-acción total en el recipiente 2 y el

de las últimas etapas de ciertas experiencias realizadas en los

otros recipientes. Indudablemente ella debe ser exclusivamente

homogénea dada la coincidencia existente entre los últimos valo 

res obtenidos pars k¿ en las exrerieno.ias realizadas en las va*  

sljes 1 y 3 coh exceso de flúor (en especial cuando se sumaba 

una gran presión de gas inerte) y los logrados en el recipiente 

2, En el caso de que la reacción hubiese sido heterogénea no I13 

orlamos podido encontrar esa coincidencia; sino que*  por el con 

t.rario, para aquel último recipiente, en el que la releíción su-*  

perflele/volumen era máxima, habríamos hallado valores más al­

tos , puesto que la velocidad de las reacciones heterogéneas de­

pende siempre del área de la superficie sobre la que se produ­

cen.



Como ya dijimos, el FCIO2 formado en esta reacción, 

asi cono el producido por la (2), no tenía influencia en la ve­

locidad con que ellas transcurrían por lo que, en ambos casos, 

el equilibrio debía estar completamente desplazado hacia el la­

do de los productos de las reacciones. Dentro de los límites ex 

perimentales, la presión total parecía no tener influencia so­

bre la velocidad de la primer reacción, lo que indica que los 

procesos de difusión y convección debían ser muchísimo más r/i'- 

pidos que (1), aún a las presiones más altas usadas en nuestros 

experimentos (ca. 500 Torr),

La reacción (2) se producía casi exclusivamente en 

los recipientes 1 y 3, porque en ellos era menor la velocidad 

de la (4), encargada principal de eliminar los átomos de flúor 

formados en (1), con el consiguiente aumento do xj-robabilidad pa 

ra que un cierto número de ellos reaccionara con el resto del 

C102. No hemos aclarado el mecanismo de esta reacción pero po­

demos suponer que en ella interviene un tercer cuerpo para di­

sipar la energía liberada al reaccionar un átomo de flúor con 

una molécula de CIO2 (con seguridad que la reacción es exotérmi 

ca), energía que, de no intervenir un tercer cuerpo inerte, que 

daría almacenada en la molécula de FC10o provocando en un lapso
O

seguramente muy corto su disociación o descomposición., Como la 

molécula de FCIO^ es tetraatómica y, por ende, complicada, es 

posible que sea capaz de “entretener" la energía liberada en su 

formación, repartiéndola entre sus posibles estados de rotación 

y vibración, durante un lapso muy breve pero suficiente (a las 

presiones usadas) para darle oportunidad de chocar con una mo­

lécula inerte y transmitirlo su energía “extra", estabilizándo­

se. Esti- significa que no es forzoso, en este caso, que el ter­

cer cuerpo que interviene en esta reacción deba coincidir con 
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los otros dos, restringiendo así la reacción a una colisión 

triple que es poco probable»

Cualquiera que sea el mecanismo real bajo el cual 

se produce (2), el aumento de le presión total por agregado de 

gas lnnrte tendría que favorecer ~.a reacción y, por ende, ace­

lerarla □ Sin embargo, para la segunda variante (choque bicorpus 

cular) es posible que la influencia de la presión se haga sen­

tir hasta cierto valor, por encina del cual la probabilidad que 

la molécula “activada" de FClOg encuentre una de gas inerte an­

tes de descomponerse sea igual a la unidad» Henos observado que 

en las reacciones realizadas en 1 y 3, en las que seguramente 

se producía (2), el egregado de gas inerte provocaba una dismi­

nución de la velocidad de la reacción total, lo que podría ex­

plicarse diciendo que (2) alcanzaba ya en esas condiciones su 

velocidad máxima y (3) comenzaba a ponerse en relieve»

2,0oEstudio rartlcular de las reacciones propuestas
. t

3)Reacción (1)<>

Es blmolecular homogénea y no presenta problemas de 

disipación de la energía liberada pues da lugar a la formación 

de dos corpúsculos (una molécula y un atóme) que se reparten 

esa energía sin peligro para su:estabilidad

lia velocidad conque ella se produce puede ser repare 

sentada mediante cualquiera de las ecuaciones siguientes:

b) Reacción (2).
✓

Coopere en la formación del FClOg aunque en grado 

variable y siempre menor que la reacción (1). Gin embargo en 

ciertos casos, tal como ocurre en los recipientes mayores, en
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exceso de C102 y, en especial, a las temperaturas más altas; su 

contribución se hace apreciable llegando casi a duplicar la ve­

locidad correspondiente a idénticas condiciones en el reclplcn- 

te 2, en el que se produce casi exclusivamente la primer reac­

ción y no la segunda»

Puesto que el choque entre el F y el C?.O2 conduce a 

una asociación (formación de una molécula de producto) el comple 

jo activado (molécula activada de FC102, representada por 

FClOg) formada en el debe ceder a otro cuerpo la energía que 

tiene en exceso sobre la correspondiente a la molécula normal 

antes de que expire su lapso vital, so pena de sufrir descompO' 

sición. Como en este caso el complejo activado es tetraatómico, 

su vida es relativamente grande; por esta razón podemos repre­

sentar la reacción total mediante las etapas siguientes:

F C102 FCIO2

FClOo - F C102

FClOg M R FC102 M

Es de hacer notar que no tenemos en cuenta la Inversa de la 

reacción torcerat es decir la descomposición del FClOg por cho­

que, porque a las bajas temperaturas de trabajo es muy improba­

ble.

De aquellas ecuaciones podemos deducir las ecuacio- 

nes matemáticas que expresan les velocidades de variación de 

las concentraciones de los reactivos o productos que interesan. 

Así para el FC102 y FCIO2 (que es la molécula do FCIO2 actl 

vada por el calor de reacción almacenado en ella) tendremos:

d FClOo 2----------- je»», j FC102 . M (I)
dt
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Aplicando el tratamiento dol-est¡>do estacionario (ver más adp- 
d iFClOgJ g/ dt en función de 

para ello, de acuerdo a la su

lento).podremos llegar a egresar

variables meóibles o calculables:

posición que fundamenta g aquel o 'iteric, temperies que escri-

bir:

despejandro entonces

k’ ’

en la ecuación (II) nos queda:

valor que debemos rconplazsr en. (1):

De esta manera henee llegado a la ecuación buscada;

si en ella agrupamos el primar .factor del numerador y. el deno­

minador completo y llamamos kg al cociente resultante^ tendremos 

en definitiva: 

cono se puede ver, k2 es función de la presión total, es decir

M . De la magnitud del cociente kt!/kíJ* dependerá la in« 

fluencia que el valor de pueda tener sobre el de k2. Si su-> 

ponemos, por ejemplo, que k’ ’ es mucho mayor "pie ktH, M podre­

mos despreciar a la unidad frente al cociente k!,/l-”*. y k2 

queda reducida 3
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y la ecuación que da la velocidad de formación del FClOg a:

que corresponde a una reacción de tercer orden. En el caso con 

trario, cuando k11 es mucho mayor- que k’”» L.MJ , kg se reduce a 

k? y la reacción es de segundo orden»

De acuerdo con nuestras observaciones experimenta­

les la reacción en estudio parecería transcurrir de acuerdo con 

la segunda suposición ya que, por ejemplo, en el recipiente 1 

(en el que se produce en proporción considerable esta segunda 

reacción), hemos podido observar que el aumento de la presión 

total hace disminuir la velocidad de la reacción total, en espe 

cial en el caso de trabajar en exceso de CIO2, caso para el que 

es máxima la formación del FClOg a partir de F y C102» Sin em­

bargo, como veremos en seguida, la reconbinación de los átomos 

de flúor que ocurre en la fase gaseosa por choque triple es fun 

ción directa de la presión total; por ello, la disminución de 

la velocidad total de la reacción, en las condiciones menciona® 

das, podría deberse también exclusivamente a la disminución de 

la concentración de átomos de flúor provocada por el fenómeno 

discútido» Para poder decidir cuál es la suposición correcta se 

ría necesario realizar experimentos en recipientes de gran volu 

men y pequeña superficie (para hacer despreciable la influencia 

de la reacción (4)) a distintas presiones de gas inerte y estu­

diar por separado la velocidad de recombinación de los átonos 

de flúor producida mediante choque triple»

Es interesante anotar que para la reacción que se 
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produce entre el Fg y el NOg? estudiada por Perrine y Johnston 

a temperaturas comprendidas entre los 2 y los 7C C, una de 

las etapas del mecanismo propuesto por esos autores es igual a 

la estudiada en esto parágrafo*  Por analogía con las reaccio« 

nes de descomposición térmica del HNO3 en HO y NO2 y la del 

C1N02 en Cl y NO25 que requieren un cuerpo inerte para poder 

realizqrse, suponen ellos que la reacción entre un átomo de 

flúor y una molécula de dióxido de nitrógeno se produce por cho

que triple*

La energía de activación de la reacción (2) debe 

ser algo mayor que la de la (1) pues su velocidad es más afcc- 

tada que la de esta última por las variaciones de temperatura 

(ver los ensayos correspondientes a la vasija 1? realizados a 

distintas temperaturas y en exceso de ClOg)*

c)Reacción (3)e

Es de recombinación de dos átomos en fase gaseosa; 

por ello, para poder producirse, exige necesariamente la presen 

cía de un tercer cuerpo inerte capaz de absorber la energía li­

berada en el choque entre los átomos*  Por lo tanto la velocidad 

de esta reacción depende de la presión total y de la naturaleza 

de los gases que la ejercen (suponemos esto por analogía con 

los resultados obtenidos por Rabinowitsch y col*  para la re - 

combinación de átomos de bromo y yodo) y puede ser representada 

por cualquiera de las ecuaciones siguientes:

Rigurosamente, esta reacción debe ser reversible, 

esto supone que al chocar una molécula de flúor con otra cual­

quiera inerte y- provista de una energía térmica suficiente pue­

de disociarse en los átomos que la componen; con seguridad que 

este efecto es, en nuestro caso, despreciable, puesto que la



disociación comienza e hacerse sensible n a temperatura my.t
f, ” ’ tjí

r 4 ¿

cho más altas que las usadas en .nuestros experimentos 

d)Reacclón (4). ’

Compite con la anterior en la regeneración de molé-
_^'í, *'*•>. f

p»*1* < * *” -■') i ‘i 7 á

culos de flúor a partir de los átomos liberados por la reacción
i í

' "4 'V 4 4 7'? ■ ’

(1). Como otras reacciones de recombinación de átomos y radica»
f "i

les en superficies debe ser de, primer orden en un intervalo am-
,4

pilo de presiones y temperaturas, lo que se explica por una 

'-reacción entre los átomos adsorbidos en la superficie,y los que 

se encuentran en el espacio gaseoso; además, para que se cumpla 

la reacción de primer Orden, es necesario que la fracción de su
'7 ',4

perficie cubierta por los átomos sea independiente de la concebí 

tración de ellos en la fase gaseosa, es decir, que estén conti­

nuamente ocupados todos los sitios capaces de adsorber átomos 

O).

Es indudable que en la inmediata proximidad dé la 

superficie catalizadora la concentración de los átonos de flúor 

debía ser muy inferior a la correspondiente al resto de la mase 

gaseosa; sin embargo, ©1 espcsoi» de esa zona debió ser siempre 

muy pequeño porque el gas contenido en el recipiente dé reac-
«
clón era agitado durante la reacción, con seguridad, por corrien 

tes de convección, debido a la disminución.del número total de 

moles y a,la producción simultánea de una cantidad apreciable
t K,

de calor. En primera aproximación podemos"suponer que entro la
»

concentración de loa átomoí *en el 3eno de la-mata gaseosa y en^ 

la .zona vecina a l&s paredes había-una relación constante.

Esa suposiclórunos permite usar la concentración en
•' ■? .### <

p F '' t

la masa gaseosa en la ecuación siguiente; que nos da'la yeloci- 

cl&d de la desaparición de lea átonos de flúor'provocada por la
.j t 4-

reacción en estudio:
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La constante es distinta pora codo recipiente y 

función directa de las áreas de sus paredes internas o, mejor, 

del valor del cociente superficie/volumen paro cada uno de e- 

líos. Además, depende de la naturaleza del material que compone 

la pared, de la temperatura, de la clase de átomos puestos en 

juego, etc..

Las pruebas que demuestran que los átomos de flúor 

adsorbidos en las paredes no reaccionaban con ellas nacen de 

los hechos siguientes: después de un gran número de reqcciones 

aquéllas quedaban intactas, con su brillo inicial, aún en el re 

cipiente 2, que era el que corría el mayor peligro de ser ata­

cado; además, en las reacciones realizadas en exceso de dióxido 

de cloro, se cumplía estrictamente la disminución de presión 

que corresponde a la reacción:

F2 i* 2 C102 — 2 FC102

* L'Ptotal=¿ PfFC102 = - P1F2

lo que excluye a cualquier otra reacción, tal como?por ejemplo, 
9

la representada por la ecuación1

4 F2 í 4 C102 :-Si02 — 4 FC102 4Si?4- 02

la que, según la relación:

“ /-Ptotal - -S P1F2"' PfFC102
involucraría un¿ptotai no igual a la presión inicial de flúor, 

como en el caso anterior, sino equivalente a la mitad de ese va 

lor. Es interesante consignar que a las temperaturas usadas por 
Perrine y Johnston^ para el estudio de la reacción entre F2 y 

M02, los átomos de flúor que alcanzaban la pared del recipiente 

(balón de vidrio Pyrex de 22 litros) reaccionaban con ella.
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Podrío suponerse que los átomos de flúor adsorbi­

dos Gn la pared*del  recipiente tendrían qiie ser capaces de rece 

clonar con las moléculas de CIO2 que se acercaran a ellos*  tal 

coma lo hacen con los átomos :le flúor; sin embargo, si esto ocv; 

rriers. le velocViad de las reaccionas realizadas en el reel• • *
píente 2 tendrían que haber sido mayores (tendiendo al doble) 

que las observadas, especialmente en las realizadas con exceso 

de CIO2. Esto parece indicar que esta reacción debe requerir ri­

ña gran energía de activación, mucho mayor que la necesaria pa­

re la recomblnaclón de los átomos.

Peía cada una de las reacciones individuales dimos 

más arriba las -ecuaciones diferenciales que expresan las velo­

cidades de aparición o desaparición de productos y reactivos en 

función de las -onstantes específicas da velocidad y de las con 

centr.'ciones de las sustancias que- intervienen on ellas. En bo

se a esas ecuaciones podemos escribir las correspondientes a ca.

da

de

una de las sustancias que 

ser función de la 1 rasión 

(III)

intervienen; recordando que ko pue 

total tendremos entonces:

(rz)

(v)

(vi)

Estas ecuaciones dan, respectivamentey la velocidad 

de formación del FClOg, la de variación de la concentración de 

los átomos de flúor, la de desaparición del ClOg y por último, 

la de desaparición del Fo. todas ellas er. función de les concen
• •
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Mociones -dé <as^réactlvÓs>f de rlosMátómos¿de>f lúórxfdé^Jésjno-..

- ■ - - ;> .<.,•• -v- -»’•-* • ,„.• '/ •■ ’ . ’"?•■ • >». ? • 6*ÜtW>Jfr«4|iA£X .- '
'’>«* , a ..>4,. . , ,/ ■■ '44

lócalas Inertes y, tanbiendelasconstantéoespecíflcassdewe- 
4f "•”•■•'-'4 ' '". T 4ill4 -4" '4‘ ’4 • 44 J 4;

locided• De tedas éstas variables la única reolmentedesconocl-
7 ' ¿V 4 v * >:-■ '. #- 1 .... ’ ..-- F

r ‘X ife
dsWle concentración de los átonos de flúor; pues las.¿deh4sVpó»' 

'■ * ...;& ' 4/' * 4-5 '■ ’ "S.'
** > ' '■ 1 ,t •■''■ i ; ’ " V ' f. y «'■ ■'

drian serdeterminudas pormediclÓA directa ó.jaedlonte cálculos
*„ *. v ■■ '>7* *■ ’jt *r»>z4 ?" '•'-'*'4 3*7- y

más o menos aproximados.;

Pera procede», enforua rigurosa deberíamos-entonces
4 7 ' í? , -4..

eliminar la varíenla desconocida para llegar a obtener ecuáclo-
4 -* ; < f „ ?' r -¿¿-é --'¡y s V ♦“

fies diferenciales teórica mente resolvióles. En nuestro caeo po-
* ,?">' ¿

dríamos proceder de acuerdo a las siguientes lír*as3 generales:
k.. $ v4' , ••£f 4 '

supongamos quo queremos encontrar lo ecuación diferencial, en
* •* />A

[FC1Ó¿¡ y en t, que nos permitirle, de^püéEí de a*?? resuelta, ca,4 
>77 ~' *‘ " . i

cular la. concebiráclón del FC102 e¡¿4*uolqx|ler instante t, para
si »•

mO 
ello deberlsmos despejar- PF| en (III),. diferenciar con respecto

a ta 1Jb Igualdad resultante, reonplazar en (XV) al valor do
't-

d £f] /dt así hallado, substituir en ost^ nuafs ecuación d£cio¿J/
H

/dt^y d fFgl /dt. per lós valoreo vsdos «n. (V) 7 (VI), despejar
*“ J •* 4f •’ 4

IXI y remplazar er (III) la expresión obtenida; mediante una 

ordenación ulteiiri % expresando fFgJ y |cíc¿j en función ds 

Las concentre clones inicial^ y^ClOgj recordando que:
ÁfciQaj * ~ ™ A [FC1O¿]

i

llegaríamos entonces a le ecuación diferencial buscado, tan com 

pilcada que sería prácticamente .traposibleXde resolver.
A z

.A

Podemos, obtener^ ecuaciones mab* simples, aunque apiro 

ximada», aplicando^el tratamiento del estado estacionarlo, que
’ í- .

I

se4Mse en lá suposición de quo la Góncantraeidn de.Jos átomos 
*44. 4F,£, ph <4? < '•■’ ' 4 «'*’

persónese conctaiite durante toda la reacción; -esto .eáté justify 
47 ■'-'4'» 4 4’ ,7?;7 . ’ 4f,4 ^'«*4-. ' ■*• ■ ’4 t. ,'7‘

codo porque esa concentración es muy pequeña comparada con le 

de los reactivos y producteslde las teaccionéa¿(doda la reactl* 
vldad de los ¿tonos) por lo qua la velocidad de sii variación hi¡

,► j*'" •' :• ' ", 4
Áv ■ ..t'-'



de ser muy pequeña e lr^la^'^ a cero, con excepción quizá en 

el comienzo de la reacción, durante la cual se forman mayores 

cahtidodes de átomos nuv las que -esapareoon. Matemáticamente 

-odemos •-.cpresra es-U» bU'osicl6n, para nuestro caso particu­

lar, mediante le íigul^nte ecuación:

dM .
“at"-0

Igualando entonces la ecuación (IV) a cero podemos 

obtener un® ecuación, cuadrática [F] ,• ?- cpie, r®sje?-ta, nos 

da la concentración de los atemos ¿& f Litar qu- necesites;;. párs 

poder resolver las ecuador¿s (III)» (V' y (71). Tersemos enton-

y por lo tanL*o:

recudí;cando en (III) y tomando solaueut el valor positivo de 

la ra íx, pussto que [y] no puede ser Negativa, nos queda: 

ecuación que puede .«er resuelta, aunaue todavía con gron difi­

cultad, ya que ella.sólo aparecen Cantidades calculables o 

nedibles (per lo rctres séttlcurititattvarente). 81n embargo esta 

nueva ecuación es todtvía compleja y no lo suficientemente clara 



como pera permitir discutir cualitativamente la influencia que 

cada uno de los factores tiene en la velocidad de formación 

del FClOg.

Llagaremos por llcluo a una ecuación más sencilla 

y accesible si, por analogía con el razonamiento desarrollado 
por Perrine y Jobneton/^' despreciamos la contribución que la

* *

reacción (3), de reconbincc*ón  de los átomos de flúor, hace a 

la reacción total; la ecuación (17) nos c^ueda reducida entonces

despejando {fJ nos queda:

reemplazando en (III) y ordenando, tendremos en definitiva:

Esta fórmula es ^apaz de ovr>iin„ algunas de les ob

servacipnes experimentales, teles como, por ejemplo, el aumento 

.de velocidad observado al p»ser úc los recipientes óe mayor *o-  

lumen ol de menor o al alterar cr aquéllos el valor inicial de 

la relación pPo/PC102w fl-- ti19 ^inuir el valor de la

relación al pasa*  del roeipierte 2 a loo otros, el se­

gundo término ?•*!  fnctor fiLoerrcdo entre paréntesis tiende a la 

unidad, con lo que e.l i^tor sismo se aproxima o 2 y, por ende, 

la velocidad total de la reacción tiende a duplicarse. £i ade­

más aumentamos la concentración del CIQg, ese fenómeno ss‘ hace 

más notable por la misma razón.

Por el contrario, para veloi*es  suflcientemen'e grafí



-168-

de? del cociente k.j/k2 en especial, a bajes presiones de 

C102, la velocidad de la reacción total tiende alado la primera 

etapa. Esto es lo que ocurre en el recipiente para el que 

siempre obtuvimos prácticamente la misma velocidad (a una misma 

temperatura) aunque variáramos grandemente las presiones de los 

reactivos y del gas inerte. Esto indica que en ose reclpient.- 

se alcanza prácticamente el límite en el que la velocidad total 

de la reacción so identifica con el de la etapa*  aue

corresponde a una reacej ón homogénea, bímolecular.

Fíbllo^r-'if ía.
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3) Líildler,K. J.,Chemical Kinetics ,p. 163, Me Grav­

en Hook Co.,Inc.,1950.
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1) Preparónos el flúor en una celda electrolítica 

de cobre provista de diafragma perforado y de ánodo de grafito; 

como cátodo sirve el mismo recipiente que contiene al electro­

lito, que no es más que bifluoruro de potasio fundido. La em­

paquetadura que cierra la cámara anódlca y a la vez sirve de 

aislación entre el ánodo y el diafragma es de Teflon (polite tra, 

flúoretlleno) que permite obtener un cierre hermético, prácti­

camente inatacable por el flúor en las condiciones impuestas.

Los rendimientos de corriente son relativamente ba­

jos, del orden del 75 debido seguramente a la corrosión que 

sufren las porciones de diafragma no perforadas, intercalados
e) 

entre los electrodos. Ese fenómeno provoca la aparición ensalce 

trolito de cobre en polvo que puade ser el responsable de algu­

nas da las explosionas que se producen

2) Quizá sea posible mejorar aún nás el comporta- 

mienta y rendimiento de la celda haciéndole las modificaciones 

propuestas en el texto, tales como: introducción do un cátodo so 

parado, cilindrico y do alturq igual a la de la porción perfo­

rada del diafragma, aumento del diámetro del ánodo para incre- 

-antar su superficie y, por ende, su capacidad, atc«o

3) La pureza del flúor suministrado por la celda gs 

mayor del 9Ó/É, Las impurezas posibles serían: fluoruro de hidró 

geno (inevitable), fluoruros de carbono, oxígeno, etc.

Eliminamos el fluoruro de hidrógeno por tratamiento 
en frío con fluoruro de potasio el que reduce el contenido de 

aquella sustancia a menos de 0,01 vol«^» El resto de las i?n pu­

re zas no molestó en las experiencias da cinética y por ello no
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nos preocupamos en eliminarlos,

4) Analizábamos eí gas producido por la celda ha­

ciendo reaccionar el flúor contenido en él con mercurio y mi­

diendo el volumen del gas residual. Este método analítico es 

muy rápido y su exactitud; con la técnica usada por nosotros, 

es superior al 6 sin embargo tiene la desventaja de que o- 

bllga a manejar grandes cantidades de mercurio y no permite i- 

dentlficar Jas impurezas,

5) Preparamos el dióxido de cloro a partir de clo­

rato de potasio, tratándolo con ácidos sulfúrico y oxálico (és­

te, para mejorar el rendimiento); lo purificamos deshidratándo­

lo con pentóxido do fósforo y destilándolo varias veces. Lo ana 

lizamos raramente por descomposición térmica, puesto que la des 

tilaclón asegura una sustancia muy pura.

Pudimos comprobar que esta sustancia puede ser mane 

jada con seguridad a bajas temperatura y, en especial, en esta­

do sólido.

6) Paro hacer reaccionar les reactivos tuvimos que 

construir un aparato adecuado que demandó mucho tiempo y esfuer­

zo para trabajar correctamente. En parte fué hecho de cobra, 

con soldaduras de plata (fijas) y estaño al 50$ (removlbles) y 

el resto en vidrio Pyrex. Empalmamos los tubos de cobre y vi­

drio mediante un cierre de juntas de Teflon, especialmente disc 

ñado, que resultó ser completamente hermético, inatacable por 

los reactivos y fácil de quitar y poner.

Por carecer de Teflon en el momento de construir las 

válvulas tuvimos que recurrir al modelo de Podenstein que. no r<q 

quiere juntos, construido en cobre y plata con su diafragma sol 

dedo mediante una gruesa capa de estaño al 50$. El comport óml-¿-C 

to de estas válvulas fuá satisfactorio.



7) Para medir la cantidad do flúor agregada al reel, 

píente de reacción tuvimos que recurrir a un procedimiento in­

directo que exigía un manómetro de gran alcance y mayor sensi­

bilidad que la que puede dar una común de mercurio. Esta nece­

sidad nos llevó a diseñar un aparato que trabaja con ácido sul­

fúrico (o cualquier otro líquido adecuado de baja densidad) en 

un intervalo de presiones comprendido entre unos pocos Torr y 

presiones algo mayores que la atmosférica. Su sensibilidad es 

siete veces mayor que la obtenida con mercurio»

8) Estudiamos la reacción que se produce entre el 

F2 X el ClOg en tres recipientes, que diferían en el valor de 

la relación: superficie interna/volumen» Dos de ellos eran de 

vidrio Pyrex y el tercero de Vycor.

Trabajamos dentro de un intervalo de temperaturas

comprendido entre los -462 C y los -262 c y de presión, entre 

los 50 y los 500 Torr. Variamos las concentraciones del flúor 

y del dióxido de cloro en r<ás de diez veces y en ciertas reac­

ciones agregamos oxígeno, nitrógeno y el mismo producto de la 

reacción (FCIO2), como gases inerteso

( En?base, a los resultados de un centenar y medio de
v.__ / *

experimentos llegamos a la conclusión de que la reacción no es 

de cadena, aunque si algo complicada, y que puede ser explica-

da mediante las reacciones representadas por las ecuaciones si­

guientes:

a)

b)

F2-: CIO2

F + CIO2

FCIO2 p F

FCIO2

c ) F 4 F ■ M Fg M
d) F Parel i F2

Las reacciones b y c prácticamente no se producían 

en el recipiente de menor volumen y en los otros a baja con-
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centro ón de C102 (en especial con gas inerte); por ello is 

velocidad total podía ser representada por la ecuación:

En los recipientes mayores se producían en todos 

los demás casos simultáneamente las cuatro reacciones, aumentar 

do el efedto de la b a las temperaturas más altas por su gran 

energía de activación. Entesas condiciones la velocidad lv, 

reacción total tendía a duplicar el valor ’'normal” obtenido pe­

ra el recipiente menor.

3) Los valores de la constante específica de velocl 

dad & que obtuvimos para la reacción bimolecular homogénea £ 

del parágrafo anterior son los siguientes:

k237}2CK --*0)52 tt <« •9

*’2-13,2 CK = 0,74 n tf

k247,2«K - U tt II

que pueden estar afectados, como máximo, por un error del 10$.

La energía de activ .c’.ón deducible de ellos es 8,C±0.3 

kcal; el factor estórico OC resulta entonces ser lgu?l a 1. Ix? o 

tomando para el cálculo 3,0 A como diámetro de la molécula de 

flúor y 4,3 fi para el máximo de la dióxido de cloro.
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