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PRIMERA PARTE

ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION FOTOQUIMICA ENTRE EL FLUOROXI- 
PERFLUOROMETANO Y EL MONOXIDO DE CARBONO.

1. INTRODUCCION.

El fluorQ xiperflucrómetano^ fue sintetizado por pri-
2) mera vez por Kollog y Cady en 194o. A partir de ese momonto 

se publicaron una serie de trabajos relacionados con las propie­
dades químicas de esta sustancia, que demostraron que la misma 
presentaba una marcada reactividad frente a compuestos no satu­

rados, con los que daba origen a compuestos de adición. En rela­
ción con estas reacciones puede consultarse la roseña publicada

3) 
por Hoffman en 1963 y los trabajos posteriores indicados en la 

referencia 4).
5)En 1955» Aymonino informó q ue el fluorO xiper fluoro- 

metano reaccionaba fotoquínicomente a temperatura ambiente con 

el monóxido de carbono para producir con un alto rendimiento el 
fluoroform!ato de perfluoromotilo, sustancia que aun no había 
□ido dosorita. En el mismo trabajo se proponía un posible meca­

nismo de reacción.
Do cualquier manera, no existía en la literatura nin­

gún estudio cinético detallado sobre las reacciones del CF_OF, 

Sólo era posible encontrar el mecanismo ya mencionado postulado 
6) por Aymonino y los mecanismos propuestos por Pass y Roberto ' 

para las reacciones con el dióxido de azufro y con el tetrafluo- 

ruro de azufre. En ninguno de los dos casos se había realizado 

un estudio cinético en apoyo do 103 esquemas do reacción publi- 

cidos, que sólo pretendían justificar en forma razonable la na­

turaleza de los productos formados.



Resultaba pues de interda oonfrontar la inforaaoión g 
cualitativa hadta ahora reunida con un eotudio cuantitativo que 
pudiera confirmar o eventualmente corregir laa presunciones en 
favor de los mecanismos propuestos*

Por otra parta, era ya bien conooida la reactividad 
del monóxido de carbono hacia los compuestos fluorudoa, Así,

7)Horas, Arvía, Aymonino y Schumacher ' habían estudiado desde 
el punto de vista cinético la reacoión del monóxido de carbono 
con el flúor on pregónala de oxígeno, y Arvía, Aymonino y Schu­
macher dilucidaron el mecanismo de la reacción térmica entre

O \ 
monóxido de carbono y difluoruro de oxígeno0'.

Existía pues la posibilidad de comparar los resulta** 
dos que so pudieran obtener con los de otros sistemas estrecha** 
mente relacionados,

2. PARTE EXP^tlMKKTAL,
a) EL aparato.

Ambos reactivoo, al igual que el producto de reacción, 
son sustancias gaseosas a lao témporaturas de trabajo, y por lo 
tanto fueron manejadas on líneas convencionales de vacío. La 

Figura H° 1 representa esquemáticamente la línoa de vacío y el 
recipiente de reacción (visto frontalmente), Como puedo apre­

ciarse, ol recipiente de reacción (do cuarzo) estaba conectado 
mediante una unión esmerilada con un tubo capilar do vidrio Py­
rex, el quo a su voz comunicaba, a través de una válvula do agu­
ja de Konel con cuerpo do aluminio y empaquetaduras de Toflon 

con la zona de evacuación y carga de los reactivos. Entro la 

unión esmerilada y la válvula de aguja había un tubo on "U" de 
pequeño diámetro quo podía sor enfriado y permitía usí el frac­
cionamiento do las mezclas gaseosas por destilación a bajas tem­

peraturas. El recipiente de reacción estaba conectado también 

con un manómetro de espiral de cuarzo según Bcdonstoin, quo per­
mitía seguir manomótricamente ol curso do la reacción. El volu­

men muerto constituía un 1X del volumen total del recipiente de 

reacción, y no ufeotaba por lo tanto la validez de los datos oi- 

nóticos obtenidos^))
La línea era evacuada mediante una bomba difusora de
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mercurio conootada en serio oon una bomba mecánioa. Eh caso -5 

neoooario, la evacuación se hacía a través de una torre ca­
lentada eléctricamente que contenía cloruro de oaloio y cal 
sodada, para retener ol flúor.

La Figura N° 2 muestra en forma esquemática el sis­
tema óptico y el recipiente de reacción visto lateralmente. 
El recipiente de reacción era una ouba cilindrica de Herasil X, 
de 10 cm do longitud y 5 cm de diámetro, con ventanas fronta­
les planas. Sobre una de éstas incidía la radiación.

La temperatura del recipiente de roaooión era mante­
nida en el valor prefijado, con fluctuaciones de 0,05 grados 
por circulación de agua proveniente de un ultratermootato 
Ilaake.

Para iluminar el recipiente de roaooión se empleó en 
una primo ra serie de experiencias una lámpara de mercurio de 
alta presión tipo HDO 200 W de la firma Osram. Sin embargo, en 

osas condicionas la velocidad de la reacción era baja, ya que 
el coeficiente de oxtinción del CF^OF es muy bajo para la lon­

gitud de onda empleada (ver más adelante). For esta razón y 

además porque la lámpara comenzaba a dar muestras do envejeci­
miento, se decidió reemplazar la misma por uní nueva, del mis- 
rao tipo pero do mayor pote-ncío. (IíBO 500 V/), con la que se reali­

zó el resto de las experiencias. Esta lámpara fue alimontada* 
con corriente continua, con una intensidad de 6,4 amperios, que 
so mantenía estable mediante el uso de dos resistenciad'varia­
bles.

El cisterna óptico mostrado en la Figura *¡° 2 e3 el 

usado con esta última lámpara, y representa el mejor compromi­
so encontrado para lograr altas intensidades y una colimación 

adocucda del haz luminoso. Los elementos esquematizados son un 

condensador formado por dos lentos plano-convexas, un diafrag­
ma, el juego de filtros pira aislar la radiación de 366 nm, una 
lento colimadora biconvexa y un segundo diafragma. Ioda3 las 

lentes eran de cuarzo (Herasil I).
La radiación de 366 nm fus aislada de la manera usual, 

□odiante un juego de filtres adecuados constituido por vidrios 

do Je na UG2 y WG3 de 2mm de espesor cada uno. Se corroboró la 

eficacia de esto filtro determinando su curva do transmitañoia,
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la que oe muestra en la Figura N® 3,

b) Loe reaotivoo.

El fluoroxiperflucrómetaño había sido preparado 
por Aymonino, y su pureza fue controlada ocasionalmente por 
espectroscopia de infrarrojo. Este reactivo fue almacenado indis- 
tintamente en una trampa enfriada con aire líquido y en un balón
de cinco litros de vidrio Pyrex cubierto con un paño negro jara 
evitar alguna posible descomposición por acción de la luz natural 
(como se ve en la Figura N® 4* la cola de la banda do absorción

El monóxido de carbono fue preparado en la manera usual,
del CF^OF se prolonga hasta la zona visible del espectro).

a partir de ácido sulfúrico concentrado y ácido fórmico, y puri­
ficado por pasaje a través de una trampa enfilada con nieve carbó­
nica, do una torre con cal sodada y otra con pentóxido de fósforo 

(depositado sobre lana de vidrio por sublimación en corriente de 
oxígeno), y finalmente por una trampa enfriada con oxígeno líquido.

La línea eo una modificación de la descrita en la referenda 11.
El dióxido de carbono fue obtenido por sublimación repe­

tida de nive carbónica comercial, reteniendo en cada destilación la 
fricción media.

El difluoruro de oxígeno, que nos fuera cedido gentil­
mente, fue preparado en el Instituto Superior de Investigaciones 
por acción del flúor sobre una disolución de hidróxido de 3odio.
Se trata del mismo reactivo que emplearan Schumacher y colabora­

dores en varios trabajos (ver, por ejemplo, la referencia 13).
El oxígeno fue generado electrolíticamente a partir de 

una solución de hidróxido de sodio, y secauo por pasaje a través 

de ácido sulfúrico, hidróxido de sodio y pentóxido do fósforo.

c) Análisis de los productos de reacción.

El análisis de los prodatos de la reacción permitió en­

contrar como producto principal, formado en cantidadeo casi cuan­

titativas, al fluoroformiato de perfluorometilo, CF-OCOF. Junto 

con esta sustancia se encontraron pequeñas cantidades da fluoro-
12)fosgeno y do oxalato de perfluorometilo .
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Los produotos do la reaooión fueron fraoclonadoo por 
destilaciones a bajas temperaturas. Enfriando la "U” del reci­
piente de reacción con aire líquido (-196 °C) se ova cuaba el 
exceso de monóxido de carbonoJ reemplazando el baño do aire líqui­
do por uno de etanol a -130°C se destilaba ol exceso de CfLOF y 

el fluorofosgeno» cuyas tensiones de vajor a esa temperatura son 
54 y 30 mm Hg respectivamente; en esta fracción destilaba también 
trazas de tetrafluoruro de silicio. Al aumentar la temperatura 
del baño a -100°C destilaba el fluoroformiato de perfluoromotilo

5) (tensión de vapor a -100°C: aproximadamente 17 mm Hg ')» quedando 
cono residuo fijo a esa temperatura el oxalato de perfluoromotilo.

Al término de cada etapa se dejaba expandir el residuo 
en el voluntan del recipiente de reacción termostatizado y se me­

día la presión residual. Por diferencia se podía obtener la can­
tidad de sustancia que destilaba.

Los componentes do cada una de las fracciones fueren 
identificados por comparación de sus espectros de infrarrojo con 

los espectros publicados de las sustancias indicadas. Como la se­
paración del del fluorofosgeno resultaba trabajosa, se re­
currió a la estimación aspeotroscópiea de este último en las mez­

clas de ambos. Para ello se calibró el aspeetrofotómetro con COz' 
puro (preparado con monóxido de carbono y flúor), determinándose 
el coeficiente de extinción de la rama Q do la banda de estiramien­
to carbonílico situada en 1945 cm*"\ que resultó valer

ir -1 -1mm Hg cm
A continuación se tabulan los resultados obtenidos en

algunas experiencias de control:

pC0 “ ^volátil a -196°C 5

PC1\OF * ^volátil a -130°C * PC0í‘ 1

pci?2o S3 estimado por espectroscopia.

PCF OCOP " Pvolútil a -100°C

Poxalato “ Pfijo a -100°C



9

Exp ’co ZAp poo pcp.of ÍC0y2 PFFM p0xalato

21 95,3 52,7 51,2 0,6 44,2 1,0 49,9 0,6

25 200,3 183,6 115,9 73,1 82.7 1,7 114,8 1,3
30 73,6 100,1 53,8 45,1 16,5 1,0 52,8 1,1

Todas ootio experiencias fueron llevadas a cabo a 35®C. 

El alto rendimiento en fluox'oformiato de perfluorome- 
tilo se vio confirm ido por el hecho de que reacciones llevadas 
a conversión total (é’oneumo total del reactivo en defecto) repro­
ducían dentro de un 2$ la variación de presión esperable a volu­
men constante pura la reacción total:

CF-OF 4- CO + hy ------- > CF^OCOF.

(se debe esperar una disminución de la presión igual a la presión 
inicial del reactivo en defecto).

Cabo agregar tal vea que en el curso de este trabajo 
no fuex'on encontradas las sustancias da peso molecular elevado

5)que se formaban en las experiencias de Aymonino , a menos que 

una do ellas fuera el oxalato do perflucrometilo que fuera des-
12)cripto posteriormente , y cuyo espectro de infrarrojo coincido 

con el de la fracción fija a -100®C en nuestro sistema.
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d) Enaayoa cinéticos.

Una vez que se confirmó nodiante ensayos previos 

la ausencia de reaooión térmica a las temperaturas de trabajo 
(ver referencia 5)» las mediciones cinéticas se hioioron de 
acuerdo con la siguiente rutinai

Se cargaban las presiones prefijadas de los reacti­
vos (el orden de carga era indistinto) y se comenzaba a ilu­
minar después de haber dejado pasar un lapso prudencial para 
dar lugar a la mezcla de los gases* A partir de ese momento 
so hacían lecturas periódicas de la presión mediante el ma­

nómetro de Bodenstein. Ocasinalmente se controlaba la marcha 
del proceso tomando muestras y obteniendo el espectro de in­

frarrojo de las mismas. Si ello se consideraba nocosario, se 
fraccionaba el producto por destilación y se tomaba los espec­
tros de las distintas fracciones.

Para estudiar la influencia do las presiones parcia­

les de los reactivos, se hicieron series de ensayos variando 
las mismas; para determinar la influencia de la intensidad 

luminosa se hicieron reacciones interponiendo en el camino 

óptico una red de 35% de transmitancla (estos ensayos se lle­

varon a cabo tanto con la lámpara KBO 200 como con la HBO 500); 
para comprobar si el agregado de otros gases afectaba el curso 

o la velocidad de la reacción, se realizaron experiencias en 

presenoia do cantidades variables de dióxido de carbono, oxí­
geno y fluoreformist© de perfluorometilo (proveniente de en­

sayos anteriores).
La red de 35% de transmi tanda usada es la pertene­

ciente al Instituto Superior de Inve st igniciones, que ha sido 
calibrada con una termopila de Moll (Kipp und Zonen, Delft, 

Holanda) y una ldmpaxu patrón provista por el National Bureau 

of Standards. Durante este estudio, y como comprobación de 
rutina, so verificó el valor de la transmítamela do la red en 

uno de los ensayos aotiñómetríeos.
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e) Medición del rendimiento ouóntioo.
12)Gatti, Starioco, Sicre y Schumacher * han estu­

diado el mecanismo de la descomposición fotoquímica del di­
fluoruro de oxígeno con lúa de 366 nm en el intervalo de tem­
pera tura comprendido entre 15 y 35°O. Estos autores hallaron 
que dicha reacción, que conduce a la formación de flúor y 
oxígeno, ocurro con un redimiento cuántico unitario, Poste­
riormente Schumacher y colaboradores aprovecharon esta reao- 
ción como un actinómetro adecuado en fase gaseosa (ver, por 

ejemplo, la referencia 14). Por la comodidad de su empleo, 
en nuestro caso tambión aprovechamos este sistema para deter­
minar la intensidad de la radiación incidente.

f) Obtención de los espectros de infrarrojo y de ultravioleta.

Todos los espectros de infrarrojo fueron obtenidos 
con el espectrolotómetro Perkin Elmer 221 del Instituto Supe-

I

ricr de Investigaciones, con red y prisma de cloruro de sodio, 
-1

entre 2500 y 650 cm .
Los espectros ultravioleta y visible se obtuvieron 

con el espectrofotómetro Beckman DK-2 de la Comisión de Inves­
tigaciones de la Provincia de lítenos Aires y con el espectro- 

fotómetro Perkin Limen 450 del Instituto Superior de Investi­
gaciones, en celdas para gases de cuarzo de 10 cm de camino 

óptico.

3. RESULTADOS.
a) Para la reacción en estudio.

Los resultados de los ensayos ciñóticos sugieren una

ley ciñó tica del tipo:

Jara fundamentar ©ata conclusión a© incluyo a conti­

nuación una aerie de tablas que s© refieren a experiencias rea­

lizadas en distintas condiciones, En ellas so indican, en las
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diferentes columnas, la disminución total de la presión ZAp * 
í 

la velocidad media de la reacción en cada intervalo medida z 
como -(Ap/At), la presión parcial de fluoroxiperfluorome- 

tino, la 7 rasión parcial del monóxido de carbono, y la cons­
tan to de velocidad calculada mediante la expresión:

¿ p/2
VPCF gF'

En los casos pertinentes se ha indicada la presión 
parcial de dióxido de carbono o de fluorofcrmiato de perfluo- 
rcmotilo agregados. Como puede apreciarse, esas sustancias no 
afectan el valor de la constante de velocidad.



TABLA. I.

Exporienoia IIo 28; T ■ 35,O°C; Ilumina o i ó ni Lámpara HBO 200

PCF OF * 71,9 mnx 1151 pC0 “ 49t9 Bn Hs*

(áp/ót) x 102
pC]?3OF PC0 k x 104

2,0 6,67 69,9 47,9 1,18

3,8 6,00 68,1 46,1 1,07
5,8 6,15 66,1 44,1 1,14

7,1 5,22 64,8 42,8 1,00
12,0 5,54 59,9 37»9 1,08
14,0 5,00 57,9 35,9 1,14
17,5 4,36 54,4 32,4 1,03
20,8 3,89 51,1 29,1 1,07
22,8 3,62. 49,1 27,1 1,05

26,6 3,34 45,3 23,3 1,10

31,1 2,79 40,8 18,8 1,07
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TABLA II

Experiencia N® 30) T » 35,0®C) Iluminación» Lámpara HBO 200
0

PCF,0F 
3

(áP/át)

- 73,6j

x 102

*CO

PCP3OP

100,1

pco
k x 104

5,1 6,28 68,5 95,0 1,11

7» 5 6,76 66,1 92,6 1,25
15,5 5,04 58,1 84,6 1,13
17,7 4,49 55,9 82,4 1,08

20,7 4,12 52,9 79,4 1,07
23,5 3,77 50,1 76,6 1,06

31,4 3,00 42,2 68,7 1,10
37,8 2,30 35,8 62,3 1,07

k ES 1,11 x 10

TABLA III

Experiencia M° 391 T « 35,0vC; Iluminación» Lámpara HBO 200
0

pCF_0F a

( Ap/¿t) x

’ 52,7?
210

PC0 “

PCi\OF
. .. 3........

203,1

pco
k x 104

3,7 3,44 49,0 199,4 1,00

5,5 3,66 47,2 197,6 1,11

9,7 3,00 43,0 193,4 1,06
11,6 2,79 41,1 191,5 1,06

13,1 2,92 39,6 190,0 1,17
14 > 2 2,74 38,5 188,9 1,14
16,0 2,65 36,7 187,1 1,15

17,5 1,90 33,2 185,6 1,00

21,1 1,95 31,6 181,0 1,10

?3,3 1,73 29,4 179,8 1,08

k « 1,09 x 10“4



TABLA IV. IS
Experiencia 33l T ■ 35,O°Cj Iiuainaoióni Lámpara HBO 200

200

2ap

o

( óP/ £*)

■* 90,61

2x 10*

o 
pco "

pCT3OP

93,7 .

pco k x :

8,0 8,81 82,6 85,7 1,17
14,2 6,99 76,4 79,5 1,04
18,3 6,51 71,3 75,4 1,05
22,3 5,68 67,3 70,4 1,08
29,8 5,28 60,8 63,9 1,08

33,6 4,52 57,0 60,1 1,05
38,1 4,32 51,5 55,6 1,13

4 40,8 3,56 49,8 42,9 1,01

45,5 42 45,1 48,2 1,09

k « 1,08 x 10 •4

TABLA V

T** nf*- r?
tJL ñola IIo 31 ¡ T« 35*O°Cj Iluminación: Lámapara Í1B

0
PC£LOP « 98,9j pco ’ 204,8

3
( Ap/ dt) x 102

PC1\O? pco k x

9,1 9,97 89,8 195,7 1,17
15,0 8,28 83,9 189,8 1,03
24,2 6,42 74,7 180,6 1,00

29,0 6,62 175,8 575,8 1,14
35,8 6,09 63,1 169,0 1,21

42,3 4,59 56,6 162,5 1,07
46,2 4,13 52,7 158,6 1,09

104

104

k » 1,11 x 10-4



TABLA VI.

Experiencia N® 20; T ■ 35,O°C; Iluminación: Lámpara 1W0 200

FqF OF ” 9; P^q *“ 48»O

2_¿p (dpM t) x io2
pc?3of PCO

k x 104

5,9 10,5 91,0 42,1 1,21

8,2 8,58 88,7 39,8 1,01

13,7 8,90 83,2 34,3 1,18

17,2 8,70 79,7 30,8 1,23
19,4 7,80 77,5 28,6 1,14
22,0 6,91 74,9 26,0 1,07
25,3 7,23 71,6 23,7 1,20

30,1 6,14 66,8 17,9 1,13
36,1 5,14 60,8 12,9 1,08

38,5 5,12 58,4 9,5 1,16

42,0 4,54 54,9 6,0 1,13

Je » ly14 x lv
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TABLA VII.

Experiencia N° 60 j T «35,0®0j Iluminación: Lámpara IIBO 500 

OP & 60,91 Pqq “ 225»6

— 2 A^AP (¿p/At) x 10 pOT 0F pCQ k x 10*

k « 3,34 x 10“4

5,5 14,3 55,4 22Q1 3,47
8,0 12,2 52,9 217,6 3,18

10,4 12,1 50,5 215,2 3,36

12,9 11,2 48,0 212,7 3,38

17,5 0,95 43,4 203,1 3,10
20,7 9,00 40,2 204,9 3,51
25,3 6,37 35,7 200,4 3,00
32,6 5,31 28,3 193,0 3,53
37,1 4,14 23,8 188,5 3,56

TABLA VIII.

Experiencia N° 62 Aj T « 35,O°C; Iluminación: Lámpara IIBO 500
0

PCP OF ’

( áp/ót) X

= 202,l¡ p°0 = 51,4

10 PCFOF PC0
k x 104

11,4 82,4 190,7 40,0 3,12
19,2 77,2 182,9 32,2 3,12
24,9 77,2 177,2 26,5 3,28

31,6 74,8 170,5 19,8 3,36
36,0 71,1 166,1 15,4 3,32
40,9 65,8 161,2 10,5 3,22

35,4 63,4 156,2 5,0 3,24

k » 3,24 x 10’4



18TABLA IX

Experiencia K® 63| T • 35,0®Cj Iluminación: lámparaHBO 500 con 

y sin red del 35% de transmi taño ia.

p®0 « 200,1

2*p ( Ap/At) x 102
pCJ\0F

3
pco k x 1q4 Intensidad

6,8 5,56 43,0 193,3 1,97 35£

9,4 4,80 40,4 190,7 1,87 355C

14,0 4,39 35,8 186,1 2,06 35%
18,0 3,36 31,8 181,1 1,87 35/»
21,8 2,80 28,0 178,3 1,89 35£
25,0 4,19 24,8 174,1 3,38 100%

29,2 3,13 20,6 170,9 3,34 100%
32,8 2,33 17,0 167,3 3,34 100%

k(sin red) a 3,35 x IO*4. k £con red) « 1,93 x IO*4

fc(con red) x (^5 J “ 3,26 x 10*4

TABLA X

Experiencia H® 65j T « 35,0°C| Iluminación:

PCKOP * 84,41 PCQ «

& P ( p/ á t) x 10 p^p Q2? Pqq

Como la Tabla IX.

129,0

k x ÍO^ Iluminación

3,1 23,4

7,1 22,9
11,1 19,6

14,4 19,4

17,3 17,9
22,9 8,75
23,1 7,74
36,0 6,04
41,1 5,03
47,4 4,21

81,3 125,9
77,3 121,9
73,3 118,9
70,0 114,6

67,1 111,7
61,5 106,1

56,3 100,9
48,4 93,0

43,3 87,9
37,0 81,6

3,05 100%
3,36 100%

3,10 100%

3,30 100%

3,25 100%

1,82 35%

1,83 35%

1,79 35%

1,77 35%

1,87 35%

k (sin red) • 3,21 x 10*4 5

(con red) x

(con red)

® 3,09 x

a 1.82 x 10

10

k
&
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Experiencia N® 64| T ■ 35,0®0|

pCFj0P " 212’31

Ilunimoióni Como Tabla XX •
o

pC0 131,0

Up/At) x 10 pcp3oy pco k x 10* Intensidad

5,0 5,19 207,3 126,0 1,74 35%
9.0 4,88 202,5 121,2 1,69 35%
14,5 5,20 197,8 116,5 1,87 35%
20,5 8,40 191,8 111,5 3,21 100%
25,0 8,25 187,3 106,0 3,18 100%
30,2 7,86 182,1 100,8 3,20 100%
35,0 4,18 177,3 96,0 1,77 35%
39.6 4,22 172,7 92,4 1,85 35%
44,9 3,87 167,4 86,1 1,83 35%

49,4 3,76 162,7 82,6 1,80 35%
56,6 3,51 155,7 74,4 1,81 35%
67,9 3,04 144 > 4 63,1 1,75 35%
73,9 2,83 137,4 57,1 1,74 35%
82,1 2,54 130,2 48,9 1,71 35%
89,7 2,47 122,6 41,3 1,82 35%
97,2 3,68 110,1 33,8 2,97 100%
105,4 3,44 101,9 25,6 3,10 100%
112,1 3,14 95,2 18,9 3,10 100%

18,1 2,94 89,2 12,9 3,20 100%

It (sin rod) S3

k

3,14 x 10

1,79 x IO”*4le (con red)

(con red) x

33

3,04 x 10-4



TABLA XII

Expert eno la N° 28; T « 35,0°C;
Iluminación: Lámpara IIW 200 con y sin red de 35$ de trans- 
mitancla;

T)®‘ carCJ\OF
3

71,9; Pco “ 49,9

(¿p/ó*) X 10 PCtf,0F
___ ______  3..._

pco1
k x 104 Intend dad

3,8 6,34 68,1 46,1 1,13 100$

7,1 5,28 64,8 42,8 1,02 100$
12,0 5,44 59,9 37,9 1,17 100$
19,1 2,25 52,8 30,8 0,550. 35z*
22,8 3,74 49,1 27,1 1,09 100$

25,2 1,93 46,7 24,7 0,606 35$

32,7 1,57 39,2 17,2 0,634 35$

k (sin rod) « 1,10 x io"4

k (con red) « 0,610 x IO-4

k (con red) x (W -
1,03 x IO-4
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Experiencia N° 751 I « 35,0°Cj Ilumlmoión» Lámpara KDO $00

TABLA XIII

0
pCíLOF « 101,9I P°o « 64,41 Pco

*

- 202,7.

U p/át) x 102
pO?3OF ®co

k x 104

6,2 28,3 95,0 58,2 3,05
10,4 29,4 91,5 54,0 3,35
14,8 26,4 87,1 49,6 3,24
20,4 25,1 81,5 44,0 3,28

24,4 21,2 77,5 40,0 3,11
29,3 20,8 72,6 35,1 3,38

k = 3,23 x 10"4

TABLA XIV

Experiencia K® 76; T « 35,0°C; Iluainaciáns lámpara HEO 500

k « 3,30 x 10“4

PC? 02?
3

ss 102|4$ p^o 85 199,2f P o 188,5

(6 p/ A t) x 102
3

pco
k x 104

5,4 32,2 97,0 193,8 3,35
7,6 29,3 94,8 191,6 3,18

11,1 29,5 91,3 188,1 3,38
16,1 25,2 86,3 183,1 3,15
19,2 24,8 83,2 180,0 3,27
21,6 24,6 80,8 1,77,6 3,39
28,7 20,7 73,7 170,5 3,30

31,7 21,6 70,7 167,5 3,66

43,3 14,6 59,1 155,9 3,21
46,8 12,8 55,6 152,4 3,09
51,0 12,5 51,4 148,2 3,40
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Experiencia N° 781 í «• 35,O°C| Iluminaoióh: Ldnpara HBO 5Ok

TABLA XV

0
PCF 0F “ 52‘2’

0
pco - 153,51 Pqq ** i26f*¡r

2

Z ( A p/A t) x 102
PCF^OF Peo

k x 104

5,7 9,99 46,5 147,8 3,16

8,7 9,33 43,5 144,8 3,25
11,0 8,85 41,2 142,5 3,39
13,8 7,75 38,9 139,7 3,27
16,6 7,45 35,6 136,9 3,51
18,4 6,00 33,8 135,1 3,05
20,7 5,97 31,4 132,8 3,37
23,9 5,09 28,3 129,6 3,38
23,8 3,46 23,3 124,7 3,06

33,9 2,48 18,2 119,6 3,17

k « 3>26 x 10

TABLA XVI

Experiencia N° 62 B; T « 35,0°C; Iluminación! lámpara HBO 500 

P° =150,7; p°o = 137,9; p’pa-51,4

k » 3,35 x IO-4

( 4p/ó t) x 10 pCFjO]? p co k x 104

10,5 5,71 140,2 177,4 3,34
15,8 5,20 134,9 172,1 3,33
21,5 4,82 129,2 166,4 3,23

26,5 4,65 124,2 161,4 3,37

34,5 4,04 116,2 153,4 3,20

40,7 4,16 1X0 > 0 147,2 3,59
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TABLA XVII

Exporienolu N® 71 > I ° 45»O*Cj Iluminaoiánv lámpara HBO 50u

POF^O? " 99»8j Pc0 * 198»O

k = 3»87 x 10“4

Z*5 ( á p/b t) x 10 pcf3of Peo k x 10

10,8 3,00 89,0 187,2 3,57
14,7 3,36 85,1 183,3 4,26
19,0 2,68 80,8 179,0 3,68

22,2 2,73 77,6 175,8 4,02

24,5 2,42 75,3 173,5 3,70
29,6 2,40 70,2 168,4 4,06
32,6 2,14 77,2 165,4 3,88

36,4 2,01 63,4 161,6 3,96
39,8 1,80 60,0 158,2 3,87

42,5 1,57 57,3 155,5 3,61

45,6 1,60 54,2 152,4 4,00

48,5 1,32 51,3 149,5 3,59
51,8 1,42 48,0 146,2 4,28

56,3 1,03 43,5 141,6 3,59
62,7 0,89 37,1 135,3 3,94
67,7 0,722 32,1 130,3 3,93
72,8 0,540 27,0 125,2 3,85

78,0 0,46„ 20,8 119,0 3,92
72,0 0,21r 14,8 113,0 3,77
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XVIII.

Experiencia N® 72j T « 45,0°Cj Iluminación! lámpada HBO 500 

OF * 201,5| Pqq • 100,7

14P (óp/ót) x 10 PCP3OF |co k x 104

10,3 9,54 191,2 90,4 3,62

15,9 9,96 186,6 84,6 3,94
20,0 9,34 180,5 80,7 3,82
25,0 9,41 176,5 75,7 4,00
29,2 8,41 172,3 71,5 3,71
35,7 8,28 165,8 65,0 3,87
39,6 7,90 161,9 61,1 3,82
44,2 7,59 156,3 56,5 3,84
55,0 6,93 146,5 45,7 3,90
61,2 6,30 140,3 39,5 3,78
68,1 6,22 133,4 32,6 4 > 04
73,5 5,44 128,0 27,2 3,76
79,6 5,10 121,9 21,1 3,79
85,3 4,71 116,2 15,4 3,74
90,9 4 >44 110,6 9,8 3,83

•osw 
k « 3,83 x 10~4

TABLA XIX.

Experiencia Ií® 735 45,0®0; Iluminación! lámpara IIBO 500
P°? op = 153,5! P°o = 50,1

(ó p/A t) x 10 PC?301? pco
k x 104

11,7 6,70 141,8 38,4 3,97
18,3 6,01 135,2 31,8 3,83
23,4 5,72 130,1 26,7 3,86

30,0 5,16 123,5 20,1 3,76

35,7 4,95 117,8 14,4 3,87
41,9 4,38 111,6 8,2 3,72

k a 3,84 x 10~4
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TABLA XX.

Experiencia U® 74 J T « 45,0 ®Cj Iluminación» Lámpara HBO 500 

pC? OF “ 2-59» 2} Pqq « 98,0

p ( á p/á t) X 10 po?3of pC0
k x 104

11,2 10,2 188,0 86,8 3,96

15,9 9,18 183,3 82,1 3,71
24,8 8,91 174,4 73,2 3,88

32,5 8,21 166,7 65,5 3,84
38,3 8,19 160,9 59,7 4,02

43,3 7,67 155,9 54,7 3,94
49,0 7,12 150,2 49,0 3,86

53,3 6,49 145,9 44,7 3,69
58,4 6,28 140,8 39,6 3,75
63,6 5,85 135,6 34,4 3,72

68,7 5,98 130,5 29,3 4,03
75,1 5,36 124,1 22,9 3,88

81,5 4,79 117,7 16,5 3,77
86,1 4,38 113,1 11.9 3,66

k *s 3,84 x 10^



2 6TABLA XXI

T n 55,0°C¡ Iluminación: Lámpara HBO 500 

PqO " 102,6

Experiencia K° 79I
o

PCP-0F » 52,6j

p Up/a t)x 10 PCO
k x 104

10,2 1,33 42,4 92,4 4,78
14,2 1,06 38,4 88,4 4,46
20,2 0,968 32,4 82,4 5,27
23,8 0,814 28,8 78,8 5,27
26,2 0,586 26,4 76,4 4,37
31,0 0,481 21,6 71,6 4,81

33,1 0,418 19,5 69,5 4,86

37,5 0,275 15,1 65,1 4,67

k « 4,81 z 10~4

TAIHj>\ XXII

Experiencia H® 80j T « 55, 0°Cj Iluninaciáns Íílnyara HBO 500

PCFüF “ 53,9?
3

^co ~ 4®’ 5

( AP/ó t) X 10 PCJ\OF pco k x 104

3,2 3,83 85,7 ' 40,3 4,85

13,1 3,50 80,8 35,4 4,84
18¿1 3,50 75,8 30,4 5,30
22,6 2,71 71,3 25,9 4,49

26,3 2,68 67,6 22,2 4,82

30,2 2,54 63,7 18,3 4,99

34,7 2,12 59,2 13,8 4,64

40,3 1,89 53,6 8,2 4,82

43,6 1,62 50,3 4,9 4,53

10k =» 4,81 x 4



tabla xxiii

Experiencia N® 84j T «• 55,0®C; Iluminación: lámpara HBO 500

^CF OF “ 100,2| p^g “ 205»4

( Ap/ ¿t) x 10 pcf3oí‘ pC0
k x 104

4,3 4,39 95,9 201,1 4,68

9.1 4,06 91,1 196,3 4,68

13,7 4,18 86,5 191,7 5,20

16,9 3,48 83,3 188,5 4,58

20,7 3,46 79,5 184,7 4,87

24,9 3,17 75,3 180,5 4,84
28,6 3,14 71,6 176,8 5,19
33,6 2,53 66,6 171,8 4,65
38,8 2,23 61,4 166,6 4,64

45,7 1,95 54,5 159,7 4,86

55,7 1,50 44,5 149,7 5,06

k « 4,85 x 10~4
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TABLA XXIV

Experienoia H° 85 Aj T « 55,0®0f Iluminación! lámpara HBO 500

Pqj? OF " 201»5I P^q ■ 52»4

Je n 4» 86 x 10

2.a p (ó p/ó t) x 10 PCF 0? pco
k x 10^

9,4 13.2 192.1 43,0 4,95
17» 0 11,2 184,5 35,4 4,48

26.3 11,5 175,2 26,1 4,98
33.0 11,5 168,5 19,4 5,26

38,5 9.95 163,0 13,9 4,79
43,0 9,40 158,5 9,4 4,70

TABLA XXV

Experiencia N° 85 Bj T « 55,0°C; Iluminación! Lámpara HBO 500

PCF OF “ 155»8j p°0 « 98,3

k « 4,82 jc 10-4

( <Sp/ At) X 10 pco
k x 10^

11,0 9,10 144 > 8 87,3 5,20

15,0 7,94 140,8 83,3 4,74
20,8 7,29 135,0 77,5 4,65

25,4 7,38 130,6 72,9 4,92
29,6 6,53 126,2 68,7 4,59
38,6 6,14 117,2 59,7 4,85

44,5 5,62 111,3 53,8 4,76

52,6 5,10 103,2 45,7 4,89
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TABLA XXVI.

Exporienoia It° 86; T « 55,0°C; Iluminacióni Lámpara HBO 500

PCF OF “ 203,5; Pgg « 102,6

2.a p ( Ap/zS t) X 10 PCF_0F
3

k x 104

9,5 12,1 194,0 93,1 4,48

18,8 13,5 184,7 83,8 5,36
25,0 10,6 178,5 77,6 4,46
32,2 11,6 170,7 70,4 5,18
42,6 10,3 160,9 60,0 5,06

49,9 9,34 153,6 52,7 4,92
54,8 8,76 148,7 47,8 84
60,0 7,98 143,5 42,6 4,65
67,4 7,90 136,1 35,2 4,94
79,6 6,86 123,9 33,0 4,94

k « 4»86 x 10*"4
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TABLA XXVII

Experienoia N° 66j T ■ 35,0°Cj Iluminaciónt lómpara HBO $00

Actinometría con ?«O ......... .

f*xl02 °oiój* k x 1q3
PTotal Pf2O PF

O

652,6 652,6 0,0 — — — —
656,1 645,6 7,0 10,6 10,7

/

0,5 9,86

659.8 638,2 14,4 10,0 10,6 1.1 9,91
663,7 630,4 22,2 9,88 10,5 1,6 9,91
667,3 623,2 29,4 9,60 10,4 2,3 9,30

670,5 616,8 35,8 11,2 10,3
n l

» \ -* 11

10,1
2,3 11,0

676,3 605,2 47,4 8,67 3,4 8,73
680,3 597,2 55,4 8,24 9,96

& 1 i K
4,1 8,39

687,3 583,2 69,4 7,93
O M f

9,75 5,3 8,39,
695,8 86,4

4,5 t I
566,2 9,06 9,43 6,4 8,B7 :
560,6

<> 1
8,35 J698,6 92,0 7,57 9,34 6,9

705,8 546,2 106,4 8,22 9,11 8,0 9,30
710,1 537,6 115,0 8,75 8,92 8,5 10,2

714,5 528,8 123,8 6,64 8,79 9,2 7,87
718,2 521,4 131,2 6,54 8,69 9,9 7,87
724,4 509,0 143,6 8,04 8,49 10,8 9,91

-3k « 9,34 x 10 J

./ : Corree ción por la absorción por ol flúor (en V-
Valoreo tomados para los coeficientes de absorción, y cor v

dos a 35°C:
•*6 „ -1 -1f C3 7

0 ' ,25 x 10 mía Hg cm
2

-5 nm Hs-1 -1S3 6 ,51 x 10 cm
2
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TABLA XXVIII

.Experiencia N® 651 T •» 35,O°O; IluminaciónJ lámpara HBO 500

Aotíñametría con F^O

Correa- 
alón

k x 10*
p To tal

582,0 582,0 0,0 — — — ——

550,5 565,0 17,0 8,70 9,41 1,1 9,30

594,8 556,4 25,6 7^8 9?27 1,8 8,65

601,7 542,6 39,4 9,54 9,06 3,0 10,6

607,1 531,8 50,2 8,27 8,88 3,7 9,43
612,5 521,0 61,0 8,78 8,69 4,6 10,3
617,3 511,4 70,6 7,30 8,53 5,3 8,78

622,5 501,0 81,0 8,13 8,37 6,0 10,0

626,5 493,0 89,0 6,24 8,21 6,7 7,70

— -3 -1 -1k « 9,39 x 10 mm Hg cm- .

RESUMEN DE LOS RESULTADO í ♦ I

Valoree medios de la constante de velocidad 
do la reacción CF^OF + 00 + h s .

T( °K) k

308 29,3
318 34,2

328 43,0

está expresado
-4- 3/2en moles ü cm seg



3 2b) Actinometría,y rendimiento cuántico.

Las taUifl XXVII y XXVIII muestran los resultados 
de dos experiencias consistentes en la fotállalo do difluo­
ruro de oxígeno en condiciones idántloae a las ompleadas en 
la fotólisis del sistema CF^OF - CO, experiencias que se rea­
lizaron pura medir la intensidad luminosa incidente y poder 
calcular así el rendimiento cuántico do lá reacción en estudio. 
Como so muestra en una de las columnas do osas tablas, la can­
tidad de luz absorbida por el flúor que so va formando hace 
necesaria una corrección, dado que la intensidad efectivamente 
incidente sobre el F«0 00 va haciendo menor a medida que el 
efecto filtrante del flúor aumenta. Esta corrección llega a 
valer casi un 5% para una presión de 150 mm de flúor. Los va­
lores de los coeficientes de extinción del FgO y del F_ están 

tomado del trabajo ya mencionado de Schumacher y colaboradores 
13)y de los valores varias veces publicados por los mismos au­

tores (ver por ejemplo referencia 15)> respectivamente.
La constante k tabulada en la columna 6 fue calcula­

da mediante el cocientes

y tiene por lo tanto dimensiones de mm Hg/min, ya que el deno­
minador es un número adimensional. Para obtener su valor en

—3moles cm oeg os necesario hacer el cálculo siguientes

k s= 9)511*|O'\rum Hg/min) (l/60)(min/seg) (1/ilT),
4. 3—1—1donde ñ -6,24 x 10 mm Hg enr grado mol , y T » 308 ®K.

De la ecuación con la que so calculó k se ve de in- 

modiito que I 
para esta

en las unidades apropiadas, 
velocidad ess

«= 100 k, ya que,
reacción la ecuación de

(pues el rendimiento cuántico es

uno).
liesulta entonces el valors

I » 8,0 x 10 einstenios cq seg , ó, multipli-
® 23

cando por el número de Avogadro (6,023 x 10 ),

I x 10 cuantos cm~^ seg~^.To
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Para determinar el rendimiento cuántico de la 

reacción objeto de eote estudio hacía falta medir ol coefi­
ciente de extinción del CP.OF, que no estaba registrado en 
la literatura. Para determinar el mismo se obtuvieron los 
espectros visible y ultravioleta, que se muostran en la fi­

gura N° 4. Loo capootro3 so obtuvieron con presiones eleva­
das, en vista del bajo valor del coeficiente de extinción 
del CF.OF en la zona da intoróa, Mediciones a distintas pre­
siones permitieron verificar al mismo tiempo el cumplimiento 
de la ley de Lambert-Beer.

El valor determinado del coeficiente de extinción 
fue:

^20“ m " 1,98 X 10~6 m ^20°C ca”X

trabajo de
Este valor debe ser corregido 
acuerdo con la relación:

&
A.

a cada temperatura de

on cuenta la

ex X ,
293 T ’ 

variación de la concentración en fun-para tener 
ción de la 

eficiente do extinción molar es indepondicnto do la temperatu­

ra? esto equivale a decir cque la forma do la curva de absor­
ción no varía con la temperatura, por lo menos hasta la 

temperatura alcanzada en nuestro estudio.
Como el rendimiento cu íntico está dado por la

temperatura. Se supone, cene es usual, que el co­

mía ima

expre­

sión:
de moléculas de FFM formadasV(FFM) por cirseg 

’11° do cuantos absorbidos por cm3 seg

(TO significa fluoroforiaiato do perfluoromotilo), rooulta quo 
pira nuostra loy cinítica el rendiaiento cuántico dependo do 

la intensidad do la luz indidento y do la presión do CJ' OI?
(o, n*o sencillanonto, de la intensidad absorbida):



TABLA. LXVI

Rendimiento cuántico de la reacción 

f o toquínica .

A) VALOHES CALCULADOS.

11 
K

OF
3

^C0Fo
¿

10 24 4,2

15 29,3 3,4

25 37,9 2,6

50 53,7 1,9

100 75,0 1,3

150 92,5 1,1

200 107 0,9

250 120 0,8

13;) V ALOOS HALLADOS tX

Exp PCF,OF
3

rainal
^01% Oír

....

^cof2 3
hallado c ¿lculadc

21 95,3 45,2 2,0 1,6

25 200,3 63,4 1,5 1,3
30 73,6 17,2 2,0 2,3

s Valoren cilculadon a partii' del valor medio del rendí

miento cuántico en ®1 curco da la reacción.
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Tomando loa valoran numéricos de reacciones reali­

zadas oon la lámpara de alta presida HBO 500 resulta* a 35°Oi

La Tabla l-XVI muestra loa valorea del rendimiento 
cuántico en función de la presión de CF_OF» Lotos números son 
de interés pai’a la discusión de la cantidad de productos secun 
dtrios eoperables, ^omo se verá más adelante.

c} Expresión de la constante de velocidad en unidades molares.

El valor numérico de la constante de velocidad a

35°C es do:
-4 -i -fk ss 3,30 x 10 m Hg min ‘ .

Para expresar esto valor en unidades molares, y supo 
niendo aplicable la ley do los gases ideales, podemos poner:

p «s c R T,

y con esta ecuación transformar la expresión:

" (Ap/A t) O k (pcf Oi,) « k* (1^)* (Per Op
•i «3

6 XI •

RT(Ac/At) o k* daha)“ car

Y por lo tanto:
(Ac/At) - f (i v )4 o



3 8



'3 9 
Como es evidente* las dimensiones de k* serán las 

es deoir moles"^ ca? % bq¿^ si (Ao/A t) 
-1 seg .

de tiempo-^,

3Q expresa en moles 
3rd pues:

d) Influenoia de la temperatura.

La medición de la constante de velocidad a distintas 

temperaturas poraite la construcoión del gráfico de Arrhenius 
(Figura ¡1° 5) y el cálculo do los parámetros A y q do esa ecua­
ción (la de Arrhenius).

El trazado de la mejor reota conduce a la siguiente 
expresión de la constante de velocidad:

k* ss 104’5 exp(-4160/RT) moles""* seg*"a.

e) Errores en los resultados.

Las magnitudes quo se determinan expcrimcntalmente son 

temperatura, presión y tiempo. Son los errores cometidos al me­
dir las dos primeras variables los que determinan los errores 

que afectan a las constantes de velocidad y en particular a las 
energías de activación y a los factores preexponenoialos. El 
error cometido en la medición do At (con un cronómetro Hanhart 

debidamente controlado) es despreciable frente a los otros dos.
3a supone que el error que afecta a las temparutaras me­

didas estaba dentro de + 0,05 °C. Esto implica aceptar, como es 

usual, que en el recipiente de reacción no había gradientes do 
temperatura debidos a la exotermicidad de la reacción o al en­

friamiento do las ventanas.
Los errores en la medición de las presiones surgen de 

despreciar la formación de productos secundarios y de los erro­

res casuales, no sistemáticos, que acompañan a las locturao.
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Las oonstantds de velooidad resultan en conseouen- 

16)cía afeotadas por un error del 4%x •
El error en lao energías do aotivaoidn puede ser oal- 

16)culado mediante la siguiente oouación 'i

Los dos últimos sumandos son los mis importantes, ya

lúe el ocoicnte presenta en su denominador un nú­

mero pequeño. En efecto, en rata reacción, como os común en mu­
chas rcaeciones fotoquímicas, la constanto de velocidad varía 

peco con la temporatura.
Tomando T. = T„ « 28O°K| T--To « 10°K?JL x

Multiplicando ambos miembros

valor numérico do q (4,16 kcal/mol) so
de esta expresión por el

obtiene:

q « 4,16 x 0,33 a 1,4 kcal/mol

Y por lo tanto»



4'1
Por consiguiente» (Wo expresarse q oomoi

q - 4,2 x 103 ♦ (1,4 x 103) oal/mol.

El error
ser calculado como

que afeota al
sigue s

factor proexponencial puede

log A * log k

Por lo tontos

A (log A)

0,04 +

1
2,3 Rí Q

1400
2,3 x 2 x 310

es 1,0

(<l/2,3 RT)

1 - ♦

Y por consiguiente»

log A ® 4,5 x 1,0
_k

(A en moles a __3/2 -¿acni sog )

Por lo quo la expresión el-Ío. correcta 
de velocidad medida

para la conetanto
es:

«3 1O4’5 * 1,0 exp -(4.200 + 1400)/HT 
. -fr 3/2 “ 

moles w en sog .

f) Influencia del oxígeno.

Es habitual estudiar la influencia del oxígeno sobro 
sistemas sitail ires al presente, en vista de la capacidad de di­

cho gas para secuestrar los radicales puestos en juego y desviar 
a la reacción por otros cominos. Así, es común observar la apa­

rición de compustos peroxídicoa, o aun con tres atoaos da oxí-
39) 6 7)geno en la molécula '. For analogía con sistemas similares * 7 

era posible esperar en nuestro caso la aparición del CSLOCQOgCOF, 

el monofludrúró•» d?^ peroxidicarbonato de monoperfluorometilo), 
el que, adecúa óc su interóa intrínsooo por no estar descrito, 
aportaría más pruebas en favor del mecanismo propuesto (comparar 

con referencia 6).
Se encontró, sin embargo, que el oxígeno alteraba com­

pletamente el curso de la reacción provocando fundamentalmente 

la oxidación del monóxido do carbono para dar dióxido de carbono,
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17) cono sucede de cualquier manera en otros sistemas , Solo 

en poquoüas cantidades aparooa un producto cuyo espectro de 
infrarrojo podría corresponder al del peróxidio&rbonato en 
cuestión^' .

4. INTERPRETACION Y DISCUSION DE LOS RF.3ULTAD03.

Los resultados obtenidos pueden ser interpretados 

admitiendo que la reaación tx'anscurre mediante una cadena cor­
ta representada por el siguiente esquema (oemparar con refe-

últimas no son imprescindibles para el esquema cinético).

rencia 5):

(1) CF.OF +
3 hy ---- > CF 0- ♦ y*

(2a) CF.O' 4- CO —> CÍLOCO

(2b) CF-OCO + CF-OF ---- > CF-OCOF 4- CF,O*3 3 3
(3) 2 CJLOCO —(CF OCO)2

(4) F* + CO —> ECO

(5a) FCO 4- CF-OF ---- > F„CO + CF-O» . (Estas dos3 ¿ 3

Un «análisis según Bodenstein, basado en la suposición 
do que la velocidad de variación de la concentración de los 

radicales intermediarios es despreciable en comparación con la 

velocidad de transformación neta de les reactivos en productos 

(estado cuaci estacionario) permite hallar una ley cinética que 
predice las dependencias encontradas en la práctica con las pre­

siones de reactivos y demás variables.

En efecto, la suposición do la existeheia do un estado 
cuasi estacionario se traduce en las condiciones siguientes:
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La transformación inedible experimentalmente (veloci­
dad de disminución de la presión) es igual a la velocidad de 
formación del produato de reacaióm

Sumando (III) y (V) y despejando se obtiene:

(VI) k5a[i'co] [®3o¿] = Iabo

Reemplazando (VI) en (I) queda»

(VII) 2 - k2aí0P3°íl M + k2b [CJ?3OÍQ - 0

Sumando (VII) y (II) se puede obtener la expresión 

para la concentración de los radicales CíLOCO :3

que introducida en (V) nos da:

con laexpresión idéntica experimental si se tema»

kexper)
as k„. k~ u en las unidades adecuadas. 2b 3

Si so supone quo para cada una de estu3 constantes ele­
mentales os válida una expresión del tipo d© Arrhenius, se puede

poner:

y

La etapa (3) del mocanismo propuesto corresponde a una



corablnioión de radioaloo libree* y por lo tanto puedo suponer­
se que la correspondiente energía de aotivaoión ea nula o no 
muy distinta de 001*0. Podemos pues identificar la energía de 

aotivaoión medida con «l^b* ^uo oorre3Pon<^e a abstracoión del 
átomo de flúor del grupo OF del CF^OF por el radioal CP^OCO .

Kn el esquema de reacción propuesto se han descartado 
etapas como las siguientes:

(5b) PCO 4- CF_O- —2 FoC0j ¿
(5o) PCO + y.------ Pg co

Coheretómente, las suposiciones que se hacen al res» 

pecto (y que resultan necesarias para poder llegar a la ley ci» 
nótica encontrada) son las de que los procesos (2a) y (5a) son 

mucho mis rápidos q ue el (5b) y que el (4) y el (5a) son mucho 

mis rápidos que el (5o). La3 reacciones (5b) y (5o) involucra­
rían encuentros do dos radicales, que se encuentran en concentra 
clones muy bajas.

Se elimina también la posibilidad de que 103 radicales 
que transportan la cadena osan los PCO , En otras palabras, se 

dejan do lado el siguiente mecanismo:

(1) CE-OF + liV —» CF-O- + F*
3 3

(4) f* + co —* eco

(2b’) ECO + CF^OF —* C5’ OCOF + F-

(3‘) 2 FCO —Productos

(6) C2?3°* ------P2C0 + P "

Esto esquema también podría explicar la expresión ci­
nética encontrada exparimentalmente. Hay sin embargo una serie 

de razones que conducen a desecharlo. Ellas son:
I) La poca plausibilldad de la etapa 2b*• En realidad 

es difícil imaginar cómo podría ocurrir este procesa.
II) La naturaleza del producto formado en la etapa de 

recombinación de radicales (reacciones 3 y 3*). La presencia del 

cxalato de perfluoromo tilo y la ausencia del fluoruro de oxalilo 

con pruebas concluyehtas en favor de la etapa 3.
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III) KL efecto del agregado de oxígeno. Como se dijo 

míe arriba* en praaenoia do este gas se prodúoe la oxidaoión 
sensibilizada del monóxido de carbono. En una cadena transpor- 
txda por radicales FCO sería de esperar en cambio la formación 
del peróxido de bis(fluorofomilo) (ver sin embargo referenda 

11).
Se han dejado de lado otraa dos posibles etapas de 

terminación de cadañal

2 CF-O* —> (CF^0)2

CF,O« 4- CF-OCO —(CF-O)-CO3 3 3 2

en virtud de que ellas conducirían a la formación de peróxido 
de bis(triflucrómetilo) y de carbonato de perfluorometilo^ , 

respectivamente. Estríe sustancias no fueron detectadas entre 

los productos de la reacción. Los rebultados obtenidos por Va- 
12 19)retti y Aymonino * fotolizando mezclas de peróxido de bis 

(triflucrómetilo) y monóxido de carbono están de acuerdo con

1.x formación del oxalato en nuestro sistema con preferencia al 
carbonato.

Longitud de la cadena.

Los datos relativos al rendimiento cuántico pueden 
ser aprovechados para obtener información acerca de la longitud 
de la cadena.

Es sabido que la

<P (CF OCOF)

relación entre ambas magnitudes es: 

«■x ,

donde f

□ario.

es el rendimiento cuántico del proceco fotoquímico pri­

llegar a debe ser
lor las razones que se dan a continuación. e3 posible 

la conclusión que dicho rendimiento primario 

igual aunó.
lugar, la energía de enlace de laEn primar

en el CF-OF ha sido estimada por Cady^n 47 kcal/mol, 
tablemente inferior

unión 0-F

valor no-
inoidente.a las 73 koul/mol de la radiación

arabos valores hace pooo probable que la mo­

lécula pueda ulbar¿;ar un cuanto de luz sin disociarse (la diso-

Li diferencia entro



elación debaraor por ruptura de la unión 0-1 pues la energía
21)de la unión C-F es de iproximadamente 115 kcal/mol ' y la de 

la unión C-0 de 90 kcal/mol22 )♦

Por otra parto el sopeotro do absorción del CF_OP 
muestra una bmda continua atribuí ble a la exaltación a un os- 

40)tudo disociativo, completamente ropulcivo ,

Loo resultados de experiencias realizadas en presen­
cia de dióxido do carbono y de CF^OCOF también apoyan esta idea» 
dado que eliminan la posibilUid de una desexoitación no radlati- 
va, por choque, de una posible especie excitada, Si tal desox- 
citación ocurriera, el agregado de cualquier gas inerte debería 
triducirse en una disminución de la volocidad de foraaoión del 
producto do reacción, por disminución del rendimiento cuántico 

del proceso fotoquímico primaria.
Debemos pues interpretar los valores hallados de

como una medida de la longitud de la cadena en las condiciones 

dadas, que resulta así estar comprendida entre loa valores de
25 y 120 para las presionas de CF-ÜP investigadas, 

o 
tenuidad de radiación antes indicada.

y conía in-

Como lo muestra el esquema propuesto para su mecanis­

mo, la relación de los rendimientos en'fluoroformiato de perfluo-

romotilo y on fluorofengaño,si so supone qué éste se forma sola-

monte por la reacción:

(5a)

debo ears

ya que por cada cuanto de lus absorbido se produce una molécula

do C01\ y y moléculas de fluoroformiata. Loa valores de la ta- 
¿

bla UlVl demi&tran que hasta presiones de CF_OF de unos 15 mm 
Ilg no debería formarse mía de un tres por ciento de fluorofcsge- 

no. Estos valeres también mucotran que debo esperarse que la for­

mación do coto producto secundario oe vuelva más importante a 

medida que se va consumiendo el CF-OF durante el transcurso de 

la reacción, pero que dichas cantidades no afeotan la validez de
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Si bien no eo determinó cuantitativamente en la 

prúotioa las cantidades de F^CO formadas, la tendencia in­
dicada fue reulmente encontrada, y así el fluorofosgeno apa­
recía en mayor cantidad ouanto menor era la presión promedio 
de CF^OP durante el lapso estudiado de una reaoción (es decir, 
para valores idénticos de £¿p ).

Todas estas consideraciones son también válidas pa­

ra el producto de terminación de la cadena, oxalato de per- 

fluoromatilo.

Un comentario apante merece el uso do dióxido de car­
bono como gas supuestamente inerte. Recientemente se ha encon­

trado que el flúor es capaz de atacar a osa sustancia, ya sea
23)fotoquímicamente ' o en presencia de un catalizador de fluoru-

24)ro de cesio '. Era necesario asegurar pues que el átomo de 
flúor generado en la iluminación del CF_OF no atacara al dióxi-3
do de carbono. Para ello se realizaron experiencias consisten­
tes en iluminar, en condiciones idénticas a las empleadas en 

los ensayos cinéticos, y a todas las temperaturas investigadas, 

mezclas de cantidades relativamente altas de estos gases (por 
ejemplo, 200 mm de CF_<)F y 320 mm de C0o). En ningún caso so3 ¿
pudo detectar (inclusive después de lapsos de iluminación bas­

tante largos) la fcivaación da otras sustanoias, como no fuera 

pequeñas cantidades de peróxido de perflúcremetilo y tetrafluo- 

ruro de silicio, cuyo origen es fácilmente explicable ya que
li transformación fotoquímica del CP,OF en (CF_0)o ya fue des-

25) 3 3 ¿
critu por Cady •
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SEGUNDA PARTE

ESTUDIO CINETICO DE LA REACTION TERMICA ENTRE EL PLUOROXIPER- 

PLUOROMETANO Y EL MONOXIDO DE CARBONO.

1. INTRODUCCION.

Esta reacción térmica tiene lugar con velocidades 
ia edibles con comodidad a temperaturas próximas a los 1OO°C. 

El produoto principal de la reacción sigue siendo el fluoro- 
5)formiato de perfluorometilo .

Al comenzar el estudio cinético del sistema foto- 

químico se retomó también el estudio de la reacción térmica» 
con el objeto de complementar en lo posible los datos obte­
nidos, Se pudo comprobar entonces que el material del reci­
piente de reacción y su grado de limpieza afectaban notable­
mente la estabilidad del producto de reacción, especialmente 

cuando éste so acumulaba en cantidades apreciablos. Así, se 
encontró que resultaba imposible obtener dat03 cinéticos re- 

producibles en recipientes de vidrio Pyrex, aun cuando se los 
intentara limpiar recurriendo a distintas técnicas (sea con 

mezcla sulfocrómica o con ácido nítrico puro), En cambio se 
pudo trabajar sin problemas en recipientes de cuanzo puro o 

de Vycor; en las experiencias realizadas con fines cinéticos 
en recipientes do este material nunca so acumuló más de un 5# 

de fluorofosgeno, inclusive en aquellas experiencias que fue­

ron llevadas a conversión total. Esto está de acuerdo con ob­

servaciones previas de Aymonino, quien halló que en recipiente 
do cuarzo calentado en parte al rajo quedaba parte del fluoro- 

formiuto sin descomponer.
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2. PARTE EXPERIMENTAL.
a) El aparato.

El aparato empleado en estas experiencias está es­
quematizado en la Figura N° 6. Como puede apreciarlo» el mis­
mo estaba constituido por el recipiente de reacción unido a 
un manómetro de Bodenstein y conectado a una línea convencional 
do vacío para las maniobras de carga y demás manipulaciones. 
La conexión con la línea de vacío se hacía a través de dos 
válvulas de aguja de Monel y cuerpo de aluminio con empaque­
taduras de Teflon.

Se emplearon dos recipientes de reacción para las

experiencias cinéticas: a) un recipiente cilindrico de cuarzo 
(Herasil I) de un volumen de 235 al y relación de superficie 

—1a volumen do 0,96 cm j y b) un recipiente esférico de cuarzo 
relleno con tubos del mismo material, con una relación de su­
perficie a volumen de 4,8 cm”1.

La temperatura so mantuvo constante (con una fluo-
tuación de £ 0,1 °C) haciendo circular agua (en las experien­
cias realizadas hasta 90 grados) o aceite liviano (en las ex­
periencias a mayor temperatura) termostatizados mediante un 

ultratermostato Lauda.

b) Preparación de los reactivos.
El fluoroxiperflucrómetuno, el monóxido de carbono, 

el dióxido de carbono y el oxígeno fueron los mismos que se 

emplearon en el estudio de la reacción fotoquímica.

El nitrógeno fue obtenido por purificación do nitró­

geno comercial (La Oxigena, calidad 3D) haciendo pasar ol gas
26) por trompas que contenían sucesivamente piro galato de sodio ',

27)solución alcalina de vanadio(IV) 1 (ambas parí retener el oxí­

geno) y ácido sulfúrico concentrado (para retener la Humedad), 
Finalmente el gas pasaba por una trampa enfriada con aire lí­

quido, donde quedaban las últimas trazas de humedad y otras im­
purezas condensables.
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Se realizó de la misma forma que en la /poción 

fotoquímica, y oon resultados similares» aun ouaft^Io/QTft este 
caso» como ya se indicó» las cantidades de fluorofosgeno|Sn-

l * 1*1contradas fueron algo superiores. \ < thrll

d) Ensayos cinéticos.
Los ensayos 

de la manera descrita
cinéticos se llevaron a cabo en general 
a continuación.

Una vez estabilizada la temperatura se hacían en­
trar los reactivos en el recipiente de reacción, previamente 

evacuado. £1 orden da carga era indistinto. Como el sistema 

¿o reacción presentaba un espacio muerto pequeño (constituido 
por los tubos capilares de conexión y por el volumen propio 

de la espiral del manómetro, y que representaban monos de un 
1£ del volumen total), no era necesario hacer correcciones 
por esa motivo.

Esta reacción prosonta un corto período inicial dú­
lzante el cual crece la velocidad, y que puede ser atribuido 

al tiempo que tarda en alcanzar la temperatura de trabajo el
reactivo que entra en último término y/o al tiempo necesario
para que se establezca la concentración cuasi-estaoioniria do 
intermediarios (período de inducción). Por este motivo se dese­

chó sis temáticamente loa valores iniciales bajos de velocidad. 
Este lapso per otra parte servía para permitir la hoaogeniza- 

ción ¿c la mezcla de rcuotivos ¿ por olio no se consideró necee 

s ario realizar dicha mezcla antes de admitirla en el recipien­

te de reacción.
La presión parcial del reactivo que entraba en último 

término fue sistemáticamente corregida para tener en cuenta la 
cantidad que podía haber reacción ido duranto ol período de car­
ica y hasta que se podía h icer la primera lectura de la presión 

total. Tara realizar esta corrección se consideraba qua durante 

ese lapso la velocidad de reacción había ido aumentando lineal­

mente desde coro hasta ol valor hallado en la primera lectura.
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m otno palabras, la magnitud da la corrección ostaba dada 
port i(v. , x t _ ), y nunca representó ml a da 0,6 mmxmo carga
da mercurio.

A jartir del inatante do carga se leía pariddica­
món to la presión. Ocasionalmente se controló la marcha de la 
reacción tomando espectros de infrarrojo de la mazóla de loo 
produe tou y, si ello se consideraba necesario, so haoía un 
análisis mis detallado mediante destilaciones y obtendón do 
les espectros de infrarrojo do las distintas fracciones.

Para estudiar la influencia de las presiones parcial 
les de los reactivos ee hicieron series de ensayos variando 
sisteta Áticamente las mismasj la existencia de posibles reac­
ciones heterogéneas fue investigada usando los dos recipien­

tes antes mencionados y realizando experinneias en presencia 
de otros gises: dióxido de carbono, nitrógeno y fluoroforaia- 
to de porfluoromatile. Para estudiar la influencia de la tem­
per itux'u. se hicieron ensayos entre 80 y 110 °C.

3. resultados.
Loa resultados obtenidos permiten domesticar que se 

cumple la siguiente ley cin-ótica:

donde FFM significa fluoroformiato de purflucrómetilo.
A continuación aa incluyen algunas tablas representa­

tivas de las experiencias realizadas, y que sustentan la ley 

cinética enunciada, También so incluyan resultados de reaccio­
nes llevadas a cabo en el recipiente rellano y en presencia de 
otros gises, que permitan demostrar que estamos frente a una 

reacción homogénea, ya que el valor numérico de la constante 
de velocidad no se ve afectada por osos factores.

Finalmente so dan los resultados de experiencias rea­

lizadas a temperaturas distintas de 90°C, y so incluyo la Figu­
ra L'° 7, que representa la mejor recta de Arrhenius construida 

con esos resultados.
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5í
AI expresar la velocidad de la reacción en fun­

ción de lúa concentraciones molares de loo reaotivoo más que 
en función de sus presiones parciales» y al aprovechar el 
gráfico de Ahrlienius para determinar los dos factores involu­
crados en la constante (exponencial y preexponencial)» po­
demos dar para la constante de velocidad total de esta reaa- 
ción la expresión»

k « ÍO^’G exp(-18.600/RT) moles’"^ cm^ sog~^.

Errores en los resultados.

En esto caso los errores experimentales fueron ine­
vitablemente algo mayores; la fluctuación de la temperatura 
fue de + 0,1 ®C y el error relativo en las constantes de ve­
locidad de un 6/5, aproximadamente, debido a las mayores can­
tidades de fluorofosgeno y a la mayor dispersión de los vale­
ros de presión (y por lo tanto de la constante de velocidad).

Sin embargo, el error porcentual que afecta a la 

enorgía de activación resulta sor menor en la reacción tér­
mica que en la fotoquímica en virtud de que su coeficiehto de 

temperatura es mayor.
Tomando T « T « 370 ®K? A ?, « A Tg « 0,1 ®K;



afecta al factor preexponencial 

Aq
+ 2,3 RT *

...—2d3°O------ -- a i 4
2,3 x 2 x 310

55 J
Recurriendo al valor ya dado de q hallamos final­

mente :
Aq n 2*3 kcal/mol.

La expresión más correota para la energía de acti­
vación de la reacción es pues:

q a> 18»6 + 2»3 kcal/mol.
Para el error que

tenemos:
A (log a) «

« 0,06 +

Y por lo tanto:
—1 3 —1log A b 11,6 + 1,4 (A en moles cmJ seg ).

La expresión definitiva do la constante da veloci­
dad debo ser pues:

k = 1011,6i 1,4 oxp (-18.600 + 2300yiíT
^loa’1 oeg"1.

Influencia del oxígeno:

Cómo en el caso de la reacción fotoquímica, se pro­

duce la oxidación sensibilizada del monóxido de carbono a di­

óxido do carbono, sin mayor consumo de CF,OF.

INTERPRETACION Y DISJUSION DE LOS Rl'SÜLTADOS.

Se puedo justificar la ley cinética encontrada pos­
tulando la existencia de una reacción en cadena, cuyas etapas
son xaü que se indican a continuación:

(1) CF OF + CO —> CF-O • + FCO
3

(2a) CP.O-3 + co —* CF.OCO

(2b) CF^OCO + CF OF CF OCOF + CF^O*

(3) 2 CF-OCO —> (cf3oco)2

(5a) PCO + CF-OF FgCO + CF-0 •



Es inmediata la semejanza entre este meoanismo y 
el propuesto para la reacción fotoquímicas ambos difieren 
sólo en la primera etapa-la reacción de inioiaoión de la ca­
dena- que enceste caso es la reaoción bimoleoular entre el 
CF.OF y el monóxido de carbono. Para mejor ilustración ce nu- •5
mera acó las etapas de la mioma forma que en la primera parte. 

El análisis do Dodenstein de este mecanismo es tam­
bién muy similar al descrito en relación con la reacción fo­
toquímica. Las condiciones planteadas son:

Un tratamiento oomplotamonte análogo al realizado 

en la primara parte con estas ecuaciones nos lleva a la si­

guiente ecuación de velocidad:

que nos indica que debamos interpretar a la constante de ve­

locidad encontrada exporimentalmente como compuesta por tres 
constantes elementales:

k o k2b k^ M.

Como se hiciera anteriormente, se han dejado de lado 
una serie de etapas posibles (p. oj. ECO + CÍ\O‘ —> 2 F^CO), 

por las mismas razones que se dieran en la primora parte.

Estamos pues también frente a una reacoión de cadena 

corta, cuya longitud puede ser calculada en base a las alguien-
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tes oonsideraoiones: al ser la longitud de oadena una medida del 
número de moléoulad de producto (CF.OCOF) que se forman por oada 
radical gF.O generado en el prooeso inicial, y debido a que se 
forman dos radicales CF_O en virtud de cada proceso inicial, po­
doraos poner: 

A los efectos del cálculo de k_, consignamos a continua- 
ción los valores numéricos (en moles cmJ seg ) de la constante 

de velocidad total de la i’eacción térmica, para cada una de las 

temperaturas investigadas.

T(°K) k

353 5,89
363 12,3
373 27,0

383 44,7

M¿s adelante se estimará el valor de k_ combinando datos 

fotoquímicos y térmicos, y de esta forma se obtendrá el valor que 
nos faltaba para poder oalcülar la longitud de la cadena mediante 

la ecuación anterior.
Aprovechando pues los valores numéricos de k y deexper * 

k resulta que a 90°C la longitud de la cadena está representada 
por la expresión:
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Cálculo da la oonatinta do ve loo1dad de la etapa (1), k_ 

En la primera parte se obtuvo la expresión de 
Arrhenius para la constante de velooidad experimental do la 
raacción. fotoquímica, y se identified a la misma como el 
producto de las constantes demontalest

kPOTOQ m k2b “ 10^*5 exp(- 4.160/RT) moles^cm^seg"^

En esta segunda parto obtuvimos como expresión 
do la constante experimental do la reacción térmicas

“ klM k2b a ÍO11*^ exp(-18,600/RT) moles"1 cm1 sog”1.

Si bien la constante fotoquímica fue medida entre

35 y 55®C» es lícito suponer que la expresión dada todavía 
sigue siendo válida entre 80 y 110°C, con lo que el cociente 
de ambas ecuaciones no3 dai

a 10** cxp(-14.440/iíT) moles tí cmJ seg a, 

y por lo tanto la constante de velocidad de la reacción binó­

le colar esx

k- « 1014’2 exp(-28.900/KT) moles"1 cm1 seg"1,

o en otras unidades,

k_ » 1011*2 exp(-28.900/ílT) molos"1 litros seg"1.

Llama inmediatamente la atención el alto valor del 

factor preexponencial. Volveremos sobro ello en la tercera 

parte,
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TABLA XXIX.

Experiencia N° 291 T ■» 90,0 ®C;

pCF,0F " 85»4; pCq “ 87» 5

2.a p ( Zkp/ ¿it) X 2
10 PCF50I'

-.... 3 ...  ........
pC0

k x 10^

4,0 19,5
♦

81,4 83,5 2,83
6,3 17,3 79,1 81,2 2,86
9,0 20,4 76,4 78,5 3,44

10*9 15,8 74,5 76,6 2,79
13,8 17,1 71,6 73,7 3,46
16,1 14,9 69,3 71,4 3,041
17,9 15,5 67,5 69,6 3,44
19,9 11,3 65,5 67,6 2,67

i

21,9 12,5 1 63,5 65,6 3,00

24,1 10,1 6X> 3 63,4 2,72

27,4 11,2 58,0 60,1 3,45
30,0 11,0 55,4 57,5 3,49
31,8 8,89 53,6 55,7 3,14
37,6 7,57 47,8 49,9 3,16
38,8 6,86 46,6 48,7 3,09

MMB
k — 3,15 x 10“5 1 ‘WM n" '

TABLA XXX.

Experiencia IT® 32;

PCF^OF “ 185,5í 1*00

2_AP (ó>p/¿kt) X 10

T a

« 49,7

paFj0y

90,0°C

pC0
k x 105

7,1 5,39 178,4 42,6 3,44

9,3 4,84 176,2 40,4 3,24

13,1 4,57 172,4 36,6 3,31

17,9 3,68 167,6 31,8 2,95

23,5 3,67 162,0 26,2 3,48

k n 3,28 x -510 p



GO
TAEL4 XXXI

Experiencia N° 34j T ■» 9O,O°C|

’ey op “ 54’8» ’co" 198>9-

¿ÓP (óp/át) x 102
PCF3OF ’co

k x 105

1,1 18,3 53,7 19718 3,28

2,7 16,5 52,1 196,2 3,11
4,5 50,3 194,4 3,27
7,7 16,0 47,1 191,2 3,56

9,3 13,2 45,5 189,6 3,11
12,6 10,0 42,2 186,3 2,67

16,3 9,80 38,5 182,6 3,04
18,1 9,55 36,7 180,8 3,25

«M -5k ~ 3,17 x 10 ?

TABLA XXXII

Experiencia 37J T » 90,0°Cj

P°? OF “ 5011i PCO “ 197’2

lóp (¿Sp/At) X 102
PCF OP PCO

k x 105

3,1 15,9 48,2 195,3 3,36
4,6 15,3 46,7 193,8 3,54
7,0 13,8 44,3 191,4 3,35
9,6 10,7 41,7 188,8 2,89

11,2 10,4 40,1 187,2 3,42

13,6 9,20 37,7 184,8 2,96

««« -5k » 3,25 x 10 p
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TABLA XXXIII.

Exporienoia N° 42» T « 89,9°C»

^CF OF “ 200,4» Pqq ■ 95,3

k » 3,25 x 10~5

Z4F ( óp/¿ t) x 10 pcf3op o o k x 105

4,4 9,20 196,0 90,9 3,52

6,5 8,50 193,9 88,8 3,35
8,8 7,90 191,6 86,5 3,21

11,1 6,48 189,3 84,2 2,71
15,4 7,40 185,0 79,9 3,29
20,4 7,28 180,0 74,9 3,48
23,0 5,92 177,4 72,3 2,95
26,3 6,19 174,1 69,0 3,24
31,7 5,73 168,7 63,6 3,30

36,5 5,28 163,9 58,8 3,28

39,4 4,94 161,0 55,9 3,24

43,3 4,64 156,1 52,0 3,30

47,1 3,93 152,3 48,2 3,05
50,5 4,12 149,9 44,8 3,36

55,9 3,62 144,5 32; 4 3,32

60,4 3,23 140,0 34,9 3,30
66,1 2,81 134,3 29,2 3,34
72,8 2,26 127,6 22,5 3,30



62TOLA XXXIV

Experiencia N” 107J T ■ 89*9°0

0F “ 62» 6} Pqq ® 141» 2

( A p/At) X 10 PCF50F PC0
  f

k x 105

3,6 1,76 59,0 137,6 3,32

6,3 1,68 56,3 134,9 3,41
9,2 1,42 53,4 132,0 3,25

12,0 1,48 50,6 129,2 3,64
14,6 1,13 48,0 126,6 3,02
18,0 1,14 44,6 123,2 3,45
20,1 1,01 42,5 121,0 3,33

k ® 3,35 x 10"5

Experiencia U°123

TAIS A. Xxxv.

T - 90,0°C•i

» 150,51

kt) x 10

0
pcf,o:

( A p/A

0
pco

PCF ÓF

«* 51,4

PC0
k x 105

4,3 4,02 146,2 47,1 3,35
8,2 3,94 142,3 43,2 3,54

11.9 3,31 138,6 39,5 3,22
15,3 3,18 134,7 35,6 3,41
21,1 3,16 129,4 30,3 3,90

24,3 2,20 126,2 27,1 2,98
28,6 2,02 121,9 22,8 3,14

33,7 2,12 116,8 17,7 3,99
36,5 1,52 114,0 14,9 3,22

-5k » 3,41 x 10 3



TABLA XXXVI’

Exportencía N° 45 J T « 89,9°C

o
CF^OF « 144»5; 203,8

k o 3,29 x 10~5

2_¿p ( áp/á t) x 10 pC0 Je x 10

3,0 7,47 141,5 200,8 3,13
4,7 8,38 139,8 199,1 3,58

6,31 6,99 13.8,2 197,5 3,05
9,0 6,78 13.5,5 194,8 3,08

12,9 7,08 131,6 190,9 3,40
15,8 6,32 128,7 188,0 3,16

20,4 6,24 124 * 1 183,4 3,30

23,7 5,66 120,8 180,1 3,23
29,8 5,43 114,7 174,0 3,35
35,7 5,14 108,8 168,1 3,48
42> 2 4,06 102,3 161,6 3,08

47,3 3,90 97,2 156,5 3,24
53,2 3,90 91,3 150,6 3,63
62,1 3,17 82,4 141,7 3,56

66,3 2,64 78,2 137,5 3,26

69,5 2,36 75,0 134,3 3,14
73,6 2,34 70,9 130,2 3,44
76,4 2,01 68,1 127,4 3,17



TABLA XXXVII.

Experiencia N° 46) T « 89,9 °C

o
PCJLOF n 150,0) « 250,8

( ó p/á t) X 10 PCF30F pC0 k x

8,2 8,76 141,8 242,6 3,32

14,9 8,41 135,1 235,9 3»48
20,0 7,78 130,0 230,8 3,46

25,1 6,96 124,9 225,7 3,33
29,8 7,09 120,2 221,0 3,61
33,8 5,88 116,2 217,0 3,19
37,1 6,04 112,9 213,7 3,34
42,1 5,07 107,9 208,7 3,12

51,5 4,07 98,5 199,3 2,94
57,4 4,11 92,6 193,4 3,31
62,3 3,87 87,7 188,5 3,45
68,3 3,49 81,7 182,5 3,50
72,6 3,08 77,4 178,2 3,38
76,6 2,93 73,4 174,2 3,52

82,5 2,24 67,5 168,3 3,11
88,4 2,14 61,6 162,4 3,49
93,8 1,54 56,2 157,0 2,94

100,4 1,50 49,6 150,4 3,49
105,7 1,11 44,3 145,1 3,14
111,7 0,90 38,3 139,1 3,24

k » 3,31 x -510 p



TABLA XXXVIII

Experiencia N° $0 A;

pcjy)p “ 32,6; pco

90,0*0

234» 6

k x 1O5
PCT3OF

5 A P Up/At) X 102
pco

2,6 8,36 30,0 232,0 3,32

4,9 7,90 27,7 229,7 3,58

7,1 5,90 25,5 227,5 3,02
10,2 5,94 22,4 224,4 3,68
12,1 4,61 20,5 222,5 3,31
14,2 3,99 18,4 220,4 3,40

18,9 2,37 13,7 215,7 3,20

k 5:5 3>36 x 10~5

TABLA XXXIX

Experiencia N* 50 B; 2 « 90,0°C
0

3
« 89,3; o

PC0 sa 213,7; ® 32 2121

p (aí/aí) * 10 p0¡? Oí’
 3

pC0
k xlO5

6,0 3,40 83,3 207,7 3,10

9,3 3.55 80,0 204,4 3,46

13,0 3,16 76,3 200,7 3,44
16,9 2,71 72,4 196,8 3,12
22,2 2*43 67,1 191,5 3,20

27,3 2,29 62,0 186,4 3,42

k SE 3,29 x 10~5



TABLA XI»

Experiencia N° 57I Recipiente relleno; T ■ 89,9*0

^CF of “ ^0»9; Pqq ■ 200»7

k = 3,37 x 10**^

(áp/¿ t) X 102
pcf5op3

’co k x 105

4,1 16,0 46,8 196,6 3,57
5,9 13,8 45,0 194,8 3,26
8,2 13,2 42,7 192,5 3,40
9,8 11,8 41,1 190,9 3,24

11,6 12,6 39,2 189,1 3,72

13,3 9,72 37,6 187,4 3,08

15,3 9,80 35,6 185,4 3,40

TABLA XLI

Experiencia N° 59; Recipients relleno; T = 89,9°0

PCF OF “ 200,1; pCQ « 51»4

2.a p ( ap/a t) * 10 pCF,0F
__ 3__  . ,

PC0
k x 10^

3,5 5,84 196,6 47,9 3,06

5,6 5,58 194,5 45,8 3,03
7, 8 5,16 192,3 43,6 2,92

10,4 5,11 189,7 41,0 3,07
16,2 5,04 183,9 35,2 3,40

19,3 5,00 180,8 32,1 3,63

23,9 3,80 176,2 27,5 3,09
32,0 2,69 168,1 19,4 3,02

k « 3,15 x 10"5
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TABLA XLII

Export onda íí° 59 B; Recipient© relleno; T ■ 89,9°C;

PCF^OF " 1^»Oí PCO 52,0| PFTM 50 am

2?’ (ap/aT) X 10 pcy^0F PC0
k x 105

9,9 3,16 129,9 42,1 3,31
14,5 2,88 124,5

t

37,5 3,38

19,5 2,55 119,5 32,5 3,44
21,4 2,34 117,6 30,6 3,34
26,7 2,21 112,3 25,3 3,68

29,8 1,71 109,2 22,2 3,19
32,8 1,77 106,2 20,2 3,59
36,1 1,38 102,9 15,9 3,32

-5le » 3,41 x 10

«TABLA, X.LT.II

Experiencia N° 101; Kecljpiante relleno; T « 90,0°C

PCF 0F " 75,8;
3

p°0 « 151,4

( A p/At) x 10 Pc? Op pC0
k x 105

6,1 2,29 69,7 145,3 3,28

11,6 1,92 64,2 139,8 3,15
15,1 2,06 60,7 136,3 3,64

18,7 1,51 57,1 132,7 3,38

22,4 1,49 53,4 129,0 3,37
26,1 1,37 49,7 125,3 3,49

29,1 1,19 46,7 122,3 3,36

k «=* 3,40 x -510
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TABLA XLIV

Experiencia R° 124; T M 90,0*0
0

PCF OF « 148,5; p°0 « 50,5; ■ 245,5

2.Ó P ( a P/ 61) x 10 PCP3OP ?co
k x 10^

5,6 3,63 142,9 44,9 3,14
9t 4 3,64 139,1 41,1 3,46

13,2 3,29 135,3 37,3 3,38
18,1 2,79 130,4 32,4 3,26
21,7 2,62 126,8 28,8 3,40
26,8 2,42 121,7 23,7 3,72
31,8 1,68 116,7 18,7 3,09
35,9 1,48 112,6 14,6 3,25
40,9 1,14 107,6 9,6 3,29

ÍJ » 3,32 x 10"5

k » 3,41 X 10“5

TAI’LA XLV

Experiencia 125; T = 90,0°C

pc?3of » 51,0; = 106,3; pco2 á 198,9

¿AP ( áp/4t) X 102
PC?3OF pco

k x 105

7,9 9,50 44f 1 98,4 3,22

10,5 10,0 40,5 95,8 3,97
12,3 7,70 38,7 94,0 3,31
15,0 6,47 36,0 91,3 3,13
18,1 6,03 32,9 88,2 3,41



TABIA XIVI 69

Experiencia Nu 126} T « 90,0 «0;
0

PCÍLOF - 97,5| ” 87,71 pn ’
2

200,8

P (áp/ótJxlO2
PCP30P pco

k x 10^

6,4 27,6 91.1 81,3 3,50
10,8 27,0 86,7 76,9 3,76
14,6 21,8 82,9 73,1 3,38
17,0 19,5 80,5 70,7 3,22

20,5 19,1 77,0 67,2 3,44
24,3 18,2 73,2 63,4 3,63
28,9 14,0 68,6 58,8 3,17
33,8 13,8 63,7 53,9 3,58
37,2 10,7 60,2 50,4 3,22

40,9 9,90 56,6 46,8 3,40

43,9 9,48 53,6 43,8 3,57

k ss 3,44 x IO-*

TABI3A XI,VII

Experiencia lí° 127 J 90,0°C
0

PCI¿ 03? ’
3

** X4814” 5 0
PC0 « 50,0; % = 247,0

P ( ó p/ó t) X 10 PCX\OF pco
k x 105

9,0 3,61 139,4 41,0 3,41
12,4 3,54 136,0 37,6 3,68

15,4 2,58 133,0 34,6 2,86

19,1 2,46 129,3 30,9 3,02

23,1 2,30 125,3 26,9 3,17
27,6 1,95 120,8 22,4 3,10

31,3 - 1,74 117,1 18,7 3,19
36,0 1,51 112,4 14,0 3,39

-5k - 3,23 x 10 y



TABLA XLVIII.

Experiencia N® 128) T « 90,0®Cj

PCP OI* " 149»7) Pqq ■ 50»4

k o 3,49 x 10“5

( á p/ A t) x 10 pct3op pC0
k x 105

6,6 3,76 143,1 43,8 3,32
10,0 4,02 139,7 40,4 3,83

13,1 3,14 136,6 37,3 3,22

17»7 3,03 132,0 32,7 3,49
21,6 2,86 128,1 28,8 3,59

En este momento se hace entrar 196,6 na Hg da H’ y se mide»

k

26,8 2,44 122,9 23,6 3,68
29,8 1,94 119,9 20,6 3,26

33,4 1,81 116,3 17,0 3,47
37,7 1,50 112,0 12,7 3,54

3,49 x 10 5
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TABLA XLU

Experiencia H° 102) T « 80,0 °0

PCF OJP " 244»8) Pqq « 152»4

n p ( ap/a t) x 102 p0P OF PC0
k x 105

10,9 6,82 233,9 141,5 1,42

15,5 6,68 229,3 136,9 1,65
21,0 5,58 223,8 131,4 lf 46

27,5 5,64 217,3' 1 124,9 1,58
32,0 5,69 212,8 120,4 1,60
38,1 5,00 206,7 114,3 1,57
4*6 f 4* 4,92 198,4 106,0 1,71
52,3 4,36 192,5 100,1 1,63
60,1 4,24 184,7 92> 3 1,76
66,2 3,90 178,6 86,2 1,76

73,5 3,68 171,3 73,9 1,85
80,0 3,02 164,8 72,4 1,68

65,4 2.97 159,4 67,0 1,72

92,1 2,39 152,7 60,3 1,63
100,2 2,31 144,6 52,2 1,84
105,6 1,82 139,2 46,8 1,62

113,7 1,59 131,1 38,7 1,70
121,6 1,40 123,2 30,8 1,84
126,6 1,20 118,2 25,8 1,85
129,8 0,95 115,0 22,6 1,65
139,4 0,74 105,4 13,0 1,91
142,6 0,47 102,2 9,8 1,47

k 1,68 x 10"5



TABLA L

Experiencia N° 103? T » 80,0®C

0
PCP 0P • 74,9} 0

pC0 « 155,2

7 A P ( 4p/á t) X 102
pCP,0P 

____ 3
PC0

k x 105

6t6 11,8 63,3 148,6 1,58
12,1 11,9 62,8 143,1 1,73
15,4 7,3 59,5 139,8 1,35
19.6 8,3 55,3 135,6 1,73
22,8 7,6 52,1 132,4 1,76
31,0 4,6 43,9 124,2 1,43
35,2 5,1 39,7 120,0 1,71
41,6 3,65 33,3 113,6 1,78

k » 1,63 x 10~5

TAImA i»i

Experiencia H° 104} T = 80,0®C;
0

pcp.o?
3

sa 196,9} 0
PC0 = 52,9

2_¿ P ( A.p/ O) X 10 PCP,0F
3

p 
CO

k x 105

4,0 3,54 192,9 48,9 89
8,4 2,50 188,5 44,5 1,45

12,0 a,32 184,9 40,9 1,45
17,7 2,31 179,2 35,2 1,62

26,0 2,22 170,9 26,9 1,91
31,9 1,39 165,0 21,0 1,43

36,5 1,37 160,4 16,4 1,66

41,2 1,00 155,7 11,7 1,51
47,8 0,70 149,1 5,1 1,72

k » 1,63 x 10~5
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TABLA III

Experiencia H° 105 J 3? ■ 80,1 °C

P°0 - 195,6

f á p ( ap/ ¿i x io p^p op ^co ^o

2.5 7,51 47,6
k

193,1 1,65
5,9 7,62 44,2 189,7 1,88
10,0 6,20 40,1 185,6 1,79
15,1 4,50 35,0 180,5 1,62
21,3 3,67 28,8 174,3 1,80
28,6 2,15 21,5 167,0 1,67
34,8 <1,38 15,3 160,8 1,82

k « 1,75 ac 10~5

TVELA LUI

Experiencia IIo 106J T e 80,l°C

pc? or ” 49,45
o

pco s= 186,5

£_óp ( A p/á t) x 102
PC?.OP pco

k x 105

4,0 7,33 45,4 182,5 1,78

8,5 6,24 40,9 178,0 1,73
11,8 4,69 37,6 174,7 1,61

14,7 3,64 34,7 171,8 1,36
20,1 3,28 29,3 166,4 1,61

24,6 3,13 24,8 161,9 1,98
27,7 2,38 21,7 158,8 1,87

1: b 1,71 x 10~5



TABLA LIV 74

T - 100,1 «0Exportenela N® 1151

’cr^op “ 9819'

(a p/d t) X 10

o
PC0

pa?,0F___ 3____

• 171,3

’co k x 10^

2,3 8,05 96,6 169,0 6,52

4,3 6,79 94,6 167,0 5,72

7,9 6,63 91,0 163,4 5,97
13,5 6,37 85,4 157,8 6,45
17,8 5,84 81,1 153,5 6f 44
24,0 4,99 74,9 147,3 6,36

29,3 4,42 69,6 142,0 6,40

36,4 3,87 62,5 134,9 6,75
41,8 3,47 57,1 129,5 7,07
48,7 2,46 50,2 122,6 6,25

k « 6,39 x 10"5

TA.ISA LV

Experiencia II® 110; 2 » 100,0®C

pCi\O? ”
0

pco « 160,4

2?’ ( Ap/ ó t) 2 10 PCF_OP ’co
k x 105

3,1 4,75 68,1 157,3 6,74
5,6 3,58 65,6 154,8 5,43
9,5 3,78 61,7 150,9 6,35

13,0 3,23 58,2 147,4 5,98

17,5 3,20 53,7 142,9 6,98

21,5 2,87 49,7 158,9 6,95
25,2 2,15 45,0 134,2 6,14
30,0 3# 01 41,2 130,4 6,78

-5Je a 6,42 x 10
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TABLA LVI

Experiencia N° 109°C| T « 100°C (100,0)

pa*of *00 ■ 100-5o 189,5

( á p/A t) x 10 V p00
k x 105

7,7 13,6 181,8 92,8 5,78

13,2 11,8 174,3 85,3 5,57
22,1 10,7 167,4 78,4 5,58

26,3 10,5 163,2 74,2 5,87
30,1 9,74 159,4 70,4 5,77
33,8 8,71 155,7 66,7 5,52

37,1 7,95 152,4 63,4 5,32
41,6 8,24 147,9 58,9 5,97
44,6 6,56 144,9 55,9 5,05
49,7 7,29 139,8 50,8 6,18

54,8 6,04 134,7 45,7 5,79
60,0 5,40 129,5 40,5 5,71
64,3 5,12 125,2 36,2 6,09

68,3 4,08 121,2 32,2 5,39
73,4 3,86 116,1 27,1 5,95

k = 5,71 x 10-5



TABLA LVII 76

k « 6,37 x 10“5

Experiencia N° 114} T « 
o

pC0

PC?3OP

100,0*0}

- 101,4

PCO
k x 10^2&p

PCP 0F " 196,8}
3

(¿p/ú t) x 10

10,3 14,5 186,5 91,1 5,95
15,3 15,0 181,5 86,1 6,28
19,6 12,9 177,2 81,8 6,06

24,2 13,0 172,6 77,2 6,58

29,4 12,1 167,4 72,0 6,59
35,2 10,5 161,6 66,2 6,31
401 £ 10,2 156,4 61,0 6,64
45,0 8,5 151,0 56,4 6,10

49,5 8,5 147,3 51,9 6,61

57,5 7,5 139,3 43,9 6,86
61,4 5,0 135,4 40,0 6,06
67,6 5,5 129,2 33,8 6,51

TABLA LVIII

Experiencia tí* 113} T —
0

pco

pay of
3

100,0*0

a 100,3

¿AP

PCJ? 0? 88 3.00,1} 
3

(4p/át) x 10 pco
k x 105

10,8 5,60 89,3 89,5 6,73
14,7 4,34 85,4 85,6 5,95
17,9 3,87 82,2 82,4 5,72
22,0 4,04 78,1 78,3 6,61

29,0 3,57 71,1 71,3 6,85
33,0 2,94 67,1 67,3 6,54
37,2 2,51 62,9 63,1 6,34

42,4 2,31 57,7 57,9 6,56

45,7 1,76 54,4 54,6 6,06

k “ 6,33 x 10“5
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TABLA LIX

Experiencia N° 119 J T «

PC0

PCF,OF
... ........3-....

* 110,3*0

- 98,5

>co
k x 105¿AP

p® » 151,8:
PCF 0F y * ’

3

( A p/A t) x 10

(5,2) (18,0) (146,6) (93,3) (9,42)

9,0 18,9 142,8 89,5 11,7
13,0 20,2 138,8 85,5 13,3(
18,7 18,2 133,1 79,8 13,2

24,3 16,7 137,5 74,2 13,4
30,6 15,8 121,2 67,91 14,5
34,6 13,0 117,2 63,9 12,8

41,2 12,6 110,6 57,3 14,21
47,4 10,9 104,4 51,1 14,2

55,5 9,20 56,3 43,0 14,8

61,1 7,64 50,7 37,4 14,5
75,6 4,84 76,2 22,9 15,2

81,2 3,38 70,6 17,3 14,3
84,2 2,96 67,6 14,3 14,1
90,0 1,90 61,8 8,5 13,4

le « 1,38 x 10-4



TABLA UL 7 8
Experiencia N® 116, T « 

o
pC0

pCP,0F
___  3___ ..

110,4o0

- 117,91

pco
k x 1057 A P

PC3^OF “ 51’^1

Up/át) x 10

5,8 4,13 45,5 112,1 12,7
8,2 3,52 43,1 109,7 11,8

11,4 3,46 39,9 106,5 13,3
15,7 2,85 35,6 102,2 12,7
19,8 2,28 31,5 98,1 13,0

23,7 2,00 27,6 94,2 14,1
25,7 1,50 25,6 92,2 12,0

k « 12,8 x 10’5

TABLA. LXI

1-xp sriencia 117} T = °C
110,3

pc■t? oj? rs 50,1}
*3

0
pC0 ’s 161,3

2? p (áp/& t) x ío pci? op PC0
k x 105

3,5 4190 46,6 157,8 12,3
7,3 4,29 42,8 154,0 12,4

11,4 3,80 38,7 149,9 12,9

15,4 3,52 34,7 145,9 14 > 4
18,4 2,57 31,7 142,9 12,0

21,3 2,47 28,8 140,0 13,6

23,9 2,06 26,2 137,4 13,1
27,6 1,74 22,5 133,7 14,1

k « 1,31 x 10*-4



TABLA EXIT.

Experiencia N® 118; T • 110,5 «0

OP “ 102,1;
3

PC0 - 52,8

( A p/ At) X 10 pcf oy
pco k x 10*5

7,2 7,74 94,9 45,6 12,5
11,6 7,50 90,5 41,2 13,6
15,7 7,14 86,4 37,1 14,6

19,4 5,98 82,7 33,4 13,8
22,0 4,83 80,1 30,8 12,1
25,0 4,98 77,1 27,8 13,9
28,1 4,48 74,0 24,7 14,2

31,4 3,80 70,0 21,4 14,0

k a 13,8 X 10“5

TABLA LXIII

Experiencia l<* 120; T o

0
’co

’CF,OF
-___ J .

110,4°C

¿áp

pcf o? 83 3.08,5;
3

( 2íp/¿» t) x 10

= 51,8

’co
k x 105

11,6 8,22 96,9 40,2 13,7
14,4 7,58 94,1 37,4 13,6
20,1 6,60 88,4 31,7 14,1

24,4 5,28 84,1 27,4 13,1
32,1 4,22 76,4 19,7 14,2

35,7 3,10 72,8 16,1 12,5

41,7 2,48

k «

66,8

13,6 x 10’

10,1

•5

14,3



WBLX 1XIV 8 0

Experiencia N° 121; T « 110,3 °0

Peo " 50,7^CJ^OF " 147»8|

¿^ó p (a p/a *) x 10 PCFjOP Peo
k x 105

6,1 14,5 141,7 44,6 12,9
12,2 14,1 135,6 38,5 14,5
17,3 11,6 130,5 33,4 13,5
24,2 10,9 123,6 26,5 15,4
30,6 9,16 117,2 20,1 16,1
36,6 6,35 111,2 14,1 14,5
40,9 4,76 105,9 9,8 13,6

44,7 3,27 103,1 6,0 12,8
47,9 2,10 99,9 2,8 12,6

= 14,0 x 10’5Je

TA.eu rzv

¿experiencia N° 122; T « 110,3 °C
0

Pqt* 0? 23 201f0j
0

pco « 67,6

2.a p ( A p/a t) X 10 PCF 0? poo
k x 105

7,0 26,2 194,0 60,6 12,5
12,1 27,8 188,9 55,5 14,4
16,8 24> 4 184,2 50,8 13,7
21,6 22,2 179,4 46,0 13,7

25,9 19,4 175,1 41,7 13,0

31,0 18,6 170,0 36,6 13,9

35,9 16,8 165,1 31,7 14,0

41,3 13,9 159,7 26,3 13,5
51,6 9,68 149,4 16,0 13,3

57,5 6,99 143,5 10,1 12,8

62,7 4» 42 138,3 4,9 12,2

k =» 13,4 x 10
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TERCERA PARTE.

DISCU3I0N GENERAL

1. COMPARACION CON SISTEMAS SIMILARES.
a) Otrs3 reacciones del fluoroxiporfluoromotaño.

Ya ce señaló en la introducción de la primera parte 
que hasta ahora no so habían hecho estudios ciñótico3 relacio­
nados con el CF-OF, si so deja de lado el estudio do Porter y 

20)Cady z sobre la transformación do osta sustancia en (CF^O)^ 

y flúor a temperaturas elevadas, y que les permitiera estimar 
el valor de la energía de la unión 0-F.

nuestros resultados sirven de apoyo en favor de les
6)mecanismos propuestos por Pass y Roberts ' para las reaccionas 

del CF^OF con dióxido de azufre y tetrafluoruro de azufro. Es­
tos autores proponían como etapas principales do esas reaccio-
nos las siguientes!

(1) Cl’OF + S02 C?,O' + -SOnF3 ¿
(2a) CP 0* + SO2 CF-OSOg

(2t) CP-0S02 + CF OF ----- * Cl\OSOF + CF,0 •3 2 3

(3) CI’ OSOg + CJ* 0 • ------> CF.OSOgOCF-

(5) •S0oF +2 CP_ OF
3

- CSgO + SOgFg

y en forma completamente análoga para cl tetrafluoruro de azufre. 

Se ha numerado las etapas en forma similar a la3 d© nuestro sis­
tema, y ello permite ver de inmediato que, a excepción de la 
etapa de terminación, (3), las demás se corresponden exactamente

5)(ver t imbión la propuesta de Aymonino z).



b) Otras reacciones del monóxido da carbono.
Para la reacción térmica del monóxido de carbono 

con el flúor, estudiada ciñóticamente en presencia de oxí­
geno debido a la alta volooidad do la reacción en ausencia

7)del mismo, so ha propuesto el siguiente mecanismo:
(1) CO ♦ ?2 —PCO +

(2) CO + y- ----- > í’CO
(3) FCO + 02___ FC0-02

(4) 2 FC0-02 ----- - (PCO)2O2 + 02

y se ha dado pira el proceso (1) la siguiente constante de 
velocidad:

kx » 4,7 x 108 x 10~(3.3.500/4,75 T) aolQa-3. litroo aeg*1, 

con un error en la energía do activación de aproximadamente 
+ 1.200 cal/mol (si bien los autores no calcularon ol error que 
afecta al factor preexponencial so puede demostrar que éste 

debe ser del orden de una potencia de diez; ver referencia 11).
Es razonable suponer que en ausencia de oxígeno se 

plantea una cadena larga cuyas dos primeras etapas son los 
procesos (1) y (2), que se corresponden con las propuestas 

pura nuestro sistema. la se indicó, sin embargo, que en la 

reacción del CF_OF ol agregado do oxígeno tierno consecuencias 

completamente distintas. En principio la razón do esta dife­
rencia podría ser atribuida a la inestabilidad del radical
CF 0C0 ()2* que se pondría de manifieste ya a tempexvitura am­

biento (compárese con ol efecto del oxígeno sobra el sistema 
monóxido de carbono-cloro^ Además, ambas reacciones fue­

ron estudiadas a temperaturas basteante distintas, on razón de 

la mayor energía de activación do la reacción do inidación pa­
ra el CF^OF.

3
Para la reacción térmica entre ol monóxido de car­

bono y ol difluoruro do oxígeno so ha propuesto el siguiente 
6).esquema :



(1) co ♦ P2o —? fco ♦-yo

(2) fco ♦ y o —* f2co ♦ -yo

(3) co + -yo —■> fco + o
(4) CO + O  * C02

(5) FCO ♦ -F0 —’ FgCO + O

y se ha estimado una energía de activación de aproximadamente 
25,4 koal/mol para la reacción (1).

De nuevo» puede apreciarse la similitud de las dos 
primeras etapas. Ho son semejantes sin embargo las otapas si­
guientes que son respectivamente:

CO + -F0 —* y CO + 0 y
CO + Cl\0------ * CíhOCO3 3
Esta diferencio, ora osporable, por un lado por la 

distinta estabilidad do los radicales FO y CF_O , y por otro 

por la posibilidad que aparentemente presenta el radical FO 
do reaccionar por el lado del flúor, mientras que el radical 
CF-0 debe necesariamente reaccionar por el lado del oxígeno.3

Se puedo observar que en las tres reacciones dol 

monóxido do carbono con compuestos flucrados la etapa do ini­
ciación corresponde a la reacción de abstracción de un átomo 

de flúor. Interesa comprobar quó relación existe entro la ener­
gía de la unión -que se rompo y lu energía de activación corres­

pondiente, Los valores pertinentes ostán tubulados a continua­

ción:

Gnión quo 
se rompe Eunión A act lieferenciu3

F-F 37,7 13,5 29; 7.
FO-F 40 25,4 30 j 8.

CF,O-F 47 28,9 20; este trabajo.

(las energías están expresadas en kcal/nol).

So aprecia do inmediato ol paralelismo existente en­
tre ambas magnitudes. SambiÓn puede verse que en los dos casos 

en que se rompe una unión O-F, tanto las energías de ligadura 

como las energías de activación son bastante parocidas.
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2. ESTIMA ION DEL FACTOR ESTFRIJO EN LA REACCION BIMOLKCÜLAR 

ENTRE MONOXIDO DE CARPONO Y FLUOROXIlFRFLÜOROMETANO, Y 
COMPARACION CON LAS.PREDICCIONES TE0RICA3.

El valor encentrado para ol factor preexponencial 
es corprendanteacnto alto. Anteo do discutir culi puede car 
el origan do esta anomalía» conviene tener una idea del valor 

del factor estdrico implicado en tal factor preexponencial.
Tara ello necesitamos en primer lugar estimar loe 

diámetros de choque de loo reactivos. En la bibliografía '
se encuentras

3»74 Á pero es necesario calcular

^CP.OF aprovechando datos estructurales disponibles de las

moléculas análogas más Adecuadas. Son esos datos:

distancia 0-F :

distancia C-0 s
52)atar perflucrómetilico ')

1,41 A

1,36 A

(tomando la distancia del

(tomando la distancia dol

diotunela C-F : 1,32 A (da la misma fuente).
33 ) radio de van der Vaals del flúor: 1,35 A . 

ángulo COI? : 104 0 34 

ángulo FCO : 110 ® 35'

está basado en la geometría propuesta por Lagemann, Jones y

El cálculo que so describa someramente a continuación

Voltz36) para el CFjO?, segun ce mué:atra ®n
0

la Figura 11® 8.

a) S3 AO sen 76° S3 2,63 A
df scz CD sen 70 o S3 2,51

0 
A

b) LO «X AO eos 76° XX 0,66
O
A

CF S3 CD coa 70® es 0,91
O 
A

FL S3 CF + oc OL « 0, 91 + 1,36 + 0,66 » 2,93 A

o) (AL/la) SU (df/gf)
LG ♦ GF u iJ*?44) ñ 2,93
Do umbí13 .relación08 sale:

GF » 1, 44 A 1 LG B 1, <49
0 
A



61«5'.d) (áe/ge) - tg oí Oí.

e) *0 a (AE/sen CX ) « 3» 08
GD « (DF/sen 0<) « 2,89
AD « AG + GD « 5,97

Así pues ol diámetro de choque del CF.OF sería apro-*
o ~

xiraad mente 5,97 A.

rodemos oalcular ahora el número de choques para con- 
centraoión unitaria:

Queda pues,

2AB “ <4’86 x / ( 8 x 3»14 x 8,31 x 107 x 28 ♦ 104 Jr ,Jr
28 x 104'

» 2,18 x 10 I5 moléculas^cm^seg"^,

En otras unidades,
2i —11 xZ » 6,023 x 10 x 2,18 x 10 ? x 10 J «=

b 1,31 x 10^® ir moles litros seg

Con esto resulta ser, para T « 380 °K,
11 -1 -12AB ~ 2,6 x 10 moles litros seg ,

y por lo tanto el factor estérico P sería:

P «s A/Z a 0,6

Este valor es decididamente alto. Por otra jarte son 
escasos los ejemplos de factores estóricos (o de los correspon­
dientes factores preexponenciales) anormalmente grandes, con el 

ugauvante de que los casos conocidos corresponden a reacciones 

esencialmente distintas u la presento (en especial reacciones de 
átomos de bromo o de cloroJ '). Es de hacer notar ademas que el 

factor preexponencial ya determinado que mejor so presta para 

la comparación con el nuestro, es decir el de la reacción:
F + CO —> FCO + F - 

presenta un valor numérico normal (4*7 x 108),

Como en todos los demás aspectos nuestra reacción se 

interpreta de manera clara y completa de la forma postulada en



87eate trabajo* y resulta por lo tanto muy difícil cuestionar 
las conclusiones alcanzadas, resulta razonable suponer que 
no8 encontramos ante una desafortunada acumulación de erro­
res experimentales, agravada por el método obligado de cál­
culo de los parámetros de la constante bimolecular k_.

Admitiendo la suma fortuita de los errores se pue­
den hacer las siguientes deducciones :

A™m _ 107,l + (1,4+ 14 = 107,l + 2,4
AFOTOQ

. ir^4,2 — 4,8 •» —I 3 —1A- « 10 — moles cm seg =

-*11,2 + 4,8 *n _—1 ' —1ss 10 — ’ moles litros seg

® ° 14>44O ¿ (2*300 4- 1*400)

es 14.4^0 4- 3.700 cal mol .

q. S3 28.900 +, 7.400 cal mol~\

La discrepancia que ros preocupaba quedaría así sal­
vada por el elevado margen de error. El valor predicho por

38)la teoría del estado do transición paia el factor ostérico 
en una reacción entre una molécula lineal y una no lineal pa- 

-4ra dar un compeljo activado no lineal ea de 3 x 10 , con lo
que nuestro factor preexponencial esperable debería ser del 

orden de:
7 —1 —1A ss P Z «8x10 moles litros seg ,

valor que está incluido dentro del margen de error a que nos 

lleva nuestro método de cálculo de A,,
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