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fluLoroxiperfluorometa.no

PRIMERA PARTE

I'STUDIO CINETICO DE LA RFACCION FOTOQUIMICA ENTRE EL FLUOROXI-
PERFLUOROMUETANO Y EL MOROAIDO DE CARDBONO,

1, INTRODUCCION,

JoR fluorgxiperfluorometanol) fue sintotizadd por pri-

mera vez por Kellog y Cadyz) en 1948, A partir dc ese mcmonto

se publicaron una geric de trabajes relacicnados con las prople-
dades quimicas de esta sustancin, que demcstraron que la misna
rresentaba una marcada reactividad frente a ccapuestos no satu-
radcs, con los que daba crigen a compuestos de adicidn, En rela-
cién con estas reacciones puede consultarse la reseila publicada
por HOffman3) cn 1963 y los trabajos posteriores indicados en la
referencia 4),

In 1255, AymeninOS) infornd q ue el fluordxiperfluoro-
netanc reaccionaba fotoquinicamente o temperatura amdbiente con
el mondxido de carbono para producir con un alto rendimiento el
flucroforaiato de perflucrometilo, sustancia que aun no hadbia
sido descrita, In el niono trabajo se proponfa un posidble meca-
nismo de reac:ién,

De cualquior manera, no existfa en la literatura nin-
gin ectudio cinftico detallado sobre las reaccioncs del CF3OF.
541lo era posidble encontrar el mecanismo ya mencicnado postulado
per Aymsnino y los mecanicmco propuestos por Yass y Robertas)
para lus rcacciones con ol didxido de azufre y con el tetrafluc-
ruro de azufre, En ningzuno de los dog cascs se habfa realizade
un estudio cinético en apoyo de los esquemas do reaccién publi-
ci1dcs, que 88lo pretendfan justificar en forma razonable la na-

turaleza de los productos formadoa,



Resultaba pues de interds oconfrontar la informacidn: 9
cualitativa hata ahora reunida con un ostudio cuantitativo que’
pudiora confirmar o eventualmante corregir las presuncionsa en
faver de lcs mecanismos propuestos,

For otra parts, era ya bien conoovida la reactividad
del monéxido de carbono hacia los compuestos fluorados, Asi,
Heraa, Arvia, Aymonino y Sohumaoh0r7) hab{an estudiado desde
el punto de vist: cinético la reacocidn del mondxide de carbono
con el fldor on praesancia de oxigeno, y Arvia, Aymonino y Schu-
micher dilucidaron el mecanicmo de la roaccidn térmica entre
rrendxido de carbono y difluoruro de oxigenoa).

Exist{a pues 1la posibilidad de ocmparar los resulta-
des que se pudieran obtenor con los de otros sistemas estrecha-

rmente relacicnados,

2, PARTE BAPERIMINTAL,

a) Fl aparats.
Anbce reactivos, al igual que el producto de reacoidn,

son sustancias gasessas n las temporaturas de trabajo, y por 1o
tante fuercn manejadas on lfneas convencionales de vacfo, La
Figura I° 1 reprosenta esquealiticanmente la lineca de vacfo y el
racipiente de recaccidn (vistc frontalmente). Ccmo puede apro-
ciarse, ol recipiente de reaccién (de cuarzc) cstaba conectado
rediante una unién ecmerilada con un tubo capilar de vidrio FPy-
rex, el . ue u su vez cozunicada, a través de una vdlvula de agu-
ja de lionel con cuerps de alunminlo y empaquetaduras de Teflon
cen la zena de evacuacidn y carga de los reactivos, Intre la
unién esnerilada y 1la vilvula de aguja habfa un tubo en "U" de
requeiic didmatro quoe poadia ser enfriade y pormitia as{ el frac-
cionimiento de las mezeclas gusecsas por destilacidn a bajas tem-
jeraturas, L[l recipiente de reacsidén estaba conectadc tambidn
con un nandmetro de espiral de cuarze cegin Bedenatsin, que per-
mit{a sepguir manométricamsnte el curso de la reaceidn., El volu-
nen muerd constitufa un 1% del velumen total del recipionte de
rcaccidn, y nc afcotaba por lo tanto 1a validez de los datos ci-

néticos obtenidod9)
La 1insa era uvacuida madiante una bomba difuscra de
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mersurio consotada en serie ocon una bomba mecdnioca., En caso 'O
necesario, la evacuncién se hacfa a través de una torre ca-
lentada electricamente que conten{a oloruro de caloio y cal
sodada, para retenor ol fldor,

La Figura N° 2 muestra en forma esquemitica el sis~
tona 8ptico y el rocipiente de reamccién visto lateralmente.

El recipiente de reaccidn era una ouba cilf{ndrica de Herasil I,
de 10 cm de longitud y 5 cm de didmetro, con ventanas fronta-
les planas, Sobre una de datas incidfa la radiacidn,

La tomperatura del recipiente de reacoién era mante-
nida en el valor prefijado, ccn fluctunciones de + 0,05 grados
por circulacién de agua proveniente de un ultratermootato
Ilaake,

Para iluninar el reciplente de reoaccidn se eapled en
una primera serie do experiencias una liapara de mercurio de
alta presién tipo HDO 200 ¥ de la firma Osram. Sin emburgoe, en
casag ccndiciones la volocidad de 1la reaccidn era baja, ya que
el cceficisnte de oxtincida del CFS
gitud de cnda cmpleada (vor mfs adelants), For esata razdn y

OF es muy bajo rara la lon-

adends porque la limpara ccmonzaba a dar muaostras de envejeci-
nientc, oe decidid recemplazar la misma poer una nueva, del mis-
mo tipe porc de mayor potemcia (HBO 500 W), con la dﬁe ge reali-
26 ¢l resto de las experienciaas, Esta ldapara fue alimentada
cen corriente continua, con una intensidad de 6,4 amparios, que
gse manteni{a eostablu mediante el uso de dos reaiatenciad'vﬁria-
bles,

Il oisteama Sptico mostrado en la Figura li° 2 es el
usade con esta dltima limpara, y representa el mejor compromi-
50 enccntradc para lograr altas intensidades y una coslimacidn
ndocuida del haz luminoso, Los elementes esquematizados son un
condensador formade por d¢s lentos plano-convexas, un diafrag-
ma, el jusgo de filtros piara alslar la radiacidén de 366 nm, una
lente colimadera biconvexa y un gsegundo diafragma. Todas las
lentes eran de cuarzo (lerasil 1),

La radiaciln de 366 nu fus aislada de 1la manera usual,
mediantz un juego de filtres adecuadcs constitufdo por vidrios
do Jena UG2 y %wG3 do 2mm de esrescr cada uno, Se corroboré la

eficicia do uste filtro determinando su curva de transmitancla,
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la que pe mueotra en la Figura N° 3, 7

b) Los reactivos,

El fluoroxiperfluorcmetano habf{a sido preparado
por Aymoninolo), y su pureza fue controlada ocasionalmente por
espsctroocopia de infrarrojo. Eote reactivo fue almaceaado indis-
tintamente en una trampa enfriada con aire liguido y en un dHalén
de cinco litros de vidrio Pyrex cublerto con un pafic negro para
evitar alguna posidle descomposicién por acoién de la luz natural
(como se ve en la Figura N° 4, la ¢ola de la banda de aboorcidn

del CY»OF se prolongu hasta la 2cna visidle del ssjectro).

’ Kl mondxido de carbono fue preparado en la manera usual,
a partir de deido sulfdrico concentrado y focido f£érmico, y puri-
ficndo por pasaje u través de una trampa enfriada con niove carbé-
nica, de una torre uon c¢al scdada y otra con pentdxide de féaforc
(depcsitudo sobre lana de vidrio por sublimacidn en corriente de
oxigono), y finilmente por una trampa enfriada con oxigeno 1{quido,
Ia linea es una modificucidn de 1la deserita en 1a referenoia 11,

Bl daiéxido de carbono fus obtunido por sublimacidn reps-
tida de nive carbdnicva comercial, reteniendo en cada destilaciin 1a
fracoidén media,

El difluworure de oxfgemo, que nos fuera cedido gentil-
mente, fus preparadc on ¢l Instituto Superior de Investigaciones
por aceién del flicr sobre una didolucidn de hidrdxido de sodic,

Je trata del misme reactive que emplearan Schumicher y colabora-
deres en varios trabajos (ver, por ejemplo, lu refersncia 13).

E1l ox{geno fue gonerado electroliticamente a partir de
uni solucidén de hidrdxido de sofio, y secu.io pcr pasaje a través
de dcido zulfdriceo, hidrdxido de sodlo y pentéxido de fésforo,

c) Anflisis de los productos de reag:idn,
Ll andlisis de lco produtos de la reac:idn permitid en-

centrar como producto principal, formado en cantidades casi cuan-
titativas, al fluoroformiato de perflucrcmetilo, CF3OCOF. Junto
ccn esty sustanclia se zncontraron pequefiag cantidides de fluoro-

fousgeno y de oxalato de perfluorometilolz).



Los productos de la reascién fueron fracoionados por
destilaciones a bajas temperaturas, Enfriando la "U" 4ol reci-
piente de reacoidén con aire liquido (-196 °C) se ova cuabdba el
exceso de mondxido de carbonoj reemplazando el bafio deo aire l{qui-
do por uno de etanol a -130°C se degtilaba 6l exceso de CP3OF y
el fluorofcsasgeno, cuyas tensionss de vajor a esa temperatura son
54 y 30 mm Hg respectivamente; en esta fraccidn destilaba también
truzas de tetrafluorurd de siliclo, Al aumentar la temperatura
del balio a -100°C destilaba el fluoroformiato de perfluorometilo
(tensién de vapor a -100°C: aproximndamente 17 mm HgS)), quedands
cene residuc fijo a esa temperitura el oxalatc de perfluorcometilo,

Al tépainc de cada etapa se dejaba expandir el rasiduc
en el volumen del recipiente de reacecién termostatizado y se mo-
dia la presidn residual, For diferencia se podfa obtener la can-
tidad de sustancia que destilaba,

Los ccmpenentes de cada una de las fraccicnes fueren
identificados por comparacidn do sus espectros de infrarrojo ccn
los espectros pudblicades deo las sustanciaa indicadas, (omno la ae-
paracién del C?BOF del fluorofoageno resultaba trabajesa, ge ru-
curridé a la estimacidn espectroscdpica de ecte Gltinc en las mez-
clas de ambos. Fara ello ze c¢alibrd el espectrolotdmetro con COE‘2
pure (preparado con mondxido de carbono y fldor), determinindcue
el cceficiente de extincidn de la rama Q de la banda de estiramien-
to carbonilice situada en 1945 cm-l, que reasultd valer
e Hg”l ont,

A continuncidn se¢ tabulan 1os resultadcs obtenides cen

algunag wxpericncias de contrels

Poo ® Pyo14til a -1960°C °

pCF3OF = Pyol4t4l a -130°C ~ Pcoxe'2 d
= estimido por espectrouscopia.

P
6320

Pcw3ocop = Pyc1dtil a -100°C

Poxalato = Pgijo a -100°C



Exp P?mlor P30 20P P Pop or Peor, Prru Poxalato

— 2
21 95,3 52,7 51,2 0,6 44,2 1,0 49,9 0,6
25 200,33 1838,6 115,9 73,1 82.7 1,7 124,86 1,3
30 73,6 100,1 53,8 45,1 16,5 1,0 52,8 1,1

Todas estas experiencias fueron llevadas a cabo a 35°C,
El alto rendimientc en fluocroformiato de perfluorone-
tilo se vio confirmaide por el hecho de que reaccliones llevadas
a conversidén total (Consumo total del reactivo en defecto) repro-
duc{an dentro de un 2% la variacidn de presidn esparable a volu-
men constante para la reaccidn totals

C’F3OF + €0 + hy —> CFSOCOF.

(se dobe esperar una disaminucién de la presidn igual a la prasién
inicial del reactivo en defsoto),

Cabe agragar tal vez que en el cursd de estae trabhajo
ns fueron encontradas laos sustancias de peso mclecular eslevade
que se formadban ea las experiencias de Aymoninos), a4 mendos quo
una de ellas fuera el ¢oxalato de perflucrcemetilo que fuern deg-

12)

cen 21 de la fraceidn fija a =100°C en nueatro siatoma,

cripto jcstericormentie y ¥ cuyo espectro de infrarrdojo coincide
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d) Insayos cindticos,
Una vez que se confirmé modiante ensayos previos

la ausencia de reacoién térmica a lans temperaturas de tradajo
(ver referencia 5), las mediciones cinéticas se hicioron de

acuerdo con la siguiente rutinas
Se cargaban las presiones prefijadas de los reacti-

vos (el orden de carga era indistinto) y se comenzaba a ilu-
ninar despuds de hader dejadc pasar un lapso prudencial para
dar lugar a la mezcla de los gases, A partir de ease momento

sec hacf{an lecturas periddicas de la presién mediante el ma-
ndmetro de Idodenstein, Ocasinalmente se controlaba la marcha
del proceso tomando muestras y obtenlends el espectro de in-
frarrojo de las miosmas, 31 ello se consideraba necesario, se
fracclonaba el producto por destilacidn y se tomaba los espec-—
tros de las distintas fraccicnes,

Fara estudiar la influencin de las presiones parcia-
leag de 1¢3 reactivos, se hicieron sories de ensayos variando
las mismasi para deternminar la influencia de la intensidad
luainosa se hiciercn reaccicnes interponiendo en el camine
éptico una red de 35% de transmitancia (estos ensayos se lle-
varcn a cabo tanto con la lémpara KDO 200 como con la HBO 500);
para ccaprebar i el agreg:do de otres gases afectadba el curso
o la velocidad de la reaccidén, se realizaron experiencias en
presencia de cantidades variables de didxido de carbono, ox{-
geno y fluorcformiato de perfluorcmetilo (proveniente de en-
gaycs anteriores),

La red de 357 de transmitancia usada es la pertene-
cients al Instituto Superior de Investigaciones, que ha sido
calibrada con una termopila de Moll (Kipp und Zonen, Delfd,
olanda) y una ldmpam patrén provista por el National Iursau
of Standards, Durante este eastudio, y como coaprobacidn de
rutina, se verificé el valor de la tranocmitancia de la red en

unc de los ensayoo actinomdtricos,



@) Medicién del rondimiento cudntico,
Gatti, Starioco, Sicre y Sohumaoher;3)
diado el mecanismo d¢ la descomposicién fotoquimica del d4i-

han eastu-

fluoruro de ox{geno con luz de 366 nm en el intervalo de tem-
yeratura comprendido entre 15 y 35°C, Estos autores hallaron
que dicha reaccién, que conduce a la formaoidn de fldor y
oxigano, ocurre con un redimientc oudntico unitario, Foste-
ricrmente Schumacher y cclaboradores aprovecharen esta reac—
cidn como un actindmetro adecuado en fase gaseosa (ver, por
ejemplo, la refaeresncia 14), Por la comodidad de su empleo,

en nuestro caso tanbidn aprovechamos eote sistoma para deter—

ninar la intensidad de la radiacidn incidente.

£) Obtencién de los espectros de infrarrojo y de ultravioleta.
Todes los espectros de infrarrojo fueron obtenidos

cen el espectreiotémetro Terkin Elmer 221 del Instituto Supe-
ricr de Inveatigacicnes, con red y prisaas de cloruro de sodlo,
entre 2500 y 650 em-l.

Los espectros ultravicoleta y visible asc cbtuvieron
con el esypectrofotdmatro Beckman DK-2 de la Comisidn de Inves-
tigaciones de la Provincia de ienos Aires y con el espectro-
fotémotro Perkin Flmem 450 del Instituto Superior de Investi-
gaclones, en ¢eldas para gasss de cuarzo de 10 cm de camino

dptico.

3., RESULTADOS,
a) Para la reaccién en eatudio,
Los resultados de los ensayos cindticos sugieren una

ley cindética del tipos

A
Nt k(pCFBOF

Fara fundamentar esta conclusidén se incluye a conti-

ﬁé

3/2 .
) = k' (T ps (p09301r)

nuacién una serie de tadblus que se refieren a experisncias rea-

lizadas en distintas condiciones, En @llas se indican, en las
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diferentes columnas, la disminucidn total de la presién ZAP ’
la velocidad medin de la reaccidn en cada intervalo modida ~
como =(Ap/At), 1a presidn parcial de fluoroxiperfluorome-
tino, la yrasién par:inl del mondxido de cardeno, y la cons-
tante de velocidad calculada mediante la exproaidn:

~(Lp/hs)
)3/5

k =
(Pan
Lb38F
En lcs casos pertinontss se ha indicada la presidn
parcial de didxido de carbeno ¢ de fluorofcrmiato de perfluc-
remetilec agregsades, Como pucde aprzsciarse, esas sustancias no

afoctan el valor de la censtante de velooidad,



TARLA I.

Experiencia N° 283 T = 35,0°0; Iluminaoidn: Limpara HEO 200

e (o)

3

200 (8p/0%) x 20° Porjor  Peo k x 10*
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
To1 5,22 64,8 42,8 1,00
12,0 5454 59,9 37,9 1,08
14,0 5,00 57,9 35,9 1,14
17,5 436 54,4 32,4 1,09
20,8 3,89 51,1 29,1 1,07
22,8 3,62 49,1 27,1 1,05
2646 3034 45,3 23,3 1,10
31,1 2,79 40,8 18,8 1,07

- _ N
E = 1,09 % 107F mm g = e



TABLA II

Experienocia N° 303 T = 35,0°C; Iluminacién: XLdmpara HBO 200
o o
pCF OF = 73'6' pco = 100.1

3
Z AP (ap/4t) x 10 Pep_OF Pco k x 10°
— — — e —
5,1 6,28 685 95,0 1,11
705 6,76 66,1 92,6 1,25
15,5 5404 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
2395 3077 50,1 76,6 1,06
31,4 3,00 42,2 68,7 1,10
37,8 2930 35,8 62,3 1,07

E = 1,11 x 207

TABLA III

Expericncia H® 393 T = 35,0YC; Iluminuzeidén: Limpara HPO 200

pgp3og = 52)7;  Pggy = 203,1

ng (ap/At) x 10° pCF30F oy x x 10

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

D95 3,66 £Ty2 197,6 1,11

N T 3,C0 43,0 193,4 1,06
11,6 2,79 1,1 191,5 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
2l,1 1,95 31,4 181,0 1,10
23,3 1,73 29,4 179,8 1,08

4

)
n

1,09 x 10~



TABLA IV. i5

Bxperiencia R° 333 T = 35,0°C; Ijuminaciéns Limpara HDO 200
ng (0) = 9006‘ pgo = 93'7 °

3
Jap (ap/8%) x20° P oo Pgg x x 10
— e — —
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 4432 51,5 5546 1,13
& 40,8 3,56 49,8 42,9 1,01
4545 3,42 45,1 48,2 1,09

T = 1,08 x 10~¢

TADLA V

mrerioncia HO 313 I= 35,0003 Iluninacidns Limapara HBO 2C0

o > |
pCF O = 98995 PCO rs 20438

3
Sap (ap/a8) x10° pg op P k x 10°
3
9,1 9,97 89,8 195,7 1,17
15,0 8,28 83,9 189,86 1,08
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
4243 4459 50,46 162,5 1,07
46,2 4,13 52,7 158,6 1,09
% 1,11 x 107¢



Experiencia N° 203 T = 35,0°C; Iluminacidn: Ldimpara HBO 200

———

TABLA VI,

0 o

3

2

/AP (ap/A%) x10° Py op  JN X x 10
~ 3

599 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 7745 28,6 1,14
22,0 6,91 74,9 26,0 1,07
25,3 7523 71,6 23,7 1,20
30,1 6414 66,8 17,9 1,13
36,1 5,14 60,8 12,9 1,08
38,5 0912 58,4 945 1,16
42,0 454 54,9 6,0 1,13

ol

X
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TABLA VII,
Experiencia N° 603 T = 35,0°0; Iluminaciéni Ldmpara HBO 500
) 0
AP (ap/A%) x 20°  J Peo x x 10
— e e
5¢5 14,3 55,4 22401 3,47
8,0 12,2 52,9 217,6 .3,18
10.4 ’12'1 50’5 215,2 3936
12,9 11,2 48,0 212,7 3,38
17,5 8,95 43,4 208,1 3,10
20,7 9,00 40,2 204,9 3,51
25,8 6,37 35,7 200, 4 3,00
32,6 2,31 28,3 193,0 3,53
37,1 4,14 23,8 188,5 3,56

¥ = 3,34 x 1074

Experiencia KO 62 A; T = 35,0°C; Iluminaciédn: Limpara HBO 500

o o
Perjor ~ 202y15 Dgy = o144
Yap  (ap/et) x10°  po o Dy x x 10"
— 3 « —_
1l,4 82,4 190,7 40,0 3,12
1g,2 77,2 182,9 32,2 3,12
24’9 77!2 17792 26,5 3.28
31,6 T4,8 170,45 19,8 3,36
40’9 65'8 161’2 10'5 3922
35v4 63,4 156,2 5,0 3,24
- -4



TABLA IX L8

Experiencia K°® 633 T w 35,0°C; Iluminacién: ldmparalBO 500 con
y 8in red del 35% de transmitancia,

ngBO? = 49,8 P2, = 200,1
Sap (AP/At) x10° pg op Py  kx20% Intensida
—3 .

6,8 5,56 43,0 193,3 1,97 35%
94 4,80 40,4 190,7 1,87 35%
14,0 4,39 35,8 186,1 2,05 35%
18,0 3,36 31,8 181,1 1,87 5%
21,8 2,80 28,0 178,3 1,89 35%
25,0 4,19 24,8 174,1 3,38 1004
292 3,13 20,6 170,9 3,34 1007
32,8 2433 17,0 167,3 3,34 1007

k(sin red) = 3,35 x 10"4 X Loon red) = 1,93 x :!.0"4
0

:
10

%(oon red) x (-—g) = 3,26 x 10"4

TARLA X
Experiencia H° 653 T = 35,0°C; Iluminacién: Como la Tadbla IX,
ngBO? = 84,43 pgo = 129,0
Z&S p (Aap/at) x .'LO2 Por_op P ¥ =x 104 Iluninacidn
- k) _

3,1 23,4 81,3 125,9 3,05 1005
Ted 22,9 77,3 121,9 3,36 1003
11,1 19,6 73,3 118,9 3,10 1005
14,4 19,4 70,0 114,6 3,30 100¢%
17,3 17,9 67,1 111,7 3,25 1005
2249 8,75 61,5 106,1 1,82 355
23,1 Ty T4 5643 100,9 1,83 35%
36,0 6,04 48,4 93,0 1,79 35%
41,1 5,03 43,3 87,9 2,77 355
47,4 4,21 37,0 81,6 1,87 35%

-4 -4

k (ein red) = 3,21 x 10 '; k (con red) = }482 x 10

Ny
k (con red) x@%—")



Experienoia N° 643

5,0
9,8
14,5
20,5
25,0
30,2
35,0
39,6
44,9
49,4
56,6
6749
7349
82,1
89,7
97,2
105,4
112,1

118,1

- &
k (con red) xe—g—%) = 3,04 x 10-4

Inteonsidad

35%
35%
35%
100%
100%
100%
35%
35%
35%

TABLA XI
T = 35,0°03 Iluminaciént Como Tadla IX,
Jap (ap/at) x10 pc_—P}OF Poy kX 10%
5419 207,3 126,0 1,74
4,88 202,5 121,2 1,69
5,20 197,8 116,5 1,87
8,48 191,8 111,5 3,21
8,25 187,3 106,0 3,18
7,86 182,1 100,8 3,20
4,18 17743 96,0 1,77
4,22 172,7 92,4 1,85
3,87 167,4 86,1 1,83
3,76 162,7 82,6 1,80
3,51 155,7 T4e 4 1,81
3,04 144,4 63,1 1,75
2,83 137,4 57,1 1,74
2454 130,2 48,9 1,71
2,47 122,6 41,3 1,82
3,68 110,1 33,8 2,97
3,44 101,9 25,6 3,10
3,14 95,2 18,9 3,10
2,94 89,2 12,9 3,20
¥ (sin red) = 3,14 x 10"'4
k (con red) = 1,79 x 10“4



TABLA XII
Experiencia N° 28; T = 35,0°0;
Iluninacién: Lémpara HBO 200 con y sin red de 35% de trans-
nitanciag
0. (9]
Pcp3or = 71,93 Poop = 4949
ZAp (dp/at) x 10° Pgp or  Poo  k x 10* Intonoidaq
— 3 ' | _
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 9.9 37,9 1,17 100%
25,2 1,93 46,7 24,7 0,606 35%
32,7 1,57 39,2 17,2 0,634 35%
T (sin red) = 1,10 x 10™%
i

%k (con red) = 0,610 x 10

2
- al
X (con red) x %%Q) = 1,03 o 10-4



TARLA_XIII

Experiencia N° 753 T = 35,0°C; Iluminaocidn: Limpara HBO 500

(o) o)
pCF OF = 101,93 pco = 64’4$ Pco » 20297.

3 2
— 2
—3
6.2 28’3 95’0 58.2
10,4 29,4 91,5 54,0
14,8 26,4 87,1 49,6
20,4 25,1 81,5 44,0
24,4 21,2 TT,5 40,0
29,3 20,8 72,6 35,1
E = 3,23 x 1074
TABLA XIV

Ixperiencia Ke 763 T

o , O aaa 5. - _
PCF 0)5 - 102'4; pco - 199’2! PCO 18895

x x 107

3405
3,35
3,24
3,28
3,11
3,38

= 35,0003 Iluninacidén: ldmpara HEO 500

21

3 2

Sar  (ap/at) x 10° Poror  Po x x 10°
Ded 32,2 97,0 193,98 3,35
7,6 29,3 94,8 191,6 3,18
12,1 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 3,00
51,0 12,5 51, 4 148,2 3,40

E = 3,30 x 1077
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TABLA XV
Exporiencia N° 78; T = 35,0°C; Iluminacidh: Lémpara HBO 50\

ng30F = 52,23 Pgo = 153,51 pco2 = 126,7

rZAP (Ap/At)x102 EOF Pco fx]fi—-
5¢7 9,99 46,5 147,8 3,16
8,7 Ge33 43,5 144,8 3925
11,0 8,85 41,2 142,5 3,34
13,8 TeT5 38,8 139,7 3,27
16,6 Ts45 35,6 136,9 3,51
18,4 6,00 33,8 135,1 3,05
20,7 9,97 31,4 132,8 3,37
23,9 9,09 28,3 129,6 3,38
28,8 3446 23,3 124,7 3,06
33,9 2,48 18,2 119,6 3,17
4

TARLA XVI

Ixperdiencia N° 62 B; T = 35,0°C; Iluminacién: lémpara HBO 500

o Q \*
Pos op = 150s75 Ppy = 187,95 DPpp, = 51,4
4.3 - & &

>orp (ap/ot) x 10 pCF}OP Peo K x 104
10,5 5¢ 7L 140,2 177, 4 3,34
21,5 4,82 129,2 166,4 3,238
26,5 4,65 124,2 161,4 3,37
34,5 4,04 116,2 153,4 3,20
40,7 4,16 110,0 147,2 3,59

k 3,35 x 1074



TABLA XVII
Experiencia N® 7T1lj T = 45,0°0; Iluminacidns lédmpara HBO 50u

3
2ar (ap/at) x10 Pep,or  Poo x 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
2445 2942 15,3 173,5 3,70
29,6 2,40 70,2 168, 4 4,06
32,6 2,14 T2 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 5Ty 3 155,5 3,61
45,6 1,60 94,2 152,4 4,00
8,5 1,32 51,3 149,5 3,59
51,8 1,42 48,0 146,2 4,28
5643 1,03 4395 141,6 3459
62,7 0,89 37,1 135,3 3,94
67,7 0s722 32,1 130,3 3,93
72,8 0,54, 27,0 125, 2 3,85
78,0 0,46, 20,8 119,0 3,92
72,0 0,212 14,8 113,0 3,77

.I'-f = 3’87 X 10-4



PAA
TABLA XVIII,

Experiencia N° 723 T = 45,0°C; Iluminacidnt ldmpada HDO 500

0 ‘ (o)
pCF oF =~ 153453 pCO = 50,1

P%n3op = 201,5; Pg, = 100,7
Sap (ap/at)x10 pcf,.}-(3F Beo x x 104
10,3 9,54 191,2 90,4 3,62
15,9 9,96 186,6 84,6 3,94
20,0 9434 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 T80 161,9 61,1 3,82
44,2 7459 156,3 56,5 3,84
55,0 6493 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
7345 De44 128,0 2T,y 2 3,76
79,6 5910 121,9 21,1 3,79
85,3 4,71 116, 2 15, 4 3, T4
90,9 4y44 110,6 9,8 3,83
X = 3,83 x 10“4
TABLA XIX,
Experiencia HN¢ 733 T= 45,0°0; Iluminacidént ldmpara HBO 500

3
Zap  (4p/at) x10 PC}?‘BOF Peg k x 10
18,3 6,01 135,2 3%, 8 3,83
23,4 Dy712 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
¥ = 3,84 x 1077
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TADLA XX,

Ixperiencia N° 74; T = 45,0 °C; Iluminacién: Lémpara HBO 500

0 (o

3
Zap (Ap/A%) X120 P or  Pgo x x 104
I — e
11,2 10,2 188,0 86,8 3,96
15,9 9,18 183,3 82,1 3,71
24,48 8,91 174,4 7342 3,88
32,5 8,21 166,17 65,5 3,84
38,3 8,19 160,9 59,7 4,02
4343 7,67 155,9 24,7 3,94
49,0 7912 150,2 49,0 3,86
53y 3 6449 145,9 44,7 3,69
58,4 6,28 140,8 39,6 3,75
63,6 5485 135,6 3444 3,72
68,7 5998 130,5 29,3 4,03
75,1 5436 124,1 22,9 3,38
81,5 4yT9 117,7 16,5 3,77
86,1 4438 113,1 11,9 3,66
—d,

3,84 x 10



TABLA XXX

26

Exporiencia N° 79; T = 55,0°0; Iluminaciéni: Lémpara HDO 500

ngBOP = 52,6} Ppy = 102,6
Sap (ap/at)x20 Pop or Peg x x 10*
10,2 1,33 4244 92,4 4,78
14,2 1,06 38,4 88,4 4,46
20,2 0,968 32,4 82,4 5427
23,8 0,814 28,8 78,8 527
26,2 0,586 26,4 7644 4437
31,0 0,401 21,6 71,6 4,81
3391 0,418 19,5 69,5 4,86
3742 0,2%5 15,1 65,1 4,67

¥ = 4,81 x 107"

TABLY XXIT

rxperiencia H° €03 T'= 55,0°C; Iluninacidn: iémpara HBO 500

% o o
pc;p OF = 93,93 PCO 48,5

3
8,2 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 PRI
22,6 2,71 71,3 2549 4,49
2643 2,68 6746 22,2 4,82
30,2 2454 63,7 18,3 4499
3647 2,12 59,2 13,8 4,64
40,3 1,89 53,6 8,2 4,32
43,06 1,62 50,3 4,9 4993
4

'iz = 4,81. X 10-
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TABLA XXIII

Experiencia N° 84; 1 « 55,0°0; Iluminaciént limpara HBO 500

pg?BOF = 100,2; Py, = 205,4
'ZAP (Aap/ At) x 10 pCFBOF Poo k x 10%

4,3 4,39 95,9 201,1 4,68
9,1 4,06 91,1 396, 3 4,68
13,7 4,18 86,5 191,7 5420
16,9 3,48 83,3 188,5 4,58
20,7 3,46 7945 184,17 4,67
24,9 3,17 7543 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 2440 152,7 4,86
55,7 1,50 44,5 149,7 5,06

4,85 x 1074
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TABLA XXIV
Experiencia N° 85 A} T = 55,0903 Iluminacidéni lémpara HBO 500

(o] (o)
pGF OF = 201,53 pCO = 52,4

3
ZAp (ap/At) x 10 Pop op Poo kxlO"
aamne t—————-;———-——

9, 4 13,2 192,1 43,0 4495
17,0 11,2 184,5 35,4 4,48
26,43 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

4

%X = 4,86 x 10"

TAPLA XAV

Iuperiencia N° 85 B; T = 55,0°C; Iluginaciéns Limpara HBO 500

ngBOF = 155,85 Dgy = 98,3
7ap  {ap/at) x 10 e o Pog x x 107
11,0 9,10 144,8 87,3 5,20
15,0 Ty G4 140,8 83,3 4y T4
20,8 7,29 135,0 7729 4,65
25,4 7y 38 130,60 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 5y 62 111,3 53,8 4476
52,6 5,10 103,2 45,7 4,89

E = 4,82 x 107



TABLA XXVI,

Exporiencia H¢ 863 T = 5%5,0°C; Iluminaciéns Limpara HEO 500

o 0

3

ZAP (ap/Ht) x 10 pcpsog Pco x x 10°

9,5 12,1 194,0 93,1 4,48
18,8 13,5 184,7 83,8 5936
25,0 10,6 178,5 776 4,46
32,2 11,6 170,7 70,4 5,18
42,6 10,3 160,9 60,0 5,05
49,9 9y 34 153,60 52,7 4,92
54,8 8,76 148,7 47,8 4,84
60,0 Ty 90 143,5 42,6 4,65
67,4 Ty G0 136,1 35,2 4,94
79,6 6,86 123,9 33,0 4,94

4,86 x 10~

4
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TABLA_XXVII

kxperiencia N° 665 T = 35,0°C; Iluminaciént ldmpara HBO 500

Actinomotri{a con ?29
I
Protal  Proo Pp, %’E‘ 10° I:ba * 031'23‘3 k x 10>
652,6 652,6 0,0 - — - -
65641 645,6 7,0 10, 6 10,7 0,5 ,86
659, 8 638,2 14,4 10,0 10,6 1,1 9,01
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 2,3 11,0
676, 3 605,2 47,4 8,67 %ézf 3,4 8,73
680, 3 597,2 55,4 8,24 9,96 4,1 8,39
687, 3 583,2 69,4 7,93 9175 543 8,39
695,8 566,2 86,4 9,06 9y 43 6,4 8,89 " —-
693,6  560,6 92,0 7,57 9,34 6,9 8,35 )
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
T14,5 528,8 123,8 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
¥ = 9,34 x 107

4t Correccidn por la abscrcidén por el fldor (en %Io).
r
Valorco temados para los coeficientes de absorcidn, y cor egi-

dcos a 35°C:
-1

= 7,25 x 10”0 na He™Y co

6,51 x 10™° am Hg-l e
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TABLA XXVIIX

kxperiencia N° 653 T » 35,0°0; Iluminacidén: ldmpara HBO 500

Actincmetria con PO

2—.
Protar  Pro Pp, g‘%‘ 10° ;':'92 £ en kx10
582,0 582,0 0,0 - - - —
530, 5 565,0 17,0 8,70 9,41 1,1 9, 30
504,8  9556,4 25,6 7,88 9,27 1,8 8,65
601,7 542,6 39,4 9,54 9,06 3,0 10,6
607,11 531,8 50,2 8,27 8,88 307 9143
612,5 521,0 61,0 8,78 8,69 446 10,3
617,3 511,4 70,6 7,30 8,53 5,3 8,78
622, 5 50,0 81,0 8,13 8y 37 6,0 10,0
62645 493,0 89,0 6,24 3‘.‘}3 6,7 7,70
3

K = 9,39 x 10 ° zm Hg’l cmzl.

RESUMEN DE LOS RESULTADOS

Valores mediog de la constante da velocidad
de 1a reaccidn CF.OF + €O + h

3
7{ °K) k
308 29,3
318 34,2
328 43,0
T -5 _3/2 -

¥ ootd expresado en moles ° cm peg “,



b) Aotinometria,y rondimiento cudntico, 32
Lag tats XXVII y XXVIII muestran los resultados
de dov experiencias consiotentes en la fotdlisis de difluo-

ruro de oxfgeno en condicionen iddntions a las ompleadas en
1la fotdlisis del sistema 0?3
lizaron para medir la intensidad luminosa incidente y poder

OF -~ CO, experisencias que ss rea-

caloular asf{ el rendimiento cuintico de la reaccién en eatudio,
Comd so muestra en una de las columnas do eaas tablag, la can-
tidad de luz absorbida por el fldor que se va formando hace
necoesaria una correccién, dado que l1la intensidad efectivamente
incidente sobdre el on g¢ va haclendo menor a madida que el
efecte filtrante del fllor aumenta, EFata correccidn llega a
viler casi un 5% para una presidén de 150 mm de flgdor. Los va-
lores de los coeficientes de extincidn del F,0 y del F, eatin
temade del trabijo ya mencionado de Schumicher y colaboradores
l3)y de 1lcs valores varias veces publicadces per 1los mismos au-
tores (ver por ejemplo referencia 15), respectivamente,

Ia constante k tabulada en la ¢clumna 6 fue calcula-
¢a2 mediante el coceiente:

«( Dp/Dt)
(Iabs/Io) 100 !

y tione por lo tanto dimensiones de mm Hg/min, ya que el deno-
ninador es un ndaero adimenuicnal, Para obtenasr su valor en

3

moles ¢a peg ©s necasario hacer el cdilculo siguilente:

k =934,10°{ns Hg/min) (1/60)(nin/seg) (1/RT),
cndo R = 6,24 x 10° 3 1 v 7= 308 ok,

De la ecuacién con la que sc calculd k se vo de in-

nm Hg cm grudo-l ol
madi it0 yue Io = 100 k, ya gque, cn las unidades apropiadas,

para esta reacceidn la ecuacidn de velocidad est

AN
v a~7§¥~ = Iabu (pues ¢l rcendimientoc cuintico es

Tagult:» entoncen el valer:

- - -
I° = 8,1% = 16 N einstenics cn 3 geg l, §, multipli-
cando por el nimero de Avogadro (6,023 x 1023),

. 1Y - -
I, = +,91 x 19 cuantos cm o seg 1



SLY

ﬁwbt OLD1W ] 1 \ Y

os?

744

COo7

Vsl G.\\V&..\

o6&

ogf

oLe

o9€

os¢

_

_

|

|

1

I

oL

e O

o] N

VIONVIIWSN VYL



m: (VTR TT Y w\.?—w nC\O..ﬂQLQ.

(Souosdtufiw ) Y g N bkbmh\
OO0y OoLge or7E  OcE 008 06a 082 oOLS 092 0Sc 072 S€2 0f&C S22 022 SiC Ol

T 1T T T T T T T ] T 1 S —

VIONVLIWSNVYY L



39
Para determinar el rendimionto cuintico de la
reaccién objeto de este estudio hacf{a falta medir ol coefi-

ciente de extincidén del C?3
la literatura, Para doterminar el mismo se obtuviercn los

OF, que no estadba ragistrado en

espactros viasible y ultravioleta, que se muostran en la Fi-
gura N¢ 4, Lo espactros ae obtuvieron con presiones eleva-
das, en vista del bajo valor del coeficiente de extin:idn
del CF30F en la zona da2 interés, Mediciones a distintas pro-
sicnaes permitieron verificar al mismo tiempo el cumplimiento
de la ley de Lambert-Beer,

1 valer determinado del coeficiente de extincién
fues

366 nn -6 -1
<Ci200 = 1,98 x 10 ~ ma Hg,,,, ca

Este valor debe s=r corregido a cada temporatura de

trabajo de acuerdo con la relacién:

O - 293
7 ooy ® T

pari tener on cuenta la variaciédn de la ccncentracidn on fun-
cién de 1la tenmperatura, Se supons, ccme es usual, que el co-
eficiente de extincidn molar o3 indepondiento de la tecmporatu-
ra; esto equivale a decir cvque la forma de la curva de absor-
cién no varfa con la temperatura, por 1o menos hauta la nizima
teaperatura alcanzada en nuzstro estudio,

Como el randiuisnto culntico estl dado jor la expre-

oidn: 3
q>(FF") - _N° de moléculag de FF.! formadas por ca seg
* "li° do cuantos absorbidos por cm3 geg

(FF.! significa fluoroformiato de perfluorometilo), rasulta que
pira nuestra ley cinftica ol rendimiento cuintico dopende de
la intensidad do la luz indidente y de la presidn de CF3OP

(0, mis gsencillanente, de la intensidad absorbida):

@n(Ac/Atl lI=lc'(I aba)%o - kK p
{Iabs Iabs RT(;Z,’;QLQP Io)&

_ k 1 pﬁ
T3 )T 1 5

o




TARLA LXVI
Rendimiento cufntico de la reaccidén ;
fotoquimica.

A) VALORES CALCULALOY,

Pw‘:oy - %Oorii
10 24 4,2
15 29,3 3s4
25 37,9 2,6
50 5327 1,9
100 75,8 1,3
150 92,5 1y
200 107 0,9
250 120 0,8

B) VALO:HES HALLADOT EADERIM-NIALADN 0T

r o £inal *COP, a

SXP Pop,or  PCi,0F  hallade  G.leulado
-

21 05,3 45,4 2,0 1,6

30 73,6 17,2 2,0 2,3

i
?lo

¢ Valores c:loeulados a partir del valcer maedio del rondi-
nisnte cwintico en 1 curso de lu reas.idn,



'y
o. 1
Tomando 108 valorss numiricos de reacciones rueali-
zadas con la ldmpara de alta presién HBO 500 rssulta, a 35°Cs

q) o - 29,3 molee*ﬁ c@ila aog-i x
6,24 x 10%(mn Hg cm3 °kx™F mo1™t) x 308 °k ,
x - 1 X

6 1l -l

(231489 x 107 mm Hg ~ em — x 10 om)%

%

1
- = - - x (p )
(8,1F © 10"° moles en~> aog™t)¥ CF,OF

® ¥
3
La Tabla XVI  auestra los valores del rendimiento
cuintico en funcidn de la presidn de CFBOF. Eatos ndmeros son
de interds para la discusidn de la cantidad de producztos secun-

diries ssperables, qomo g¢ verd nis adelante,

¢) Ixpresién de la constante de velosidad en unidades molates,

Bl valor numdirico de la constanie de velccidad a

35°C es 4ot

4 3

kK = 3,30 x 207% ma #g™2 min™'.

Para expresar esto valor en unidades molares, y supo-

nicndo arlicable la ley do los gases ideales, podemos poner:
P = ¢ T

y con esta ecuicidén transforaar la exprasidn:

- . 3/2 %
(Ap/A¢) = k (pcy30P) k' (I, .) (pCFBOF)
en: A A RN
v (] 4 R
RI(Qc/At) = k (Iabs) cT
Y por 1o tantos
&

(AO/At) I 4 (Iabs) c
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. Como es evidento, las dimensiones de k' serdn las
de (Iabs')'k tiempo-b, ea deoir molu’* cn3/2 aeg'& 81 (D o/A ¢)

8e oxpresa en noles seg ~,

Sed puess
, 3 ; b y ok 3
k' (Iye)" = k(L) (pCF30F) ~ 60 (Pcrsov)

Queda entoncess

k
R — _ -
60(L 23 A 'y )ﬁ“
k'35oc n 29,3 molog'ﬁ cm3/2 Sag—%.

d) Influencia de la temperatura,
La medicidén de la constantz de velouidad a distintas

temperaturas peraite 1la construcoidn del grifico de Arrhenius
(Ficura [° 5) y el cileculo de los pardmetros A y q do esa ecua-
c¢ién (la de Arrhenius),

L1l trazado de la mejor recta ccocnduce o la siguiente

exprosidn de la constante de veloclidads
-5

, L
0 = 20%° exp(=-4160/3T) moles * cm3/2 peg “.

e) Frrores en lcs rasoultados,

Las nagnitudes que ge detorminan experimentalmente son
temperatura, presién y tiempo. Son los errores ccmotides al noe-
dir las dos primeras variables los que deberwninan les errores
que afectzn a las conutantes de velcoceldad y en particular a l1las
enercging de activacidén y a les facteres preexpcnenciales, Ll
errcr ccmotido en 1la medicidn de Ot (con un cronfmetro Hanhart
debidamente controluds) es despruciable frente a los otres dos,

£e supone que el error que afecta a las teaperatras me-
didas estaba dentro de + 0,05 °C, #sto implica aceptar, como es
usual, que en ¢l recipiente de rcaccidn no habia gradientes de
teaperaturs debidos a la exotermicidad de la reaccién o al on-
frianientd ds lau ventanas,

Los errcres en la medicién de las presiones surgen de
despreciar la formacién de productos secundarics y de los erro-

res casuales, no sistemiticos, que accmpafian a las lecturas,
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Las constantéas de velooidad resultan en consecuen-
cia afeotadas pcr un error del 4%;6).
El error en las esnergias do activaocién puede ser cal=-

culado mediante la sigulonte eouacién;s)z

<_Aﬁ2 "( 1'1.1.:%2 )2 ( Ar:l )2 "< r:irzﬁ( AT:.? 2 *

*[ 1 12 (Akl +(Ak2 ‘

‘_f + k
1:’1 __"1 2
I -

Los dos dltimos sumaindos gon los mis importantes, ya

1
jue el ocoiente prasenta en su denomninader un nd-
ln(kl/kz)

nero pequelio, In efceto, en ota reaccidén, cono es conin en nu-
chas reaccicnes fotoguinmicas, la congstanto de velocidad varia
1¢cco ceon la teaperaturs,

Tomando Tl == ?? = 200°K;3; Tl-To = 109K;

(k,/k,) = 1,13; (Akl/kl) = (Axy/k,) = 0,04,

resultas

A 4\ .. -4 , -4 ( 1 32
(—jal% = 0,25 x 10 * + 0,25 x 10 " + 2,3 x 0,074/ =

wa 2 -
x (1,6 x 10~ + 1,6 x 10™3) =

2
1 e "'3 - -1
- (0,15 ¥ 3,2 x 10 1,3 x 10

Y por lo tanto:

A 4

q

-1

= 3,3 x 10

Jultiplicando azbos miembros de eusta expreosidn per el
valor nuadrico de q (4,16 kcal/mol) se obtiens:

q = 4,16 x 0,33 = 1,4 kcal/mol



Por consiguiente, dbe oxpresarse q oocmos

Q = 4,2x10° + (1,4 x 10°) cal/mol.

El error que afecta al factor proexponencial puede

ser calculadc como sigueal
log A = (q/2,3 RT) + logk

For lo tantos

1 1
A (log A) = k kK + 2,3 RT q
1400

= 0,04 + 5% 2 x 310
L 1’0

Y por consigulanto:
-k 3/2 'ﬁ)

log A = 4,5 x 1,0 (A en mdles ®* em seg

Por lo gue la expresién mis. correcta rara la constante
de velocidad medida es:
x' = 2047 2 10 oxp (4,200 + 1400)/aT
Y en3/? gopd

noles seg “.

£) Influencia del oxigeno,
Es habitual estudiar la influoncia del oxigens wvobre

slstemias similires al presente, en vista de lu ¢apracidad de di-
cho gas para secuestrar lou radicales puestos en Juego y desviar
a la reaccidu por otros caminos, Asf, es comin obsarvar la apa-
ricién de compustos peroxfdicos, o aun con tres Jdtomco do ox{-

geno e€n la moléculan). For analogia con sistemas aimilar936’7)

era posible esperar en nuasire ciso la aparizidn del ,CFBOCQO§COF,
‘el =monoflﬁbrdfb) @l peroxidicarbonito de monoperfluorometilo),
elﬁque, a&eaﬁa dc“uu interés intrfnsoco yor ne swotar descrito,
apprtaria ads prusbas en faver del mecanismo propuesto (ccmparar
cocn refsrencia 6),

Se encontrd, sin embargo, que ¢l ox{geno alteraba cca-
pletamente el gurse de la reaccidn provocando fundamsntalmente

la cxidacién del mondxido de carbono para dar didxido de carbono,
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como Bucede de ocualquier manera en otros siatomaal7). Sélo |
en pogqueilas cantidades aparece un producto cuyo espectro de

infrarrojo podria correspondar al del perdxidicarbonato en

cuaatiénla).

4, INTERPRETACION Y DISCUSION DE 10S REJULTADOS,
Ios resultuwdos obtenidos pucsden ser interpretados

adnitiendo gue la reaccién transcurre mediante una oadena cor-
ta representada por el sigulente esquema (comparar con refe-

rencia 5):

(1) CF3OF + hy ——> CF30~ + Fo
(2a) CFJ0° + CO —= cr'3oéo
2 OC » » ? O-
(2b) cr'}oco + (¥ 301? — CF3OCOF + CF3O
4 P . ..
(3) 2 013000 —— (01«*3000)2
(4) Fr 4+ CO —> QO
(5a) FCO  + CF0F —> F,C0 + CP0- . (Estas dos

$1timas no son imprescindibles para el esquema cindtico),
Un andlisis segln Dodenotein, basado en la sujosicidn

da gue la velocidad de variacidn de la concentracién de los
radicales intermediurics es despreciadble en ccemparacién con la
velocidad de trunsformacidn neta de lcs reactivos en productos
(estudo cuanl estacionario) peramite hallar una ley cindtica que
prodice lac dependencins encontradas en la prictica con las pre-
sicnes de reactivos y demds variasbles,

»n afecto, la supesicidén de la existehela de un estado
cuasi ostacionario gse traduco en lus condiclones siguientes:

afcr,0) . .
(1) _ db}8 = I, - k, [019302) jco] + k, [CFBOCOJ {CFBOF] +

+ ksa[FbO] [CF30F] = 0
a[cr,0C0]

() =3 -, k, [cFa0][co] ~ i, [crs000] [cry0P] -

- 2k [cxgoéo] c a2 0



(1II) 9—%‘-]-- Towe — kg [P{[co) = o
(Iv) 9%-%—91- k, [p-][co) + k. [PC0|[cryor] = o

La transformacién medible experimentalmentoe (veloci-
dad de disminucidén de la presidn) es igunl a la veloocidad de
formacién del producto de reaccidni

A a [cr,000F ] :
(V) v = -5Re oy —2 =k, [c7j000] [cr,0F]
Sumando (III) y (V) y despejando se obtiene:
(V1) kg lpco[[eror] = I

Reemplazande (VI) en (I) quedas
(vi1) 21, - ky |cF0 [c0] + Kk, [croco] [crioF] = o

Sumando (VII) y (II) se pucde obtener la expresidn

para la concentracidn de los radicales CF3050 :

. . L o
Lerjoco] = (1,09 8,7%

que intrcducida en (V) nos das

-l A
o > i <) .
v A A 30F] ,

expresidn 1déntica con la experim:ntal si se temas

b |
kzexpar) = k2b k3 en las unidades adecuadas.

1 zo¢ supono gue para c¢adi una de estas coenagtantes elo-
mentales es vilida una expresidn del tipo de Arrhenius, se puede

poners
Aexpar = Aoy 3

Yogxper = 9op ~ & a3

La etapa (3) del macanismo propuecsto corresponde a una
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comdinioidn de radicules lidres, y por 1o tanto puede suponer-
go que la correspondientas enorgia de aotivacién es nula o no
muy diastinta de cero, Podemos jues identifrar la energfa de
activacidn medida con Q ¢ 4ue oorresponde a la abatraccidén del
§tomo de flfor dol grupo OF del CP,OF yor el radical cr3oéo :

n el esquena de reaccién propucato se han descartado

etupas como las siguientes:

(5b) FCO + CFj0+ —> 2 F,C0

(50) FCO + o @ —— F,CO

Coheretanente, las sup¢siciones que se hacen al rese
pecto (y que resultan neceusarins para poder llsgar a la ley ol
nética enocntrida) son las de que los procesos (2a) y (5a) son
mucho nis rdpidos q ue el (5b) y que ol {4) y el (5a) son mucho
mis rdpidog que el (5¢). Las reacciones (5b) y (5¢) involucra-
rian encuentros de dos radicales, gus se encueniran en concentri-
cicncs muy bajas,

Se elimina tambidén la posibilidad de que los radicales
que transportan la cadena cgean loa FCO . En otras palabras, se

dejan de lado el sigulente mecaniomos

(1) CYy0F + HY —> CFy0- + F.
(4) . + €0 — TFCO

(2vb*) PCO 4 CP,0F —> CF,000F + F.
(3*) 2 FCO —> Productos

(6) CF,0. —= F,00 + F.

Eote eoquema también rodria explicar la oxpresién ci-
ndtica encontrada exporimentalmente, Hay sin embargo uni serie
de razcnes gue conducen a desecharlo, Ellas sons

I) La poca plausibilidad de la etapa 2b*', In realidad
es diffcil iwagcinar edmo podria ocurrir este procesd,

II) Lz naturaleza del preducto formado cen la etapa de
reconbinacidn de radicales (reancciones 3 y 3'). La presencia del
cxalato de perflucrometilo y la ausencia del fluoruro de oxalilo

con pruetas cocncluyshtes en favor de la etapa 3,



I1I) 11 efeoto del agregado de oxfgano. Como se tlijéltb1
mf{s arrida, en presencia de este gas se produce la oxidacién
sensibilizada del mondxido de cardono., En una oadena transpor-
tida por radicales FCO operia de esperar en camb¥io la formacidn
del perdxido de bvis(fluoroformilo) (ver sin embargo roferoncia
11),

3¢ han dejado de lado otras 4os posibles atapas de

terminacidén de cadenat

2 CF3O' S (CF30)2

cr30o + CF3000 — (cz3o)aco

en virtud de que ellas conducirfan a la formacidn de perdxido
¢e bis(triflucrometile) y de carbonato de perfluoromatilolg),
respectivanente, Bstas sustancins no fueron datectadas entre
lcs procductos de la reaceidn, Los rcaultados cobtenides por Va=-

12,19) fctolizando mezelas de perdxido de bis

retti y Aymonino
(trifluorcmatilo) y nonéxido de carbono estidn de acuerdo con
1: formasidn del cxalato en nucstro sistenma con preferencia al

cartonate.

Lensitud de la cadsna,

Loa datoa relativos al rendimiento cuintico pueden

r arrcvechados para obtener informacidn acerca de la longitud

(o

S
gde la c¢adena,
£3 sabido gque la relacidn cntre ambas magnitudes es:

® (cp,0c08) = A o,

donde ?0 es el rondimiento cudntico del proceso fotoquimico pri-
wairlo,

I'cr las razenes que se dan a continuacién, es positle
llegar a la conclusién que dichno rendiaientc primario debe ser
i;ual auno,

En primer lugar, la cnsrgla de enlace de la unién O-F
30F ha sido estimada por Cad;uzn 47 kcal/mol, valor no=-
tablemente inferior a las 78 koal/mol de la radiacidédn incidente.

en el CF

Li diferenscia untro ambos valores hace pcceo probabls que la mo-

lécula pueda albergar un cuante de luz sin disociarse (la diso-



oiacidn debs.ser por ruptura de la unién O-F pues la energia
de la unién C-F ea de groximadamente 115 koal/h0121) Yy la Qe
1n unidn C-0 de 90 koal/mo122’),

For otri parte el espectro de adbsorcidén del C?3OP
muestra una dbanda continua atribuible a la exocitacién a un os-
tado disociativo, ccupleotamente repuluivo40).

Los resultados de expariencian realigddas on presen-
cia de diéxido de carbono y de CFBOCOF también apoyan esta idea,
dads qua eliminan la posidbililad de una desexoitacién no radiati-
va, por choque, de una poosible especlo excitada, Si tal desox-
citicidn ccurriazra, el agreg:do de cualquier gas inerte deberia
tr:ducirse en una dieminucién de la velocidad de formacién del
procducto de reaccién, por disminucién dol rendimiento cudntico
dal proceso fotciuimice primaria.

Debenos pues interpretar loo valores hallados de
¢cem0 una medida de la longltud de la cadena en las cendicicnes
dadas, que resulta asi estar comprendida entre lca valores de
2H y 120 para las presicnoes de CFSOF investigadas, y conla in-
tensidad de radineidn antes indicada,

Cocmo 1o nmuestra el esquena propussfo para su necanio-
20, ln ralacién de los rendimientcos on fluoroformiate de perfluo-
reunatile y on fluorcfeasgans,si go supcne gue éste se foxna sola-

zente por la reaccidns

(52) PCO + CFy0F —= F,00 4 CFy0-

cche gare

~ R (cor,)

ya que per cada cuanto de luz absorbido se produce una molécula
de COF2 Yy qD moléoulas de fluoroformiata, Loa valores de la ta-
bla LAVD deawstran qus hastu presiones de CF30F de unoca 15 an
Il no deberfa fcrmarse ads de un tres por cionto de fluorofcsge-
no., LEotos valeres también muestran que debe esperarse que la for—
macidn de cste producto secundario se vuelva mds importante a
nedida quo se vi ccnsuniendo el CF_OF durante el transcurso de

3
1la reaccidén, pero que dichas cantidades nc afectan la validez de
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los datos oinéticos recogidos,

31 bien no se determind cusntitativamente en la
prictica las cantidades de F,CO formadis, la VYondenocia in-
dicada fus realmente sncontrada, y as{ el fluorofosgano apa-
rec{a en mayor cantidad cuanto mencor era la presién promedio
de CFBOP durante el lapso estudindo de una reaccién (es decir,
para valores idénticos de 24p ),

Todas estas consider:ciones son tambidn v4lidas pa-
ra el producto de terminicién de la cadena, oxalato de per-

fluorometilo,

Un ccmentario arazzte merece el uso de didxido de car-
beno c¢cuo gas supuestamonte inerte, RNecientemente se ha encon-
trado que el fldor es caraz de atacar a esa sustancia, ya sea
fotouuimicamentez3) ¢ en presanciasa de un catalizador de flucru-
o de 0681024). Fra nocesario asegurar pues que el Atomo de
fldor gonerads en la iluminaciédn del CFBOF no atacara al didxi-
dc de carbono, Para ellc se p2alizaron experizsncias censisten-
tea en iluminar, en condlcionas 1dénticas a las eaplendas en
lcs ensayos cindticos, y a todas las temperaturas investigadas,
mozclas de cantidades relativamente altags de eston gases (por
ejeaplo, 200 ma de CF3GF y 320 mm de C02). En ningin caso se
puds detectar (inclusive deaspuds do lapsos de iluminacién bas-
tanta largos) la foeraacién do otras suastancias, come no fuera
pequednys cantidades de perdxido de parfluorcmetilo y tetrafluo-

r¢ de silicio, cuyo corigon ¢s facllmente exyplicable ya que
la tranasformicidn fotoguimica del CF3QF en (CF30)2 ya fue dea=-

crita por Ca 25).



SFEGUNDA PARTE
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ESTUDIO CINKTICO DE LA REACCION TERMICA ENTRE EI._PLUOROXIPER=-
FLUOROMETANO Y EL MONOXIDO DE CARBONO,

1, INTRODUCCION,

Lata reaceion térmica tiene lugar con velocidades
medibles con comodidad a temperaturas préximas a los 100°C,
El producto principal de la reaccidn sigue siendo el fluoro-

formiato de perfluoromatilOS).

Al comenzar el estudioc cindtico del sistema foto-
quinico s¢ retomd tumdbidn el e@etudio de la reaccidn térmica,
con ¢l objetc de ccmplementar en lo posaible los ditos cbte-
nidecs, Se pudo comprobur entoncaes que el nmaterial del reci-
riente de reacecidn y su grado de limpieza afectaban nctadble-
mente la estabilidad del jroducto de reaccidn, especialmente
cuando dste so acumulaba en cantidades apreciablos, Asi, se
encentrd que resultaba impcsible cbtener dates cindticos re-
rccducibles en recipientes de vidric Fyrex, aun cuando se los
intentara limplar recurriends a distintas técnicas (sea cen
mozcla sulfocrémica o con dcido nitrico purs)., Fn caanbio se
rude tradbajar sin problemis en reciplentes de cuapzo puro ¢
de Vycor; en las exjeriencias realizadas ocn fines cindticosn
en recipientes do cute materinl nunca se acunuldé mds de un 5%
de Tluorcfosgeno, inclusive en aquellas expoerienciag gue fue=
ren llevadas a conversidn total, Isto estd de acuerdo con ob-
servacicnes provias de Aymonino, quien hnalld que en recipiente
de cuarzo calentado en parts al rojo quadiba parte del fluorc-

forainto sin desccmponer,
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Q. PARTY EXPURIMENTAL,

a) El_aparato,
Kl aparato empleado en estas experiencias eatd es~

quematizado en la Figura N° 6, Como puede apreciarsc, el mis—
mo estaba constituido por el recipiente de reaccidén unido a

un manémetro de Dodenstein y conectado a una lfinea convencional
de vac{o para las maniobras de carga y demds manipulnciones,

La ccnexién con la 1linea de vacio se hacia a travds de dos
vidlvulas de aguja da lMonel y cusrpo de aluminio con empaque-
taduras de Teflon,

Se emplearon dos rocipientes de reaccidn para las
esperiencias cindticasl a) un reciplente cilindrico de cuarzo
(Herasil I) de un volumon de 235 ml y relacidn de superficie
a vcluzen de 0,96 cm—l; ¥y b) un recipiente esfirico de cuarzo
relleno con tutos del misao matorianl, ccn una relacidén de su-
perficie a vclumen de 4,8 cm-l.

La temperatura se mantuve constante (con una fluc-
tuacidn de + 0,1 °C) haciends circular agua (en las experien-
cius realizadas hasta 90 grades) o aceite liviano (en las ex-—
periencias a mayor teoperatura) termostatizados mediante un

ultraternsstato Lauda.

b) Preparacién de log renctivos,
El fluoroxiperflucronestanc, el monéxido de curbono,

el didxido de carbtono y el oxigeno fueron los mismos que se
eaplearcn e¢n el estudic de la reaccién fotoquimica.

El nitrdgeno fue obtanido per jurificacién de nitrd-
gene ccmercial (La Oxigena, calidad 3B) hacisndo pasar el gas
por trampas que contenfan sucesivamente pircgalato do scdiozs),
solucidn alealing de vunadio(IV)27) (ambas para retener el ox{i-
gans) y icido sulfdrico concentrado (pari retener la Humedad),
Finilumente el gas jasudba por una trampa enfriada con aire 1i-
uideo, donde (uedaban las Ultimas trasas de humedad y otras im-

purezas condonsables,



6) Anflinis de los productos de la reaccién.

Se realizé de la miocma forma que en la}/gﬁﬁh16n
foto,ufaica, y con rosultadcs similares, aun ocu 3o .ast

casd, cctmo yu se indicéd, las cantidades de fluofe 0 €er-

contradas fueron algo superioras,

d) knsayos cindticos,

los ensnyos cinéticos se llevaron a cabo en general
de la manera descrita a continuacién,

Una vez estibilizada la temperatura se hacfan en-
trar los reactivos en el recipiente de reaccién, przviamente
evacuido., £l orden de carga era indistinto, Como 21 gistenma
de reaccién presentada un espacio muerto pejyuetio (constitufdo
por los tubos capilares de conexidn y por ¢l volumen propio
de la espiral del mandmetre, y que representuban mencs de un
17 del velumen teotal), ne era necesaric huoer correccionas
jor ess motive,

Esta reacziln prosenta un corto pericdo inicial du-
rante el cual crece la veleccidad, y que pued2 ser atribuide
al tiempo que tarda en aloanzar la teapoeratura de trabajo el
rsactive que enbra en (ltimo $érainc y/o al tiemps nocosario
i que sg establezer 1la concensracidn cuasi-esticioniria de
intermediarics (rerdfcdc de induccién). For este motivo se dese-
end sistemitizanente 128 valores inieialass bajos de velecidad,
hate lapso per ctra parte servia para permitir la houogeniza-
cién &2 1li meaula de rezotivos 3 por ollo ne s: considoerd neces
sirdic realizar dicha mezcla antes de acdmitirla. en el recipien-
to de reaczién,

La presiln parcial del reaciivo que entrabi en dltimo
téraino fue osiatemiticaments corregida para tener en cuenta la
cantidad que pcdin haber reaccionids durinte el pericdo de car-
£3a y aastyr que gse podfa nicer la primera lecotura de la prasién
total, Fara realizar est: corroccidn se ccnsideraba qua durante
¢se lapso la velocidad de reaccién hab{a ido aunentando lineal-

nente desde cerd hazta el valor hillado en 1a primera lactura,
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En otras paladbras, la magnitud de la correccién estada ‘dada
1 ,
pors ﬁ(vinio x toarga)' y nunca representé mdis de 0,6 mm
de morourio,

A partir del inatante de carga se le{a periddica-
monte la presién, Ocasionalmsnte se controld la marsha de la
reaccién tomando esypsctroa de igfrarrcjo de la mezcla de los
productos y, 8i ellc ss cvonsideraba necesario, se haofa un
anilivis nmis detallido mediante dostilaciones y obtonocidn de
1¢cs espactros de infrarrojo de lnoc distintus fraccicnes,

Yara sstudiar la influencia de las presiones parcial
lea de los reactives se hiclercn series de ensayos variando
sistemiticanento las mismas; la existencia de rosibles raac-
ciones hetercgenszas fus investigada usando loas des recipien-
tes antes mencicnados y realizando experinncias en prescnzia
do otros gises: difxido de cuarbeno, nitrégenc y flucrcformia—-
te do porfluorcmatile, Para estudiar la influencin d2 la tom-

peratura se hiclercn ensaycs entre 80 y 110 °C,

3, KESULPADCS.

Log reoultados ¢bltenidos pormiton domcstrar que se

cuzple la aiguicnte loy cindticas

Ay APy gy 3/2 1/2
VE-Ty T ot T o k(pCF3OF) (Peo)™

donda FIM gimmifica flucrceformiate de porflucrometilo,

A continuacidn sc incluyoen almunas tablas representa-
tivaig de las cexperiencias realizadas, y quoe sustentan la ley
cinftica snunciada, Tambidn se incluyen resultadca de reuccio-
nes llevadas a ¢1bo ¢n el recipionte relleno y en presoncla de
ctron gases, gue peraiten demoutrar que estamos frents a una
reic.ién hemogenea, ya que el valeor numdrico de la constante
de velcgidaxd no e ve afectads por cvos fuctires,

Finalmonte s2 dan 1los resultados de experiencias rea-
lizadas a temperaturay diostintais de 90°C, y se incluye la Figu-
ra N° 7, que raprasenta la mejor recta de Arrhenius construida

con €303 rosultadoes,
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Al exprasar la velooidad de la reaccién en fun-
cién ds lus voncentraciones molares de loo reaotivos mis que
on funcidn de sus presiones parcialses, y al aprovechar el
grifico de Arrlenius pira detorminar los dos factores involu-
crados en la conatunts (exponencial y preoxponencial), po-
demcs dar para la constante de velocidad total de esta reac-

cidn la expresidni

3

6 exp(-18,600/RT) molea-l cm aog-l.

k = 1011’

I'rrores en los resultades,

I'm esto caso los errores exposrimentales fueron ine-
vitablemente algd mayoresi la fluctuacidn de la temperatura
fue de + 0,1 °C y el c¢rror relativo en las constantes de ve-
locidad de un 6%, aproximidanente, debido a las mayores can-
tidades de fluorcfosgene y a la aayor dispersidn de los valo-
ros de presién (y por lc tanto de la constante de velocidad),

Sin embargd, el error yrorcentual gque afecta a 1la
encrigfa de nctivacidn resulta ser mensr en 1la reaccidn tér-
mizn gqua en la fetogquimica en virtud de que su cceficiehto de
tonparatura eu mayor,

Tenmando Tl = "1"2 = 370 °K; A '3'.‘1 = [\ T2 = 0,1 °K;

-1, = 1) °K; (kl/kz) = 2,03
A _ Akz

k) k.

rjfultﬁ’ 2 2 2 2 L 2
( q) <‘IL..0> oa) L (a2 (o ( ) x
q “ 10 370 )] Y10 370 | t \2,3 1og 2,0

x (0,06)° + (0,06)° =

= 0’06 ’

=2x107% +(1/0,69)% 72 x 10°% =

= 1,5 x 1073

¢ Nq/q) = 1,2 x 207
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Recurriendo al valor ya dado de q hallamos final-

nentet
Aq = 2,3 keal/mol,
DLa exprenidn mds correcta para la energia de acti-
vacién de la reaccidn es puess
Q = 18,6 + 2,3 keal/mol,
Para el error que afecta al factor preexponencial

tenenoat A A q
k
Aroga) = = + 5575 =
= 0,06 + m—emia = 1,4

2,3 x 2 x 310
Y por lo tanto:
log A = 11,6 + 1,4 (A en.molea'l cn
La expresidn definitiva deo la constante do veloci~-

3 aegl).

dad debe ser puest

x = 101100% Le4 o (<28.600 + 2300YaT

molos > cms aeg-l.

Influencia del oxfiganot

Céao en el caso de la reaccidén fotoquimicu, se pro-
ducze la oxidacidn sensibilizada del monéxido de carbond a di-

éxido @2 carbons, sin mayor consumo de CF3OF.

4, INTERPRETACION ¥ DISCUSION DE LOS RiSULTADOS,

Se pucde justificar la ley cindética encontrada pos-

tulends la existenciz ds una reaceidn on cadena, cuyas etapas
sen .as que se indican a continuacidn:
(1) CF.OP + €O —> CF,0° + PCO

3 3
(2a) CP,0* + CO —  CF0C0
' —=  cF 4 CF.0"
(2b)  CPJ0C0 + CF,OF J0COF + CFy

(3) 2 CF3OCO — (cF3

(5a) PCO «+ CFBOF —_— F200 + CF3O'

OCO)2
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Es inmediata la semsjanza entre este mecanismo y
el propuosto para la reaccién fotoquimicas ambos difieraen
86lo en 1a primera etapa-la reaccién de inioiaoién de la ca-
dena- que enjeate caso es la reaccidén bimolecular entre el
CFSOF y el monéxido de carbono. Para mejor ilustracién se nu-
mera acd las etaras de la misma forma que en la primera parte,
Xl anflisis do Bodenstein de este mecanismo es tam-
bién muy similar al descrito en relacidn con la reaccién fo-

tojuimica, Las condicionss planteadas scnt

s § « T
_bp _ FE .
(1) = -5 = m [CFBOCO] [ cp 0% ]

v
(ary dlorel o :
— kl\CFBOF] [c0) - x,, [or,0-] [co] + x, [oF,000] x

x[cr,or] + k. [Foo] [cr0r) = 0

afer.oco | Do
(III) -[d;-" J = ky [ cx‘3o'] [co] - ko, | cza3oco] LCFJOFJ -

- 2k, [0F3060]2 = 0

(1IV) dgi‘m] =k [09303] [co] - kg, [Péoj ECFBOFJ = 0

Un tratamiento completamente anflogo al realizado
en la princra parte con estas ecuaciones nos lleva a la 8i-
culente ecuncién de velcceidad:

a(Cr30CoF | : "
S o kbt y ok TE owor3?

-
at 1 "2b 3 3

que nos indlca que debomos interpretar a la constante de ve-

1/2

loecidad encontrida exporimentalmente como ocmpuocsta por tres

cocnatantoes elementales:

k = 111% k2b 113.3‘*.

Ccmo se hiciora anteriormente, se han dejado de lado
una serie de etapas posibles (p. ej. ¥CO + CF30° —> 2 FZCO),
por lus nismas razcnes que se dieran en la primora parte,

Fatamos pues también frento a una reaccidn de cadena

corta, cuya longitud puede ser calculada en base a las sigulien-
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tes consideracioness al ser la longitud de cadena una medida del
nimero de moléculad de producto (CF3OCOF) que se forman por cada
radical gF30 generado en el proceso iniocial, y debido a que se

forman dos radicales CF_.O0 en virtud de cada proceso inicial, po-

3
demos poners
K or.or 32 oo /2 cr.oF ¥
exper 3 o 8Xper 3
2
2 kl 0F30F co 2 kl CO

M5 adelante se estimard el valor de k, combinando datos
fotoquimicos y térmicos, y de esta forma se obtendri el valor que
nos faltaba para poder calclar la longitud de la cadena medliante

la ecuacidén anterior,

Aprovechando pues los valores numfricos de X y de

xper

kl resulta que a 90°C la longitud de la cadena estd representada

por la expresidn:
)%

(p
3 CF ,OF

(pco)%

=1’6X10

A 1los efectos del cdlculo de kl, consignamos a continua-
cidn los valore s numéricos (en moles.l cm3 seg.l) de la comstants
de velocidad total de la reaccién térmica, para cada una de las

temperaturas investigadas,

P( °K) k

353 5,89
363 12,3
RY K 27,0

383 44,7
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Cflculo de 1a oconstante de vaelosidad de la etapa (1), X,
En la primera parte se obtuvo la expresién de

Arrhenius para la constante de veloclidad experimental de la
raaccién fotoquimice, y se identificé a la misma como el

producto de las conatantes clemontalest

X = k & . 1045 oxp(- 4.160/RT) mcalea"'l'/ézn‘v‘?aeg""%r

roToq ® ¥op ¥3
En esta segunda parte obtuvimos como expresién
de la constante experimental de la reaccidn téraicas

Iy 1 11.6
koprog = ¥ Koy %Ky =10

S1i bien la constante fotoquinmica fue modida entre

exp(=-18,600/RT) molea-l cm3 sogﬁl.

35 y 55°C, es licito suponer que la expresiédn dada todavia
sisuc eiendo vilida entre 80 y 110°C, con lo quae el cociente

da ambas ecuaciones nos dad

Koran & &
T——— = k* = A" exp (- %ql/RT) =
FOT0Q
-1 -1
2= 107’l oxp(-14.,440/R7) moles ° cm3/2 seg °,

y por lo tanto la conatante de velocidad de la reaccidn bimo=-

lecular egs

3

k, = 10°%'% oxp(~28.900/RT) moles™ ca® seg T,

1
0 en otras unidnades,

11,2

k, = 10 oxp(=-28.900/RT) moles-l litroa seg.l.

1
Llamn inmediatamente la atencidn el alto valor del

facteor preexponencianl, Volveremos sobro ello en la tercera

purte,



TABLA XXIX,

Experiecncia N° 29; T = 90,0 °C;

o) Lv)

A

zAp (ap/ At) x 10"'2 pCFJOF P 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 7644 78,5 3,44
10,9 15,8 T4y 5 76,6 2,79
13,8 17,1 71,6 73,7 3,46
16,1 14,9 69,3 71,4 3,04
17,9 15,5 67,5 69,6 3,44
19,9 11,3 65,5 67,6 2,67
21,9 12,5 63,5 65,6 3,00
24,1 10,1 61,3 63,4 2,72
27,4 11,2 58,0 60,1' 3445
30,0 11,0 55,4 5745 3,49
31,8 8,89 53,6 55,7 3,14
3746 Ts 5T 47,8 49,9 3,16
38,8 6,86 46,6 48,7 3,09

YI = 3,15 x 10.-5 ™™ Hc;‘ win Y
5.‘1’\13]‘1‘1 m.
Ixperiencia i® 323 ? = 90,0°C
3

Tel 5939 178,4 42,6 3,44

9y 3 4,84 176,2 40,4 3,24
13,1 4457 172,4 36,6 3931
17,9 3,68 167,6 31,8 2,95
23,5 3,67 162,0 26,2 3,48

kK = 3,28 x 1077
= 0 X 10



Experiencia N° 343

TABLA XXXI

T = 90,0°C;

S (Ap/at) x 102 k x 10°
24P P Pc:ejor Peo
1,1 18,3 53,7 197318 3,28
2y T 16,5 52,1 196, 2 3,11
4,5 16,4 50,3 194,4 3,27
7'7 16’0 47.1 191’2 3,56
993 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
3; = 3’17 X 10-5
TABLA XXXIT
Lxreriencia N° 373 T = 90,0°0C;
Ap (ADp/At) x 20° k x 10°
24r (arp ‘ Pczf*301? Peo ‘
3,1 15,9 48,2 195, 3 3,36
4,6 15,3 46,7 193,8 3,54
Ty0 13,8 44,3 191,4 3,35
G, 6 10,7 4,7 188,8 2,89
11,2 10,4 40,1 187,2 3,42
13,6 9,20 37,7 184,8 2,96

p

K = 3,25 x 10
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TABLA XXXIII,

Exporiencia N° 42; T = 89,9°0;
ngSOF = 200,435 Doy = 95,3

Sap  (ap/at) x 10 Pcvlor Peo k x 10°
4,4 9,20 196,0 90,9 3,52
645 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 Ty 40 185,0 79,9 3,29
20,4 Ty 28 1€0,0 74,9 3,46
23,0 5492 177y 4 72,3 2,95
2643 6,19 174,11 69,0 3,24
31,7 5578 168,7 63,6 3,30
36,5 5, 2f 163,9 58,8 3,28
39, 4 4,94 161,0 5549 3,24
43,3 4,64 156,1 52,0 3,30
47,1 3,98 152,3 48,2 3,05
5045 4,12 149,9 44,8 3,36
55,9 3,62 144,45 36, 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

K = 3,25 x 1077
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TABLA XXXIV
Experiencia N° 1073 T = 89,990
o
Peror 62,65 Doy = 141,2
Sap (AP/at) X210 By or  Bg k x 10

3,6 1,76 59,0 137,6 3,132
0,3 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 4245 121,0 3,33

E = 3,35x 107

TALILDA XXV,
ILxperiencia 11°123; T = 9§0,0°C
© . 0 ,
2 _

443 4,02 146,2 47,1 3935
8’2 3.94 14213 43.2 3' 54
11,9 3y 31 138,6 39,5 3,22
15,8 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

T = 3,41 x 10™°



TADLA XXXVI'

|

3,29 x 10

Exporicnoia N°© 453 T = 89,9°C
PngoF = 144,5; Py, = 203,8

Sap (Ap/At) x 10 Per,ov Peo k x 10°

3,0 Ts47 141,5 200,38 3,13

4y7 C,38 139,8 199,1 3,58

6,3 6,99 138,2 197,95 3,05
9,0 6,78 135,95 194,8 3,08
12,9 7,08 131,6 130,9 3,40
15,8 6,32 128,17 188,0 3,16
20, 4 6,24 124,1 183, 4 3,30
23,7 5466 120,08 180,11 3,23
29,8 5,43 114,7 174,0 3,35
35,7 5,14 108,8 168,1 3,48
4242 4,05 102, 3 161,6 3,08
47,3 3,90 97,2 156,45 3,24
032 3,90 91,3 150,6 3,63
62,1 3,17 62,4 141,7 3,56
66,3 2964 78,2 137,35 3,26
09,5 29306 75,0 134,3 3,14
1346 29 34 70,9 130,2 3,44
7644 2,01 68,1 127, 4 3,17

>



TARLA XXXV1X.

Fxpericnoia N° 463 T = 89,9 °C

ngBOF = 150,0; Doy = 250,8

2 AP (ap/4at) x10 pCFJOF  JO x x 10°
8,2 8,76 141,8 242,6 3,32
14,9 8,41 135,1 235,9 3,48
20,0 7478 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 5488 116,2 217,0 3,19
37,1 6404 112,9 213, 7 3,34
43y1 5,07 107,9 208,17 3,12
51,5 4,07 58, 199,3 2y 94
5Ty 4 4,11 92,6 193,4 3,31
62,3 3,87 8747 '183,5 3445
68,3 349 61,7 182,5 3450
7246 3,08 TTs4 178,2 3,38
7646 2,93 13,4 174,42 3952
82,5 2,24 67,5 163, 3 3,11
88,4 2914 61,6 162,4 3,49
93,8 1,54 56,2 157,90 2,94
100,4 1,50 49,6 150,4 3,49
105,17 1,11 44,3 145,121 3,14
111,7 0,90 38,3 139,1 3924

-5
= 3’31 p 4 10



TABLA XXXVIII 6:5

Experiencia N° 50 Aj T = 90,0°0
P2F3OF = 32,6 Pop ® 234,6
2 5
7ap (ap/at) x10° pg o Peo k x 10
— .

2,6 8,36 30,0 232,0 3,32
449 7,90 27,7 229,7 3,58
Tyl 9930 2592 22745 3,02
10,2 594 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
15,9 2937 13,7 215,7 3,20

E = 3,36 x 10™°

TADLA XXXIX

Experiencia N® 50 B ? = G0,0°C

0 Q
PCF oR = 8903; pco = 21337; PFFE; = 32 aiw |

3
7467 (ap/at) 210 py, o Peo x x10
6,0 3,40 83,3 207,17 3,10
993 3456 0,0 204, 4 3146
13,0 3416 7643 200,7 3,44
16,49 2,71 72,4 196,8 3,12
22,2 2443 67,1 191,5 3,20
27,3 2,29 62,0 186, 4 3,42

k = 3,29 x 1072



Experiencia N° 57;

T

ABLA XL

Recipiente relleno; T = 89,990

ngJOF = 50093 Py = 200,7
2
AP (Ap/At) x10 S Pco k x 10
Z —
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 1206 39’2 189’1 3,72
13,3 9,72 376 187,4 3,08
15,3 9,80 35,6 185, 4 3,40
.ii. = 3’37 X 10..5
TAYLA XLI
Zxperiencia N° 59; Recipieante relleno; T = §89,9°C
o ] o -~
pCFBOB = 200i19 pco - 51’4
Sar (ap/at) 20 P, op Pco X x 10
k.
3,5 5,84 196,6 4749 3,06
5,6 5,58 194,5 45,8 3,03
7’ 8 5,16 192’3 43'6 2’92
10,4 5,11 189,17 41,0 3,07
16,2 04 183,9 35,2 3,40
19,3 2,00 130,68 32,1 3,63
23,9 3,80 176,2 275 3,09
32,0 2,89 168,1 19,4 3,02

P

=5
= 3,15 x 10"~
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TARLA XLII

Exporiencia N° 59 B; Recipiente rellonoy T = 89,9°0;

o) o

3
= S
ap (ap/Aa1) x10 P op Poo k x 10
- Z — i S — —
949 3,16 129,9 4241 3,31
14,5 2,88 1?495 375 3,38
19,5 2,55 119,5 32,5 3,44
21,4 2y 34 117,6 30,6 3,34
26,7 2,21 112,323 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
E = 3,41 x107°
TATLA XLIII

pxperiencia N° 10l; lseiplente rellenoy T = $0,0°C

Fap (AP/AY) X10 Dy gn Pg k x 107

- 1

Gyl 2,29 69,7 14543 3,28
15,1 2,06 60,7 136,33 3,64
18,7 1,51 DTyl 132,7 3,38
2244 1,49 93,4 129,0 3537
26,1 1,37 49,7 125,3 3,49
29,1 1,15 4647 122,3 3,36

¥ = 3,40 x 1079



TARLA XLIV

Experiencia N® 124 T = 90,0°C
Pop op © 148:53 Do, = 50,53 Peo, = 253
3
5
2ap (ap/at) x10 Pep op Peo k x 10
546 3,63 142,9 44,9 3,14
9,4 3,64 139, 41,1 3,46
13,2 3,29 135,3 37,3 3,38
18,1 2479 130,4 32,4 3,206
21,7 2,62 126,8 28,8 3,40
26,8 2442 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 lyl4 107,6 9,6 3,29

¥ = 3,32 %10

2ABLA XLV

Exzperiencia II° 125; T = 90,0°C
pZFBOF = 51,05 Dy, = 10543 Peo, ¥ 2989
= | 2 5
20p  (Aap/at) x10° pey o o k x 10
—_— 3. —

799 9,50 44,1 938, 4 3,22
10,5 10,0 40,5 95,8 3,97
12,3 Ty 70 38,7 94,0 3,31
15,0 6947 36,0 91,3 3,13
18,1 6,03 32,9 88,2 3,41

|
il
w
L 4
5~
D
"
-~
o
|



TARLA XLVI

Experienocia NV 1263 T = 90,0 °0;
ng30F = 97,53 Pgo = 87,73 Pna - 200,8
S4p (4p/at) x10° Per. o7 Peo k x 10°
5y 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 T0,7 3,22
20,5 19,1 77,0 67,2 3s44
2443 13,2 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
4349 9,48 53,6 43,8 3457

E = 3,44 x 1077

TA 'BI: A }:IIV I I

Lxpericencia N°® 1273 T = 90,0°0
p§?3OF = 148,4; Dy, = 50,03 Py, = 2470
— F
cop  (ap/nt) x 10 pmi:{’(}F Pgo k x 107
9,0 3,61 139,4 41,0 3,41
12,4 3954 136,0 37,6 3,68
15,4 2498 133,0 34,6 2,86
19,1 29406 129,13 30,9 3,02
23,1 2y 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



TABLA XLVIII,

Experienszia N°¢ 1283 T = 90,0°C;
o | 0
pCFBOF = 149,73 pCO = 50,4
ZAP (Ap/At) x 10 Pop oF Pao k x 105
2. —_—
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
X = 3,49 x 107
En este momento se huce entrar 196,6 mm Hg de 21‘2 y se nmide:
26,8 2,44 122,9 23,6 3,68
29,8 1,94 119,9 20,6 3,26
3304 1’81 115,3 17’0 3'47

T = 3,49 x 10™°

70



TABLA XLIX.

Experiencia N° 102; T = 80,0 °C

P2F3°F = 244,8; Pog = 15244
>ap (ap/at)x 10° pcmjoz? Poo k x 20°
10,9 6,82 233,9 141,5 1,42
15,5, 6,68 229, 3 136,9 1,65
21,0 5958 223,8 131,4 1,46
2745 564 217,3 124,9 1,58
32,0 5969 212,8 120, 4 1,60
38,1 5,00 206,7 114,3 1,57
4644 4,92 198,4 106,0 1,1
52y 3 4y 36 192,35 100,1 1,63
60,1 4924 184,7 92,3 1,76
66,2 3,20 178,6 86,2 1,76
7345 3,68 171,3 78,9 1,85
80,0 3,02 164,8 72,4 1,68
6544 2497 153,4 67,0 1,72
92,1 24 39 152, 7 60,3 1,63
100,2 231 144,6 52,3 1,84
105,6 1,82 139,2 46,8 1,62
113,7 1459 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
13944 0,74 105, 4 13,0 1,91
142,6 0,47 102, 2 9,8 1,47

E = 1, 68 X 10-5



TABLA L

-2
k = 1.63 X 10

Experiencia N° 1033 T = 80,0°0
Popor = T4 Poo = 15592
3

'ZA p (Ap/a t) x 102 pcrjozf Peo k x 10°

6,6 11,8 68,3 148, 6 1,58
12,1 11,9 62,8 143,1 1,73
15,4 Ty3 5945 139,8 1,35
1916 873 5593 135’6 lg73
22,8 T46 52,1 132,4 1,76
31,0 4,6 43,9 124,2 1,43
35,2 511 39,7 120,0 1,71
4146 3,65 33:3 113,6 1,78

TARLA LI
Lxperiencia N° 104; T = 80,0°C;
Pgﬁ oF = 19609; pgo = 5209
"3
74p (ap/at) 210 P op Py k x 10
— 3

4.0 3054 192’9 4899 1o89

8,4 2,50 183,5 4445 1,45
12,0 3232 184,9 40,9 1,45
17,7 2431 179,2 35,2 1,62
26,0 2422 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 5ed 1,72



T = 1,71 x 10~

TAILA LII
Experiencia N° 105; T = 80,1 °C
3
ZA P (Ap/at) x 102 Pop or Peo k x 105
— — 3 ' —
245 Te51 47,6 193,12 1,65
5,9 7,62 44,2 189,7 1,88
10,0 6,20 49.1 185,6 1,79
15,1 4,50 35,0 180,5 1,62
28,6 2y15 21!5 167,0 1,67
34,8 1y 39 15,3 160,8 1,82
k¥ = 1,75 x 107
Isperdencia I° 1063 T = 80,1°C
Pg;?:sczn - 490 4‘ 9 POCO = 186 ’ 5
- 10° 5
lor (Ap/at) x10° p.a o Py k x 10
- 3
490 Te33 4594 182,5 1,78
8.5 6,24 ‘10’9 178’0 1’78
11,8 4,89 3746 174, 7 1,61
14,7 3,64 34,7 171,8 1,36
20,1 3,28 29,3 166,4 1,61
2440 3,13 24,8 161,9 1,98
27,7 2,38 21,7 158,8 1,87



TARLA LIV

Experiencin N° 1153

T = 100,1 °0

o] o
pczp3op = 98!9‘ Pco = 17193
549 (ap/at)x10 g o Pog x x 10°
A —— —
243 8,05 96,6 169,0 6,52
4,3 6,79 04,6 167,0 5072
Ty9 6,63 91,0 163,4 5,97
24,0 4,99 7449 147,3 6, 36
29,3 442 69,6 142,0 6,40
35,4 3,987 62,5 134,9 6475
4847 2,46 50,2 122,6 6,25
T = 6,39 x107°
xperiensia H° 1103 T = 100,0°C
o) , o
ZAP (Ap/at) 210 Pop or Pay kx 105
. 3
3s1 4475 68,1 157,3 6,74
596 3,58 65,6 154,8 9943
995 3,73 61,7 150,9 6,35
13,0 3,23 584 2 147,4 5998
17,5 3920 53,7 142,9 6,98
21,5 2,87 49,7 158,9 6,95
30,0 3,01 41,2 130,4 6,78
k¥ = 6,42 x 107



TABLA IVI

Experiencia N° 109°C; ? = 10090 (100,0)

0

Pepop " 1895 Po, = 100,5

7ap (ap/at) x10 Por 0 Poo k x 10°
7,7 13,6 181,8 92,8 5,78
18,2 11,8 174,3 85, 3 5957
22,1 10,7 167,4 7844 59508
26,3 10,5 163,2 74,2 5,87
30,1 9,74 159, 4 70,4 5477
33,8 8,71 155,7 66,7 5,52
37,1 Ty 95 152,4 63,4 5,32
41,6 8,24 147,9 58,9 5997
44,6 6,56 144,9 5549 5905
49,7 7429 139,8 50,8 6,18
5448 6,04 134,7 45,7 5479
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

E = 571 x107°



TABLA LVII

Experioncia N° 114} T = 100,0°0;

3
Sap (AP/A8) 10 Bp p  Pog k x 10°
- 3 _
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 7742 6,58
29,4 12,1 167,4 72,0 6,59
35,2 10,5 161,6 66,2 6,31
40,4 10,2 156, 4 61,0 6,64
45,0 8,5 151,0 56, 4 6,10
4945 8,5 147, 3 51,9 6,61
5745 Ty 5 139,3 43,9 6,86
61,4 6,0 135,4 40,0 6,06
67,6 5,5 129,2 33,8 6,51
E = 6,37 % 107
TABLA IVIIX
Ixzperiencia O 1133 T = 100,0°C
0 0
S>ap (ADP/At) 10 D o Peo k x 10°

- _ — 3

10,0 5,68 89,3 39,5 6,73
14,7 4434 85,4 85,6 5,95
17,9 3,87 82,2 82,4 5,72
22,0 4,04 79,1 78,3 6,61
29,0 3957 71,1 71,3 6,85
33,0 2,94 67,1 67,3 6,54
37,2 2451 62,9 63,1 6,34
42,4 2,31 5T, 7 579 6,56
45,7 1,76 54,4 54,6 6,06

¥ ° 6,33x2107°



TARLA LIX
Experiencia N° 119 T = 110,3°C
ngBO? = 151,8; Pgy = 9845
74p (4ap/A%) x10 Per o7 Peo X 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 67,9 14,5
34,6 13,0 117,2 63,9 12,8
4794 10.9 10494 51’1 14,2
55,5 0,20 G543 43,0 14,8
61,1 7,64 S0,7 37,4 14,5
75,6 4,84 76,2 22,9 15,2
81,2 3,368 70,6 17,3 14,3
84,2 2,96 67,6 14,3 14,1
€0,0 1,90 61,8 8,5 13,4
E = 1,30 x 1077

(|



TABLA LX

Experiencia N° 1163

(o]
Pop.op = 21038

T = 110.4°O

Pgp = 117,93

3
Fap (AP/at) %10 By o P k x 10°
_ 3 —
5,8 4,13 45,5 112,1 12,7
8,2 3,52 43,1 109,7 11,8
11,4 3,46 39,9 105;5 13,3
15,7 2,85 35,6 102, 2 12,7
19,8 2,28 31,5 93,1 13,0
23,7 2,00 27,6 94,2 14,1
25,7 1,50 25,6 92,2 12,0
% = 12,6 x 10°°
TADLA LXI
Imperiencia N 117; 2 = 110,3°°
p%F op = 5013 pgo = 161,23
ZA p (ap/at) =10 Pep oF Poo k % 105
. -3
3,5 4,90 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 2907 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



rs
. 9
TABLA_LXII,

Exporiencia N° 118; T = 110,5 °C

0 o
pCF30P s 102,1 Peo ™ 52,8
Sep  (AP/8t) x10 Py op Peg x x 10%°
_—

Te 2 TeT4 94,9 45,6 12,5
11,6 T, 50 90,5 41,2 13,6
15,7 T,14 86,4 37,1 14,6
19,4 5998 82,7 33,4 13,8
25,0 4,96 TTed 27,8 13,9
28,1 4,48 T440 24,7 14,2
31,4 3,80 70,0 21,4 14,0

E o= 13,8 x 1077
PAZLA LXIII
Imperiencia L® 120; T = 110,4¢C
o) )
PCFBOF = 103,53 Pog = 51,8
74D (4ap/6t) =10 Py on Peo k x 10
30
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
24,44 5e 28 84,1 2T: 4 13,1
32,1 4422 7644 19,7 14,2
35’7 3,10 72’8 16'1 12'5
41,7 2,48 66,8 10,1 14,3
¥ = 13,6 x 107



TAELA LXIV

Experiencia K° 121; T w 110,33 °0

= 13,4 x 10

p§F30F = 147,8; Poo = 50,7
Za\ p (ap/at) x20 pcp}op Poo k x 105
6,1 14,5 141,7 44,6 12,9
12,2 14,1 135,6 38,5 14,5
1763 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 16,2
36,6 6435 111,2 14,1 14,5
40,9 4,76 105,9 9,8 13,6
44,7 3,27 103,11 6,0 12,8
47,9 2910 99,9 2,8 12,6
T = 14,0 x 10~
TALLA L7V
Zxperiencin No 1223 T = 110,3 °¢C
pg?3OF = 201,03 Poy = 6746
ZA b (ap/at) =10 Pog oF P kx 10
3 A
7,0 26,2 194,0 60,6 12,5
12,1 2746 188,9 5595 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, 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
5745 6,99 143,5 10,1 12,8
62,7 4e42 138,3 4,9 12,2
5
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TERCERA_PARTE,

DISCUSIOR GFNERAL

1, COMPARACION CON SISTiMAS SIMILARES,

a) Otras reacciones del fluoroxiperfluorometano,

Ya se sefinld en la introduccidn de la primera parte
qua hasta ahora no se habfan hecho eatudios cindticos relacio-
n:doo con el CF.OF, sl so deja de lado el estudio de Porter y
Cadyzo) 3

sobre la transformacidén de osta sustancia en (CF30)2

y fléor a temperaturas elevadas, y que les permitiera estimar
el valer de la enorgia de la unién 0-F,
Luecatres resultudos sirven de apoyo en favor de les

6)

del CFBOF con didxido de azufre y tetrafluoruro de azufre., is-

tos autores preronian ccmo etapas principales de esas reacclio-
P F

mecanicncs propuestog por Pass y Hoberts ’ para las reacociones

n:2s las siguienteg:
(1) CEPOF + 30 o CP.0* + °*SO.F

3 2 3 2
(2a)  ©cr,0- + 50, > CF3o€so2
(2b) 0F3oé02 + CF,0F — CF,030,F + CF,0°
(3) CF30é02 + Cry0- > CFy050,0CF,
(5) "S0,F 4 CF3OF — 0 + SO,F,

y en forma cemplotumente aniloga para ol tetrafluoruro de azufre,
Se ha numerade las etapas en forma similar a las de nuestro sis-
tema, y elle peraite ver de inmediato que, a excepcién de la

etara de teraminacién, (3), las demfis se corresponden oxactamente

5)y.

(ver también la propuesta de Aymonino



8.2

b) Otras reacciones del monéxido de _carbono,

Para la reaccidén térmica del mondxido de carbdono
con el fllor, ocotudiada cindtiocamente en presencia de ox{i-
geno debido a la alta velocidad de 1la reaccidn en ausencia

del mismc, 8o ha pr0puaat07) el siguiente mecanismos
(1) O + P, — FCO + Fe
(2) O + Po —> FCO
(3) FCO + 0, —— FC0°02
(4) 2 FC0-0, — (¥C0),0, + O,

y se ha dado para el proceso (1) la sipguiente constante de

volocidads
k, = 4,7 x 10° x 10“(13'500/4’75 ) mores™t 11troo seg-l,
con un error en la energin de activacién de aproximadanente
+ 1,200 cal/mol (si bien lcs autores no calcularon ol error jue
afecta al factor preexponencial se puede demostrar yue éste
debe ser del crden de una potencia de diez; ver referencia 11),

Es razenable suponer que en nausencia de oxi{gono se
rlantea unu cadexa larga suyas 4os primeras ebapas s¢n los
procesos (1) y (2), que se corresponden con las propucstas
para nuestro sistema, Ya se indiced, sin embargo, que en la
rexcsién del CFBOF ol ugreg:idc do oxigeno tians consccusnoius
completim:nte distintas, i principio la razdn de esta dife-
renzin podria ser atribvufdy a 1a insstabilidad del radical
CFBOCO 02, que se pondria do maunifiestc ya a temperatura ane-
biente (compircsce con el efecto del oxieno sobre el sistema
nsrgxido de curbcna~clorol7 b)). Adenf{s, ambas reacclonvs fuc-
ren sstudiadas a teaperaturas bastante distintas, on razén de
la mayor e¢nergia de activacién de la raaceidn de inidacidn pa-
ra el CF30F.

Fara la reuccidn térmica entre el mondxido de car-
bono y el difluorurc de ox{geno se ha propuesto el siguiente

8) .

GS-;lueme 4



(1) CO + PO _— F¥CO +-FO

2
(2) FCO + F,0 T PyC0 + *FO 83
(3) CO + FO —— PCO + O
(4) coO + 0 — 002
(5) FCO 4+ TO — Fy0 + O

y se ha estimado una energ{a de activaoién de aproximadamente
25,4 koil/mol para la reaccidn (1).

De nuevo, pucde apreociarse la similitud de las dos
primeras etapas. llo son scmejantes sin embargo las otapas si-
fguientes que son respoctivamente:

CO +*FO ~—> FCO + O y

P . o
CO + 0130 — C?BOCO

Lsta diferencin era caperable, por un lado por 1la
dicstinta estabilidad de lcs radiciales FO  y CF3O y ¥ POX Otro
EOr la posibilidad que uparcntemente pregsenta el radical rFO
do reaceionar por el lado del fldor, mientras que el radical
CF30 debe nzcesirianente reaccior:r por el 1lado del oxigeno,

Se puede obaservar que en las {tres reacciones del
nondxido de carbons con compueatos flucrados 1la etapa de ini-
ciicidn corresponde a la reacceidn de abstraccidn de un dicme
ée fldor. Interesa ccunprobar qué relacidn existe entre la ener-
cfn de 1la unifn que s2 rompe y la energia de activacidn corres-
pendiente, Los valores pertinentes cstdn tudbulados a continua-

cidn:

Unicn que f Iy Referencias
£e rompo unidn act

F=F 37,7 13,5 29; 7.

FO-F 40 25,4 30; 8.

CFBO—F 47 28,9 20; este trabajo,

(las cenerglas estin expresadas en keal/mol),
Se aprecia de inmediatd el paralelismeo existeante en~
tre anbas mognitudea, También juede verse que en los dos casos
en que se rcmpe una unién 0-F, tanto las energf{as de ligadura

cono las energfas de activacién son bastante parecidas,
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2. ESTIMAION DEL PACTOR KSTFRISO EN LA RFACCIOR BIMOLECULAR
TNTRE_MOROXIDO DR CARFONO Y FLUOROAIFFRFLUOROMETANO, Y
COMPARACION CON_LAS PREDICCIONIS TFORICAS,

£l valor encentrado para ol faotor preexponencinl
es sorprendentemants alto., Antes de discutir cudl puede sor
el origan de eata anomailfa, convieno tener una idea del valor
del facter estérico implicado en tal factor preesmponencicl,

T'ara ello necesitacce en primer lugar eotimar los
didmetros de chcque de loos reactives. Fn 1a bibliografiaza)
82 encuentiras

J = 3,74 i s bere es necesarioc calcular

€O
0 Cp.OF aprovechands datcs eatructurales disponibles de las

3

moldculas andlogas mfs 2decuadan, Yon sson datoo!

diotancia O~F 1 1,41 A (tcmando la distancia del
distancin C-0 1 1,36 A (tomande 1lu distancia deol
32),

¥

dtor porflusrometilico
distuncia C-F ¢ 1,32 &4 (de 1la misma fuente).
r«dic de vas der Vaals del fldor: 1,35 A 33).
fneule COF 3 104 o %)
Sngulo ¥CO0os 110 ¢ 35)
#1 cdlculo que e descride somoramente a continuasidn

estd basads en la gecmstria propusata por Lagemann, Jones y
WsltzBﬁ) rara el CPJOF, sesun se muesira en la Figura H° 8.
a) ®i =m A0 sen T6° = 2,68 A
DF = CD sen 70¢ = 2,51 A
b) L0 = AD coa 76° = 0,66 A
T? = CDcos 70° = 0,91 4
FZ = CF + OC + OL = 0,91 + 1,36 + 0,66 = 2,93 A

¢) (A3/EG) = (DF/GF)
%0 + GF = ¥E &8 2,93

Do ambus rolacicnes sales

GF = 1,44 A5 IG =w 1,49 A



d) (RE/GE) = tg XX . Ok = 61057, §6
a) % = (AE/sen X ) = 3,08 &
GD = (DF/een ) = 2,89 i
AD = AG + GD = 5,97 &
Aof pues el didmetro do choque del CF
Xinad nente 5,97 Z.

Fodemos calcular ahora el ndmero de choques para con-

30F seria apro-

centracidn unitariat

2,5 = %( GA+UB) 2 (8 N RT//A )é , donde
MA + MB

|
— m -~ _
/A. MA LIB

Queda pues,

, , -8,2 7 28 + 104.% 3
&AB = (4,86 x 10 ") ( 8 x 3,14 x 8,31 x 10’ x 28 x 104) fﬁ
= 2,18 x 10-11 73 moléculasulcm3seg-1.

In otras unidades,

- A -
Z, = 6,023 x 1093 x 2,18 x 107+ 5 1073 -

= 1,31 x 108 Tﬁ moles T 1itros aeg.l

Ccn esto resulta ser, para T = 380 °K,

ZA = 2,0 X 1011 moles-l litros seg-l,

B
¥y por lo tanto el factor estirico P serfa:
P=A/? = 0,6

Eate valor es decididamente alto, Tor ctra arte son
escused los e¢jemplos de factores estdiricos (o de los esrroespon-
dicntes factores preexponunciales) anormalmente grandes, con el
ageavante de gque los casos ccenceidos corresponden a reaccliones
esencialmente distintas a la presento (en especinl recaccicnes de

37)y.

1tonos de breme o de clero X3 de hacer notar ademds que el
facter preexponencial ya determinado que mejor se presta para
la comparacidn con el nuestro, es decir el de la reaccidn:

F, + 00 —> FCO + PFo

presenta un valor nunérico normal (4,7 x 108).
Como en todos los demis aspectos nuestra reaccién se

interpreta de manera clara y completa de la forma postulada en



este tradajo, y resulta por lo tanto muy A4iffcil cuestionar §7

las conoclusiones nlcanzadas, resulta razonable suponer que v

ncs encontramos ante una desafortunada acumulacidén de erro-

res experimentales, agravada por el método obligads de cdl-

culo de los paurdmetros de la ccnstante dimolecular k,.
Admitiendo la suma fortuita de los errores se pue-

den hacer las siguientes deduccionoest

Ann
Al'& = fj& = 10701 .""_ (104"’ 1’0 = 107’1 :. 2’4
FOTOQ
Ay = 101412 £ 4,8 moles L cm> aeg-l =
= 1011’2 x 4,8 molea.l“litros;ség°l.

= 14,460 + 3,700 cal mbl-l.

q = 28,900 + 7.400 cal mol-l.

La discrepancia gue s preccupaba qusdaria as{ asal-
vada por el elsevuade margen de error, Il valor predicho por
1la teoria del eatado do trunsiaién38) pata el facotor estérico

en una reaccidn entre una moldécula lineal y wna no lineal pa-

4

ra dar un compeljo activado no lineal es de 3 x 10 ', con lo

que nuestro factor preexponencial esperable deberi. ocer del

crden des

T moles™ 1itres seg-l,

A = P2 =82x10
valor que estd inclufdo dentro del margen de error a qua ncs

lleva nuestro mdtodo de cdlculo de Al'

Ialles.

- <
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