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INTRODUCCION

Hesta el prescnte se han realigado nmumerosos tree
bajos de halogemaclones fotogyufmicas do hidrocarburos satu-
rados, no saturados y algunos do sus derivedoo clorosuati-
tufdos. 4of en lc bibliografia consignada en 1) 2) y 3) 6o
encuentra abundante informucidn, sobre una ocric de investi-
gaciones sistemditicum, acerca del comportonicnto fotogufmico
del Cloro y %3romo frente a hidrocarburos, Lsotas investige-
cionec se hsn realizndo con el propdsito de establecer las
ecuaciones de velocided de las roacciones y ocus nscanisnos
respectivon.-

Un estudio comparativo do las nismcs indica, gue
las reaccionos de los hidrocarburos con haldgenos bajo la
influencic de luz dc una longitud de onda deternmincda, tic-
nen lugar generalmente por un mocunismo de czdena. Por lo
tanto se trata de reacciones muy afectadas por la presene
cie de impurezas, las que revelan su influencia a treves de
perfodos de induccidn. Su cficicncia cufntica oscila den-
tro de un amplio rango de valores, lo que so encucntra de-
torminedo por ol halégeno y 6l hidrocarburo que intervienen
en la reaccidn, asf como' por el medio y la tcmperatura. La
prescncia de Oxfgeno genmerclmente inhibe la resccidn foto-
qufnica, oin euwbargo segin la nuturaleza del hidrocarburo
puede observarge en clertos casos, una oxidacidn sensibili-
zada por ¢l haldgono.-

Ll presente trabajo truta del estudio de la rcac—

cién fotoquimica entre Trifluornonocloroetilens y Cloro .



Habiendo sido estudiada la cloracidén del monocloroetilenc
vror Schumacher H.J, ¥ Schnitz H, 4), so ha gbordado el €o-
tudio de esta reaccidn con el propbsito de establecer, si el
rocmplazo de Stomos de llidrdgeno por dtomos de Fluor produ~
ce olgdn cambio fundementel en la cindtica do reaccidn.—

Cuando este trabajo se encontraba en su etepa fi-
nal 1llegd & nuestro conocimiento un cstudio de fotoclora=
cidn dol trifluormonoclorcetileno, realizado por Bunbury,
Lachor y Park 2 ). Sin embargo esta circunstoncia no alterd
el plan de nuestras experiencias, ya gque, cn cl trabajo mene-
cionado oc ha utilizado una téenica exporimental criticcble.-

Aof en lz totzlidad de las cexperiencics gue hen
realizado aparccen periodos de induccidn, que no se ropro-
ducen cen la misna forma en los distintos cnsayos. Slendo le
reaccidn my sensible & las impurezas, esos periodos de in-
ducecidn pueden heber sido originados por deficicnte purifi-
czcidn de los reactivos, por introduccidn de iupurczes a troe-
ves dcl uso de llaves de vidrio lubricadas con siliconas \'g
graso Halocarbon, o por ¢l empleo dc un mandmetro de lfgui-
dos para seguir la recaccidn.-

Por otra parto, han trabajado sin omplear termog-
tato, lo que implde el control de temperztura durante les
experiencics. No pucden de csta monera deterninar su influcne
cla en los rcsultados obtenidos. Tampoco pueden calculer el
coeficiente de temperctura y la cnergia de ectivucién apa-
rente de la reaccidn total.-

Como fuente de cncrgfa luminosa han utilizado una

limpara de mercurio de 400 watts y wma de tungotono de 1000
watts,



La luz de la lémpara de mercurio se usé sin filtrar, salvo
en una ocasién en que se utilizé un filtro Corming Ne° 5850,
para eliminar.las lineas 546 y 578 mp. Con la lémpara de
tungsteno, se usaron alternativamente filtros Corning
° 5850 y 5113 que transmiten entre 300 - 480 n B ¥ en~-
tre 360 - 470 m.rarespectivamente. Al trebajar con luz no
monocromatica, es imposible el conocimiento exacto de la
fraccidn de luz absorbida por el sistema, que es funcidn
dal coeficiente de absorcidén molar del Cloro, el que a su
vez varia con la longitud de onda, En consecuencia tampoco
podra determinarse correctamente la eficlenciz cudntica de
la reaccidn.-

En virtud de estas consideraciones podemos es—
tablecer, que en las condiciones experimentales utiliza-
das por esos autores, no pueden obtenerse conclusiones

cuantitativas correctas.-
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ADPARATO UTILIZADO

En ensayos preliminares hemos abservado, que innoe
diatacente despufs ds exponer a la luz el sistema trifluor-
nonoclorcetileno - Cloro, se produce una répidz reaccifn
con dismimucidn dz presidn. Es posidle entonces sogulr este
reaceidn con un nftedo monométrico.-—

£l rango de tempsroturas elegido para la reelizo-
cidn de loa ensayos es ol de 30 - 60%. S2 clizif esto zo-
na de temporaturss porgue en ellz no se produce reaceida
térmica con wvelocidad aprecizble.-

Los mismos ensayos prelinminaroes indicaron que se
trate de una resceiln con slevado velor de lc eficicrcia
cufntica, iy sencible & la presoncle de impurezes, En con-
gecuencia adermas de purificer cuidadesawxents los reactivos,
debe eliminarse del aparato destinsdo el egtudio de le reacs
cifn, toda posibilided de impurificeciln de losz nismos, Con
ene nmotivo se hen utilizedo vdlvialus dz eluminio con vistew
go ds nigucl y esicnto y empequeteduras de Teflon. lien-
tras que para ccgulr el curso de lz reaccién, se he utilizgoe
do un manfnectroc a espiral de cuzrgo segun Dodenstein, que
cetila como instrumento de cero. Se climine de este modo 1a
inmpurificacidn de los reactivos por contecto con lfquidos
nenondtricos,w—

En la,figura 1) se observe un esguema del apars-
to destinado ol estudio cirdtico de esic reaccidn. En su
construceidn se hon utilizado las experiencias acwmuledes
en loo ensayos preliminarcs mencionados, Este apercsto guor-






da comojanza con ol utilizcdo on ooto Instituto on el cotue
dio do la roaccidn fotoquinica entro totrafluorotilono y
Cloroe=-

Como reoipionte de rococidén (A) oo ho utiligede
win cubota do cuarzo ollfndrica, do caras frontoles parcloe
los, con uno longitud de 15 contimotros, un ﬂiz}gotm de la
cora frontal de 4 contimetros y un voldmon dé@oentim—
troo clblooa. Botc cubeta so uno medicnte capilores de cuarw
zo o un vandnetro ospirel, qus m;t:&a cono inatrusmonto do
cero (), ol cual entd o su vez comootade cl do morcurdo (G).
Por modio do la vilwvuln V, 50 eiela el rooipionto de roac-
cidn y ol vendmetro del sintono do voolOe-

Lo cubeta cotd contonida on un termostato do drope
ca con topa (D), do peredes dolgudas y forma rectanguler do
2% contfuetroo de olto, 30 contfmotroo de largo ¥y 20 contf-
tictren do unchos Zu la pared ontoerior y pootorior proscnta
gberturas ¢ilindrican, quo coincidon wn lus carcs frontce
len do lo cubets, lo quo co nantonida on ou pooicidn wodicne
to varilles y Jjuntao de goma convonionten, cuo co fijen a
lao parcdep del tormostato. Tor nedio de estuo abortuyras so
pormite ol ecceso do luz el intorior 4ol recipionte Ao rocc-
cién, cin que cu ningdn momonto ol hac atyraviose ol lfquido
tormoatético, Como lfuuido tormostatico so ha utilizado aguc,
S0 controla su tomporatura modicnta un toruvo rogulcdor 4o
toluono - morourio y un rolaois, ambos do disoilo convencioe

nal. Su leoturc vo reclia cn un torndmotro do rorourios (rue
Guudo a la ddoimn de grodo. En la figura 2) 5o observe la Gige






posicidn de la cubota en el interior del termostato.-

Lot remetivoes se hallen slmecensdos en las trampoes
de vidrio Pirex (¢) y (?), mantenidas a la tcmperciura del
hiclo scco.Cada una de elles se comanlca con el rocipicnto de
roaceifn a traves de lus vilvules Vy ¥ Vye Loo unioues de V3
y V, se realizen mediante tubos de vidrlo Firex do 10 nilime-

tros de difmotro.--

~

51 baldn (2) de dos litros de capacidad que slrve
para almaccnar Oxfgeno, oe comunicu con el rocipiente de reac-
cidn por nodic de 1gz.llave de vidrio Trye

La viivula Vl aisle les pavrtes del anovato deseripe
tes del sistema de vacioy el cu2l ootd constituldo por uns
bouba difuscra de nercurdo y una bowbe mecfnics. Por modio de
la trampa {(I) cufrieds con sire liquido, so iwpidc la llegada
de productos nocivoo o lo homba,—

Las vilvuleas Vis Vo V3 y v, utilizadas en el apae
reto scn por el motivo ye indicedo, de olurminio,con vastago
de nfauel y ceicnto ¥ empeguetaduras de teflon. Zn le figura
3) ee obscrva un esgquena do loo misnas,

Las llaveo esmeriladas utilizades son de vidrio Pie
rex, lubricadcs con grasa Halocorbone-

Como fuente de encrgfa luminosa se ha utilizado una
lédmpare de erco de morourio Q - 700 Hanau, que cnciende en po-
eicida end-on, con un consumo de 4,8 emper y 119 voltios, Una
resistencia on ecerie vurlicble permite repguler su funciononiene
T,

La lfupara se orienta de tal mensra quo queds s la

altura de les aberturas dol termostato, y cntro ambos se disw
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ponen log domas olomentos del sistoma Sptico guo proporcicw
nordn 1uz poaralela y monocromatica, Asf{ wodicnts la combie
nacidn de £iltroo Schott DG 12 (4 mi.) ¥ GG 15 (2 mm,) co
obtieno luz do 4360 A%, exonta do todusu otres rodieciones,
ldontros guo por wmedio do leo lonteo (G*) y (P'), dlofroge
wa wdvil y dlefrogna £ijo oo conoiguo lus porslela.Por dle
timo ol obturador fotogrdfico ('), intorcelodo on la troe
yoctoria dol hags, pormdte iluminoy o) recipicnto do rocCe
cifn o voluntudee
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IEDIDA DE LA INTERSIDAD LURSINOSA

E1l conocimicnto de la eficicncia cuintica requice
¢ que ce rcalize unn medida de la intensidad luzinosa que
1llega al rcecipiente de reacccidn.-

Homos utilizado com esc f£in, una termopila Koll
( de 2 en., de didmetro y 3,14 cm2 de drea), conectada a un
galvendmetro Goerz de sensibilidad 7,8 . 1072 amper/ M.,
conjunto que se ha calibrodo utilizaondo unz lémpara de fi-
lanmento de Carbono C 809, del Buresu of Standerds de L.Z.U.U,

El procedimiento sconsejable pera la calibracién
de zcuerdo & les instrucciones del Puresu of Stondards del
20 de agosto de 1959, es el siguiente:

Se coloca la lémpara de filemento do cerbono, en
un portaldmporas en posicidn vertical (la 1&pora llevn
grabados cn un lado un trazo y en el lado opuesto un cire
culo y un trazo), se le oriceta de tsl morera gue el cipcu-
lo grebado, quede en posicidn oruesta a lo terropile.-

Por detrds de lo limpara a urn metro de diston—
ciz, osc dispone un paflio negro de un metro por un metro, ¥y
por delente a 25 centimetiros sc coloca una pluca negra opa-
ca de un metro por un metro, com una @bertura roctungular
de 10 centimotros de ancho y 15 centfmetros de elto; un
diefragme mévil permite abrir o coerrar csta ebertura.-

A dos metros de distuncla, del centro de la lim-
para sc coloca la tormopila.-

Lo lémpera se elimenta con corricnte continus
de 220 voltios, la rsgulscién del consumo do lo pigma se

consigue medionte resistencics convenicntemento dispucstos.e
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¥l flujo radianto cntregodo por la limpara do f£i-
lamonto de carbono, deponde da lo potencic eldéetrica conoue
nida, Los valoros certificados por ol Durecu of Stonderds

son loo sigulentes:

AlTD. Voltios Flujo redicntoc o
2 etros
| -5 2
0425 81,22 41,2,10 ° watt/co.
-t
04 30 05,49 534 Te10 o
0,35 109,77 82,2,1070 =

La potenzlc se mide en le forwns ccuvencionnl,
utilisodo un volsdmetro teston (50 mvecon reoistorcic cn
cerie prro 150 volt, 20 divicicnes) ¥ un coperinetro Sic-
mens Holslke ( con almunt pora 1,5 tDep 150 Aive )ew

Yo pudicndo reproducir cxactarente loa vulores deo
intenoidnd y tensidn 4o olimentoedidn de lo Ydnperc, sunirndoe
trodos por el Purcaw, se optd por reproducir lus potercics
clletricas conounidng.-

Lus nedidas oo realiven de lo giguionto mnore:s

Zotendo ¢l diafrog-a cerrado, se hace funcionar
la 1émara de filumeuto de corbono, cusnio entra cn régi-
zon ce lecn los valores de intensidod y voltajCe=

Cu:ndo el sistexa gulvendmetro -~ tormopila 9o oo
tablliza, ©o hace ineidir le luz sobre la termoplle leyon~-
do la corrospondicnto deflexidn sobro ol goulverdantrOe=

Loo velores obtonidos cn wna scrie de medides
s los que fisurvn a continuucidng V es la tensidn en vole
tios; 1 intensidud en ompers;y w consumo en watts do 1o 1dme
para y Ad es la deflexidn dol gulvendaotroee
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0,255
04255
0,256
0,257
0,255

0, 305
0, 306
0, 205
0,306
0, 305

Oy 355
0,355
0,356
0, 356
0, 356

793
T79e3
7946
80,0
79¢5

93,8
93,8
93,8
93,8

93,8

107,5
107,8
108,0
108,0
108,0

20y 22
20, 22
20, 37
20, 56
20,27

28,61
28,7

28,61

28,7
28,61
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Aialaz

3y = 29,2

A',[,,,-‘-* 39.8

Cu:ndo leo 1fmara opera cn les ccondicilones espo-

cificzdeo en 1), la superficis total do termopila recibe

107°

12¢, s‘watta. conocido e) A4 correspovdicnte, se deducs que

o wa defloxidn de ura divisidn del galvendmetro corrospon=-

des 6’ }’i.lO.

187,4.10
6942,10"

L4

g

vattioe-

En les condiciones espocificadas en 2) recibe
-5

6 watts,.-

vatto a una divisidn corrosponde entoncess



Pinnlmente, pora los valoros obtenidos en 3) con

258,1 wotto incidentes, & una divisidn corrcspondo 6,48.10"6

wntts. L) pronedio de los valoros obtenidos on 1),2) ¥ 3)
caaduce o 1o siguicnte rolecidn: 1 divisidam del glvendmetro

co Lounl o 6,54 o 1 -5 WottDe-

Im;“itmtzzlacién descrinta pore lo cclibrocida de la
$ermopila, ho pormitide determingy la freceldn de luz inci-
donte tranecsitida por uma mnllo metdlica, pintadc ds nogro,
con 1o cusl se ho de reoducir lucgo, 1o luzs incidonto en el
recipionte doe rosccidn on uno cantidod c@mocids e

Yara cllo o2 celoca 1o mello delante do lo 6ermoe
pila y rrocedicndo de umn poners ciciler o 1o descripte on
lu eclibrueiln, se obticnon on una serie do medidas 1os oi-
{aiontes yoloress

1 ' Ad

09 355 108 13555

0, 355 188 14’0

05355 1C8 14,C

0,355 263 léeD Ad w2 1490
oin nolln

04 355 1C8 40,0

09355 108 40,0 4 = 40,0
2) Can ralle

0,305 93,8 10,0

04305 93,8 10,5

_ Al o 10,1
0,303 93,8 10,0 w” Y
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1 v Ad
0,305 93,8 28,0
0, 309 93,8 28,0
0, 305 93,8 28,0 84 = 28,0

Comparando pors uva ziome potenciu conswalde por
1n 1émpere, la deflexdén media del gelvandmetro sin haber
interpuesto la mella en el cumino del hzz, con lo obtenidn
2l colocer lu mella, se yuede determines el porccntaje de
la luz trunenitlida por la nicul.-

Act, poru los valores obtenidos on 1) la udlla
tronemite ¢l 34,79, nrlentras gue pore los v.lores obtenidos
en 2) ¢l 26,09 ¢l promedio de zumdos velores pernite coto-
blceer cue lo melle tronoaite el 35% ds 1a luz incidente .-

Utilizando lu terropila cclibrada, oo proceds o
nedir la intensided luminocs gue llegss al reciniente deo
reeccidn, Pora ello, oo colocaz 1o termopilsn, delente de la
aberturs del termoututo gue ccnticne lu cubotu d¢ reaccidn,
se enciende luogo le lémparz de mercurio y cu.nlo la nip-
re oo hzlle on régimen, se hucc incldir la luz cobre lu tor-
wopila leyendo el Ad correspondicnte en el gulvindmetro.-

mn el cuudro siguicnte se consignmm los valores
obtenidos, dande V ¢ 1 se rcfiercn shora, a lc tcnsién ene

tro olecctrodos e intensided dc lc 1limpera de morcurio.

l) 'S i A 2) v i A
115 2 9,25 115 5 8,5
9.5 8'5

9'25 B’ 25



A i Aot v i Aol
945 ' 8,5
9,5 8,5
Bd =9, 36 8,25
) 8d = 8441
3) 4)
115 5 9,5 115,5 5,2 9,25
8,8 8,75
9,0 8,75
Ge25 8,00
Gy 25 8,25
9,0 9,0
9,0
8d = 9,13 A = 8,71
5)
115 5 8,75
845
8,0
8,25
8975
8,75
bd o5 8,5

El promedio de los A4 gbsorvados es igusl a 8,81
divisiones. Como @l drea del haz luninoso es 3,62 cn® y el
drea do la ternopila 3,14 cmz, la deflexidn obsservadsn en el
gelvondoetro, si la termopila rocibiera toda la energia del
haz serfa: 10,2 divisiones. In consccucncia le energia in-

cidente en 6l recipiento de rcaccidn cos o o 66.7.10—6watts.

G541 waly 2
3 ,l\k
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Un 105 de la misma, Se¢ concume, por gbsorciln y
refloxidn do luz en ls ventena frontal del recipiente de
reaccidn, esto co pudo determinar midiendo la encrgfa del
haz incidonte y la del haz emergente, teniendo cn cuenta
que on estes condiciones atraviesa dos ventanag.-

Poriodicamcente durcnte el transcurco del trabajo
go repitieron estas medidas, para controlar la constencia
de la intensided luminosg.— "

Lo fraccidn dé luz incidonte aboorbida por ol oise
toma se caleuld on funcidn de la presidn de cloro, conocieone~
do el cooficiente de extincidn molar <« dol nismo, para la
longitud de onda usada en el trcbajo (4350 A°), ¥y la lone-
gitud del recipiente do reaccidne-

Con volores des 1631 mol tom Yerr para & ¥y 15cm
vara la longitud del recipiente, sc obtuvo la siguiente ex-
prcesidn, que ha sido deducida pors la teuperatura de las
cxperiencize ( T = 30°C) .~

log Io _ 0,013 . Py, (expresada en centimetros
It 2

de wereurio).-
Los velores calculados pora la cuntidad de luz

absorbida son los que figuron o continuaciéng
Jo

p (om.)  logie 1o Tt Iobs.d
1 0,013  1,0304 97,04 2,96
2 0,026 1,062 94,16 5,84
3 0,039 1,094 91,40 8,60
4 0,052 1,127 88,55 11,41
5 0,065 1,161 86,13 13,87
6 0,078 1,197 83,54 16,46
7 0,091 1,233 81,10 18,90



s
X0

p (coe) lﬂg'%% '%% It I cbo.%
8 0,104 1,271 78,67 21,33
9 0,117 1,309 76440 23,60
10 04,1300 1,349 Tdel2 25,88
11 00,1365 1,369 73,04 26,96
12 0,143 1,390 71,94 28,06
13 0,156 1,432 €0,83 30417
14 0,169 1,476 6715 32,25
15 0,182 1,521 65,74 34426
16 0y 209 1,618 61,80 38,20
17 0,221 1,664 60,09 39,91
18 0234 1,724 58¢ 34 41,66
19 0y 247 1,766 56462 43438
20 0,260 1,820 54,94 45,00
2 0,273 1,875 53,33 46,67
22 Ce 286 1,932 51,75 48,25
3 C, 300 19965 50,12 49,83
25 0, 312 2,051 48,75 51y 25
25 O 325 2,092 47,80 52,20
26 0339 2,183 45,81 54919
27 0,351 29244 £4455 95,44
28 0,365 24 316 43415 56,85
29 0,377 29 305 41,92 58,08
30 0,350 25455 40,73 99e 2T
31 0,404 29535 3044 €0,56
32 0,416 2,606 38,37 61,63

Con enotos velores so construyd el xifico de la
Pigure 4), quo pormite comocor la freoccidén de luz incidonte
cue ¢o absorbida por ol ddotem, para cuzlauler valor da lo

prosidn del clorO.-

0002000 0OSOPOIESEOSOIPIOCGOURIBDROEOTSIOORNROSS
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REACTIVCS

TRIFLUORMONOCLOROLTILLNO

El trifluormonocloroetileno forma un polfmero
1llanado Hostafldn en la literatura alemana y ¥el -F en la
americana, Como la meyorfa dec los polimeros de los fluorcar-
vonos, dste se puede descomponer por accidn térmica a ba-
ja presidn. Asi se ha indicados) que el calentamiento del
politrifluormonocloroetileno entre 400 - 600° conduce a
1a obtencidn del mondmero: Sin embargo el rendimiento de
ese proceso no es total; puls se wencionan otros productos.,
Observaciﬁn que se ha comprobado experimentalmente, ya que
hemos utilizado como rétodo de obtencidn del trifluormono-
cloroetileno la descomposicidn térmica,-

Con ese fin hemos construido un aparato totalmen-
te de vidrio Pirex; las uniones del cual se¢ han hecho me-
diente soldaduras. En la figura 6) se observa un esguenma
del miomoe-

La cduara de descomposicidn 1), de vidrio Pirex
» 8¢ une gl resto del aparato medi.nte un tubo de 12 milime-
tros de didmetro. Su calentamiento ge realiza mediwnte un
horno eléctrico,?2). La temperctura de la cdmara de descom—
posicidn, se recgula por medio de un cuto transformador va-
riable, mientras que su lectura se recaliza en un pirdme-
tro termoeléctrico calibrado.~

Por medio de guias cdecuadas el hormo se puede
desplazar verticalmente, De esa menera es posible calentar

sucesivamente pequefias porciones del polimero, regulando asi
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su descomposicidn.-

E1l mendmotro 3) controla la prosién en le cdmora
de descomposicidn. Los productos pesados qué sc originan
cn la misma, ce recogen en la trampa 4) mantenida a tempo-
ratura ocbiente., Identras qus el mondmerc ¢s rcvogido on
la tracpa 5) enfrisda a -78%. lladicnte el tren de tram~
pas 6, 7y 8 se rcaliza su purificacidn. Ioto ce consigue
destiléndolo por treo veces desde - 95°% a zire lfquido, roe-
teniendo cada vez solamente la fraceidn media. En cada una
de cstas etapas se roaliza el control, de purcza medicnte
pedida de tensidn do verpor on el mandmetro 9).-

El producto final ez recogido cn la trampa 8)don-
de so conserva a - 78, Antes do colocar esta troopa en
el aparato donde se rcaliza el estudioc de la reaccidn, ce
caracteriza el producto conteirddo por medidas de -tensidn
de vopor y densidad.-

Se utilizd cloro induotrisl, quo sc purificd por
burbujoco e traves de HZO ¥ SO4II2. Se reccozid en una trame
ra enfriada a - 78%. Sc¢ lo dostild por dos voces desde
- 90°% a aire liguido, recteniendo colemente la fraceién ne-
dia, Se lo zlmacend a - 78%. In la figura 5) se obsorve un

esquena del eparato que oe utilizd para realivar le purdfi-
cecidn,-
O0XIG:TI0

Se utilizé oxfgeno industrial quo so purificd
por burbujeo a traves da solucicnes do soda y SO4H2 concen=-

trado, haciéndolo pasar luego por una trampo enfriada con






Qslcyo
oxfgeno Meuide. Se olmacend en ol balén (E) do la figura

l)o"‘

.-I.'...O....Q.QO.....“......



REALIZACION DE UN LENSAYO

En la realizacidn de los ensayos que permiten el
estudio de la reaccién se piguen las siguientes etapass

1) En primer lugar, se hace funcionar la ldmpara
de mercur}o de manera que cuando se inicie la experiencia
se halle en régimen, lo que requiere de 15 a 20 minutos,.
Se regula la intensidad de la misma durante ¢l transcurso
del ensayo, utilizando resistencias variables en serle con
la 1lénpara.—

2) Se regula la temperatura del termostato, hasta
llevarla a la de la experiencia.,-

3) Se evacla el aparato. Se hace funcionear la

bomba mecdnica, abriendo luego las vdlvulas V, ¥ V,e Se

2
agrega a la trampa (I) un bafio de aire lfquido, poniendo
luego en funcionamiento la bomba difusora.-

Cuando se ha alcanzado el vacioc deseado, se cie-
rran las vilvulas v, ¥ V,» en ese orden.-

4) Se lee el cero del mandmetro de Bodenstein,
para lo cual se enfrentan los punteros del mismo accionan-
do las llaves Li y L2. Se lee la diferencia de niveles en
(G), esa lectura constituye el cero del nandmetro.—

Ejemplos lectura en la rama a) = 378,5

" =" " D)= 389,8
aho = 11,3
5) Se reemplazan los bafios a =-T8% de las trampas

de los reactivos por bafios de alcohol a mas alta temperatu-

ra, dependiendo la misma de la cantidad de reactivo que



se quiere cargar.-

6) Carga del rccipicente de resceién con los reace

tivog.~
Se introduce cn primer lugor el 021?301 ( a1 in-
troducirlo en primer lugar ahorrcmos reactivo). Por medio

do la 1lava L, se fija en el mandmetro (G) la cantidad de

2

301, a entrar. EBsotando coerradas lzas vélvulos Vl y 72 se

ghre VB.-

CoF

Se abre luego lentarente VE’ hasta que los punte-

ros del mandmetro (F) coinciden, Se cierra V, ¥ V3, sc abre
lucgo Vl con lo que oo evectia la linea. Se leen las elturas
de les ramas a) ¥ b) del mandmetro (G), dejando constancia
de las nmionos en une planillae-

Ljemplos
lectura cn la rama a) = 273,8

a w o 9 p) = 284,08
Ahl = 211,0
CF £l =iy~ ahy = 199,7 m.
Luego se introduce el cloros
ror medio de L, se fija on el nenénetro (G) la
cantidad de 012 a cargaf. So cierra Vl, ce abre V,, Luego
lcentegente V, hesta gue los punteros del mandénetro (F)
coinciden, Se cierren V, y V4. Se abre Vl ¥ se evacda la
linoa.~

Se leen les alturas de lss ramac a) y b), dojando

constancia de las mismes en uns plonilla.-

7) Acclonondo el obturador fotogréfico (D*) se ha-

f
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ce incidir la luz sobre el reccipiente de recacciln y simltoe
noamente se pone en marcha un crondmetro.Se df al intervalo
de ilwxdnacidén un valor determinado, del cual ce deja cCoOnSe

tanciea,

8)Transcurriao el tiempo de ilurmiracidn, por msdio
de las llaves ;1 y'L2 e hecen coincidir los punteros del
panduetro (F).Se leen las elturas de las romao a) ¥y b) del
mondmetro (G).Se deja constancic de les nismus,-

9)Se repite este proceso hasta que ¢l reactivo que

se halla en menor proporcidn sea practicamento consunidoee

10) porpinade 12 experiencic, se evacua el reecipiente
de rcaccidn, para ello se abre leantamente V

2
nente con la llave Ll se frata gue los punteros del mandnee

¥y simultancae

tro (I') coincidan en todo uomento.

Despuls de evacuado cl receipients so cierren Yy
V,.El aparato queda asi preparado para una nueva experien-
cia,.

Los datos obtenidos se consignan on une planilla

ordenada dc acuerdo sl siguiente esguenas

‘ot 2ag hl Ahl h2 Aha AD fnp AD pClz melz Iabs,
at

Il significado de ceda urna de leo contidndes que

al1lf ficuran es ol oicuientes

0t = ticmpo dec exposicidn a la luz entre une y otra
lcotura.lote tiempo cumonta graduslmente a lo largo del en-
08YOe=~

¢t = tiompo total de iluninacidén desde. que se



28

inicid 1o oxporicncin,-
h, = altura en ril{motrosde mercurio lefda en
1a yoza o) do (G)e=
Ahl = difercncic do niveles on ¢sa nisua rana Ple
ra cuda intervele de oxposicidn o 1o luZe-
h, = eliura on nilinotros de mercurlo on 1o Yo
ma b) d0 (G)ew
Ah2 s ddferoncin d¢ nivelesn en lo niomn rama, poe
ro codn intervalo do oxposicida o 1o luz.-
Ap = varizcidn de prasidn del sistenmn para cada
intervalo de iluminceids, deds por lo ocumas Db+ AR,e=
¢Ap a veriseidn de presida total dosde ol memento
on qua ¢ inlold lo oxporicnoic.e
.2.12 = volocldad modio pora cade intorvalo de ox-
posicidn e? g.a luz dada por 1o dicuminucidn de presidn en ol
ti0mD0ew
Pcla = centlded do cloyo ¢uo gueda oin reaccionar
on wn instonto dado.-
Emclz m valor nedio do lu presidn do oloro, en
cada instunte de 1luninccidn.-
’ Inba.=s fraceidn do lu luz aYaorbida por 6l Sioe
tona, on ol intervelo correspondicute, czlculado dol grie
fico o la figura 4).-
In loo planillan que fisurcn en ol toxto, 8¢ han
suprinido, pera simplificar, elgunco contidodes quo aporce
con on ol oogusmo enterior. Asf oolamente se oonsignon lan

siguiontes columnass
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éat €A AP k.10
at
El significado de cada uno de esos valores ya ha

8ido indicado.-
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L3TUDIO DU LA REACCION

Con ¢l objeto de establocer la ecuzeidn de velo-
cided de este ronceidn se procedid & cstudiur la influencia
de todos loo faotores que pueden efccturla,-

Asf, so deternmind lo influencia des la intensided
luninosz, 1la presidn de los reactivos y productos de reac-
cidn y 1a prosidn total, Se estudid ademss la influencic de
la teaperatura, Aungue esta debe ger peguelia poriue se tra-
ta de wna reaceién con elovada eficiencia cufntica, se le
deteranind, puds su conocimiento permite ol cdlculo do la e-
norgfa de sotiveeidn aparente de la reasccidn total,-

FPinalmonte se woelisaron &lsunos €noOy0s para oS-
tudiar le influencia dol oxfgono en 1z reaccidn.-

Lag observacimoes acumiladaes y 1los onouyos guo
hzn conducido a lus wismas pe dotollen @ continuacién,-

INTENSIDAD LUMINOSA

Para deturainar la dependoncla de la volooidad de

reaccidn con la fraccidn de la luu eboorbida, se realizaron

tros serion de ensayos con las siguientes contidades de reace

tivoos
1) 012 = 150 miltimotron

CZFaCl = 200 milimetros
2) Cl, = 100 milfmetros
C,F0L = 200 milfmetron
3) €1, = 50 milfmetros
G, P01 = 200 milfmotroo
Dentro de cada sorie un cierto nimoro do onsayos
80 realizaban interponiemdo en ol camino del haz luminoso la



mella calibroda gue transmite el 35% de la lus incidente.
Un nimero similcr de ensayos se realizsban sin colocar esa
mallaee

Con los resultados obtenidos sc construyeron los
grificos de lus figurcs T, 8 ¥y 9. En ordenadas se ha coloci=
do lc velocided pare cada intervalo de iluminacidn y en gbe
cisas la presidn medis de Cloro correspondientee—

Cada grifico correoponde z una serie, en ccda uno
de ellos la curva superior corresponde o los ensayos sin
milla y la inferior & 105 onsoyos con mellae=
Parc unc nisma presidn media de Cloro la relscidn de velow
cidades con y sin malla, responde a la ecuceidn:

V con malla 1

S

V ain malle 0, 35%

donde X e85 el exponente & que figura slevada la intensidad
luminosa absorbida por el sistema. Exponente gque puede te-
nor vclores comprendidos entre 0,5 ¥ le-

Utilizcndo 1o expresién anterior y le rolacién
Y con mnlla

V 5in malls
lodo los sigulentesn valores de xs

de los grificos correspondicntes s¢ han calcou~

Scerie He°l ( valor medio de x, = 0,496 = 0,5)
Sorie L°2 ( valor medio do X, = 0,45 s 0,5)

Sorie N°3 { volor medio de Xy = 0,5)

E1l promecdio de X s Xy x3 conduce &l vulor x = 0,5

Esta conclusién indica que la velocidzd de reace
cidn es directemente proporcional & la refs de la intonsie

dad luninosa ebsorbida por el sistema. DS informucidn tame












bien sobre un posidble mecunismo de ruptura de cadena, el
guo ocurre por una recombinacidén do dtomos yb rudicales en
fase guseoslt.~

Los ensayos mimero 48 al 67 sc emplesron pora tra-
zar los grificos mencionados. Los cnoayos reslizedos inter-
ponicndo la malla metdlica oo caracterizan por la exprooidn
I0' = J0.0435.~

JEFLUCNCIA D LA PRUSION DEL CLORO

Se analizd la influencia de la presidn del Cloro
realizando series de ensayos en los que sc nzntuvieron conse
tantes todas lue varisbles del sistema con oxcepcidn de la
presiln inicial del haldgeno.-

Loas series fucrons

1) C1, = 150 nilinctros

CZFBCI. = 200 milimotros
(Ensayos R® 59, 62, 63, 65)
2) Cl, = 100 milfmetros
021?301 = 200 milfmetroo
( Ensayos N° 48, 49, 52)
3) Cl, = 50 nilfmetros

021'301 = 200 nilinetros

( Ensayos ®® 53, 57, 58, 68, T1)
No se ensay$ por cncima de 150 mil{metroa de C1,
porque la reeccién se volvin demasiedo rdpida pera hacer me-

didas correctog.

Ia observecién de los ensayos indica que dadas las

siguicntes relaciongg gn las presiones modians de Clorog
43'8 4 94,9 $ 141,5



valores consignados en los ensayos K¢ 53, 48 y 62 y suponien-

do una cantidad de luz absorbida seunecjante en todos los cae-
sos, la relacidén de velocidades correspondientes sons

3,12 3 6,6 3 9,86

s decir cue cuando la cantidad de Cloro aumenta
en la relecidn 1 ¢ 2 3 3, la velocidad de reaccidn también
1o hace en la misma relacidn. Esto puede probarse para to-
dos los enscyos considerandoe siempre una nisma cantidad de
luz absorblda por el sistema, Se establece en consecuencia
que la velocidad ce reaccidn es directamente vroporcional
a la presidn del haldgeno,.-

INFLUENCTA DE LA PRESION DEL TRIFLUORVONOCLORZTILENO

Con el mismo cpilerio utilizado para amalizar la
influencia de la presidn del Cloro, se estudid la intluen-
cia del otro reactivo., Se realizaron las siguientes series

de ensayos:

i

1} C.F.C1l = 200 milimetros

2”3
Cl, = 100 nilfmetros
2) 02F301 = 400 milfmetros
Cl, = 100 milfmetros
En lus planillas correspondientes a los ensayos
N° 48, 49, 52, 74,69, se pusde observar que la velocidad
1nicia¥ es independiente de la presidn inicial del C2F301.
En consecuencia la presidn del trifluormonocloroetileno no

aparece en la ecuacidén de veloclded,-
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IGFLULLCIA DS LA FICSIOR IUL FPRODUCYO DT RUACOIOR

Dere enolizer la influencle do lce preoidn dol
C T 361 g &e reoliceron oncoyos en que no Lo bhobien _elininge
do del recipionte do reccelln los productos o uin oxperiche
cin cntorlioTee

Cono olerplo 46 un ensayo roalliodo en eptas Cone
dicclonco podonns deporibiyr ol T €9, Con los oigulcnteo
condiccionen dnicinlags

wow J30,0% ML = 400,050 812 = 99,9 mn,
so cometid o sistemn o 3o accldn Co lo luz hoota Jwoe un
600 Aol Clovo inielel ve hubls conounido.-

Cin ovecucy el reciplente de wonceidn oe ogrogd
nas Cloro Qo mouere ol oue saundo gl yemonontc liesnba e
rroxiucduwsonte o 100 wmifiwtross o sonetid lusgo ol olotoe

e o le ceeida Co lo lues -n ol onocyo P TO0s

D w 30,0% C 2 CLl = 310,1 rxa,
a3
012 a 00,0 m, CoPsClym 90,5 txae

pe obzorven los resuldados obtenidoss Io comperuoidn de los
valores obtonidos en los caocyos 00 59 y 70 indiocon ¢ue la
volocidzd 2o roccolln no oo nodifics nor la vrovonclc dod

C.2.Cl

23 3""
II UIIC DOOLA TRLOICK ey
m

Los onoayos realiszdos porce oboorvay la influone
4 ) oy (1
ods do 1u proeoidn ) c21?3013 montren que, 1a prosifn to-

tal no efocta lo velocided 3o lo roaccida.Obsorvacidn quo
entd deocartando un yooible moocuicmo de ruptura de ccdena,
fior difunidn de dtomos y radicnolos a 1a parcd.-



INFLUENGIA DCL OXIGETO

38 trato deo investigur como cfocta la prosencia de
oxfgono la formacién fotoquimice del C P3040~

Con o088 f£in 82 realizd un ensayo con leo sigulene
too cantidades inioinless

T = 30,0% 02]?3013 z 200 nm, Cl, = 100 um,

2
Dospuls de cargedo el reciplonte do reaceidn con el Cloro
y ol trifluormonocloretileno se introdujo 10 ma, de Oxfgeno.
Consecuenta a le introduccidn del vxfgeno se observd, sin how
ber iluninade el cictoma una ripida diomivucidn de presidn.
Se repiticeron estas exyperiencias, cbtoniendo cn todos los caw
sos resuliedos pimilores,=

In conseccucnoia,no pude estundiavee la influencia
ded Oxfgeno en la yeaceidn fotogufmica en lms condicoiones
experimenteles existontes, Ya gue el sistena 012- c2F301-02
reeccione termicamente con velocidad, reaccidn cue va soome

pafiada por un depdsito. en las parcdes del rveciplento.—

TEAPERATURA

So estudid ol ofecto de la temperctura,realizendo
oorles de cnsoyos on lco quo la temperatura del lfquido tore
wpostoetico se llevaba u €09, IEn ensayos proliminares &6 Obe
servd que a 60°c no tieme luger rocccidn téraica con veloci-
dad aprecizble,-

Comparando los ensayos a 60° con los realizados a
20°c para igualos cantidades de rozctivos, e oboerva un li-
gero aumcnto de vslooldad por ol aumento 3¢ tomperatura. la

constancie do los domns condicoiones experimentales so contro-
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laban interoalondo en los onsayos efectundos a G0%c, onsayod
8 30%, Lao planillino 5° 74 el 85 dun inforwmaoién oobre loao
valores obtonidones

A2 X XXA R AR R NN NN R AN NN N
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CALCULOS Y CONCLUGICHES

VALORES EXDERTMENTALLS D5 K

Los observiciones acumiladas en les experiencics
cnteriormente descriptas permiten cotablecer gue la veloci-
ded de roecciln estd dada por lu ciguiente ecuacidéni

& . k(01,), Tabs0??

Con la misme y utilizoendo los velores expoerimentoe
los se czlculd la comstonte de velocidad k punto por punto
g lo lirgo de 109 ensayoS.=-

Como ejermlo pructico del cdlculo do k, tranocri-
bimos el ;ue corvesponde al cangsyo L® 83, In lus condiciones
de trabajos T = 30°%c; 62}?301 = 199,55 m.; 6’3.2 = 09,7 um,

so obtuvicron los sigulcntes vilores:

(0 ]9
{st {ap AD p I ebo, ! k
AL mGlE
2 16,9 8,5 87,0 0,488 0, 200

 FE XN EFPRYSNENNFW NN NN NFFEFEAN R RSN NUNE N E NN N PN R KX RN NEN N NN E R NNE RN

En el priwver ninuto de ilumincoidn con una veloci-
dud de 8,4 mm,/ninuto, unu presifn media de Cloro de 95,5 mm,
v una fraccidn de luz chsordbida de 0,51, ce cclula pars k
el valor 0,17. For el mismo proccdimicnto se culcula €l Vo
lor 0,20 del instente siguiente y asf para todos los otros
instentes del cnsayo, Obtenicndo de esta mancra el sigulene.
te valor promedio para el nisno: k'm e 20,0.10"2.-

Iste calculo efcotundo en todos loo ensayos reeli-
zados 8 30% ( en las plenilles se indican los valores de k

obtenidos) conduce al sigulente valor promedio pars la conoe
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tante do wvelocidad a 30°0s

k'm30 w 20, 5.10“2

Un procodimiento similer reelizedo con 105 enpoe
yo3 a 60°% conduce ol ciguicnto valor proacdio para la conp-
tante de wvelocidaed a 60°s

k' = 20,2,10™°

Cabte agreger quo los valores do k obtenidos al
conienzo y final de un enszyo, Jgeneralmente oo apartan de
la conctcneis no interviniendo en ol edlculo de k'm, Al co-
micnzo del ensayo puede ger provocado por la prescncia do
impurezas y 2l final del nismo, porvume la diomimucidn de
concentracidn de los veactivoo puedo traer apcrcjado que

otros mecznismos de cadene gparte del funderental adquieran

preponderancic, -

OQEPICIINTE DY TEMPIRATURA ¥ PUCRGIA DS ACRIVACION
£l coeficicnto de temperatura pora 109 calcule-
do, utilizcndo los velores de lus conetaontes do velocidad

a 30° y 60° en la cxprosidns

| .k.m601/3
. tiene un valor de 1’120"'

k'm30
Tn cooficiente de temperatura con un valor ligerae
nente superior & uno, cotd indicrndo que por 10 menos una de
las etapas quo o8 postulen en el mecanismo de cadena debe
tenor una cierta energfa do cotivacifn.-
Utilizando el valor dol coeficiente de terperatu-
ra en la couccidr de Arrhenius |

4,56 (313.303)
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o0 pucde coloular yara la energfa do activacidén eparente de
1o reaccidn total ol velors 2,2 Xeul/mol.-

EFICINLCIA CUANTICA

La eficiencia cucntica de una reaccidu fotoquimi-
ca, ostd dada por 1z reinzidn entro el mimero do mol:culas
que reuaccionan y el wémero do cucnios absorbilidos poy €l 9lpe
tena de recccidn. Exporizentelmente determinamou la eficlene-
cic cufntica de 1z rezecoidn totel,..-

Para procoeder al cdlculo ¢o la miema debomos conoe
cers

a) mimere de wléoules quz reasclonon on uz 410D
PO 1230,

b) ndmero de cucntoo absorbidos en 61 risuo tiompo.-

E) mdmereo d¢ 2iideulesn gquo dasupareccn on Ua inoe
tonte dodo {1 minuto o 1 sesundo), 96 puedsc conocer teniene
do en cuonta que en ol iastonts Laicial lo presidn total del
olstexa estd doda por Lo oxpresidn:

PO = Cl, + CF,C1

En ol tiempo t, cuendo deseparccen x nmoldculas de

reactivos y se forman x moldcules do productos, la rresidn
totel cotd dada por csta otra expresidns

Po = (012- x) + (CQF Cl - x) + X C,F.C1

3 2°3773
La variecifn o presiér profucida en la uridad de
tleupo o0 Aguad ay A Lol T
at N v

donde x 0o ahera ol nimero de moléculas que desaparecen en

le unidad de tiempo, v el voluren dol rocipicnte de reaccidn
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¥ ? la tomporatura de trabajo.~
rora las olguiontes condicionoo ozporimentaleo:

? = 30% 0,F0la 200 m, Ol,s= 100 o kimye 20,5.10™2

1 abe’?7a g.,.ssg 504
1a wolocidad calculads por medio de la ocuacidn do volooi
dod ticno ol siculento valoys 10,4 tm./min.-

Toya ooe valor ol minmoro do molfcules quo han GCOGw
porocido on un sogundo oo igual a 1 979. 1015 mol‘f/aeg.-

Yo enorgla gue Qloge A roedipionte do roaceiln
{ dotorminade cn la forua descripta on la coociln "edida de
1n Intcnsided Lunminosoa®) os do 3 66.7.1.4'3 watto o ocoa 667
02/ B0 e

Cozo un 105° do eco enorgla oo pieorde por refloxidn
otce.y Cn lzo porodes dol roclpicnte do roccoidn, realuonto
llogon 600, 3 org/oeg. Lo fraceidn de luz cboorbida por ol
cisteno para 100 milfwetros do Cloro 0o do 0,287, on conoce
ouoncig, oo cboorben 172,3 era/cegs Cozo el valor do un Cudne
{t0 para la luz 4360 A9 os de 4.45.10"120:'3.. 00 han absordi-
do 38,7.101?’ CRUNTOG o=
, Conocidos €1 mincro do zoldoules guo dosaparocon
cu ol tlcpo do wn segundo y loo cuwentos cboorbidos en ol
nimmo ticrpo, oo culeula pers lo oficiocncic cudntica ol et-
gulento valor:

LeCo = 2,5.104 woldeulas por hv.



RECATVITULACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos pueden ser resumidos de

la siguiente maneras

1) La formacidn fotoquimica del trifluortricloro-
etano a partir dgl trifluormonocloroetileno y Cloro, se
produce en fase gaseosa mediante uns reaccidén homogenea
de cadena muy larga.-

2) Lo velocidad de reaccidn independiente de la

presién total, de la presidn del C,F.C1l y del C,F,C1, de-

pende de la primera potencia de la presién del Cloro y de
la rafz de la intensidad luminosa absorbida, pudiendo en
consecuencia representarse por lo siguiente ecuacidns

4 0,5
Tt (CoF501) = k. Iobs.”?”(c1,]

3) E1 coeficiente de temperatura de la reaccidn

es de 1,12 para un aunento de temperatura de 1l0°c,-

4

4) E1 rendimiento cuintico es de 2,5.10° molécu~

las por hv a una temperatura de 30°c, presiones de Cloro y

trifluormonocloroetileno de 100 y 200 milfmetros respecti-

vanente, y una cantidad de lugz absorbida de 2,3.10:"l

por cm3 por segundo,-

hv

5) La influenciz del Oxzfgeno en la formacién fo-
toquimica del trifluortricloroctano, no se pudo determinar

experimentalmente, pués el sistema 02F3c -Cl, - 02 reac-

clona termicamente con gran velocidad,-
Estableceremos & continuacidn el mecaniemo corres-
pondiente a esta reaccién, el que deberd responder a 1la

ecuacién de veloocidad obtenida experimentalmente,—
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Las consideraciones que procedenon a detallar
perniten establocer el siguiente mecmimmos

Tratdndose de un proceso fotoquimico la reaccidn
debe inicisrse por una sbsorcidén de luz, Ia longitud de on-
da utilizada 4360 A°, gue suninistra una energfa de 65,6
Kecal/mol., pertenece a la regidn continua del espectro de
absorcidn del Cloro molecular. En consecuencic la absorcidn
do esta longitud de onda origina una disociccidn del hald-
geno hacia un dtomo excitado y uno normal, siendo la dife-
rencia de enorgfa del dtomo en ambos niveles muy peguefls.-

Lz etapa de iniciccidn de la reaccidn estd repre-
sentada por le siguiente oxprosidns

1) Cla-bhvu ClL +« Cl

Los dtomos equf originados al reaccionar con
las moldculas del otro reactivo den origen a la formacidn

de un radical,

’
2) 01 + CF 0L = C,F.Cl,!
radiccl que conduce o la obtencidn dol producto de reace

cién on una etapa postorior.-

3) €01, +Cl, = C,F 01, + C1

In la misna se rogeneran dtomos de Cloro que al
ser consunidos nuevemente en la etapa 2) pormiten la repe-
ticidn de loo resccionss 2) y 3).-

La ruptura 4o esta sccucncia de reacciones serd
origineda por un consumo do portadores de cadena, La TUp=-
tura por consumo de dtomos de Cloro queda descartada, por-

qus como lo desmuestra la ocuacién d¢ velocidad, ostos dew
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saparecen solamente por la otapa 2). Puds si aceptdramos

otras reacciones posibles del 4tomo de Cloro, como se=

M

rian las siguientess

€L+ C1 (M) =Cl, + M

'
Cl + 02F3012 = 02F3013

_ A
Cl pared = 2 Cl2
la presidn del 02F301 aparccerfa en 1la ecnacidn de velocil-

dad. En consecuencia la rupturs de esta cadena, serd origi-
nada solamente por consumo de radicales 62F3012f. Estos
pueden desaparecer por una reaccidén de primer orden, por
ejemplo por difusidn a la pared y o por una reaccidn de
segundo orden en fase gaseosa.-

Como la velocidad de formacidén del trifluortri-
cloroetano es directamente proporcional a la raig de la
intensidad luminosa absorbida, la desaparicién de radicales
CzFBClzj se debe producir mediante una reeccién en fase ga-
seosa,de segundo orden con respecto a la cmcentracidn de
los mismos. Conclusidén que justificarfe la observacidn ex-
perimentelde que la presidn total no afecta la ecuacidn de

velocidad,

En la etapa de ruptura de cadena pueden originarse

los siguientes productoss

1) CoFyCL," + C,FCL," = C,F,CL + C,F

2) " + " = (°2FBC1

C1

373

32
Como la eficiencia cudntica de la reaccién es ten

elevada, la concentracién de radicales CoFiCl,' que existen ¢

el recipiente de reaccidn , debe ser en todo momento muy pe-

quefia.En consecuencia,no es posidble determinar experimental-
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nente cuales son los productos formados en la desaparicidn
de estos radicules, Nos limitamos entonces a representar la
ctepa de ruptura de cadena por la expresiédns
| I '
C,F L1, + 02F3Clzﬂ = productos de reaccidn
S1i la reaccidn ocurre de acuerdo al esguema znto-

rior, le velocidad aplicando. a2l mismo el método de las con-

centraciones estacionzrias estarf{a dada por la expresidn:

a(CcFCL) =k . Iabs?’, (C1,)
i 373 _;; 2
g 1
ky
ol reemplazamos en ella k3% = K s8¢ obtiene una e-
k
4

cuccidn que coincide con la encontrida experimentalmente,
justificondo de esta manera el mecanismo ypropuesto, como el
correspondiente a esta reaccidn.-

Es posible tambien dar alguna inforumacidn acerca
de les energfa de activacién de etapas parcizles. Como la
constente de wvelocidad de reaccidn cesté vinculade con las
constuntes de las etapas 3) y 4) por la expresién;f}% = k,
estas etapas son las que contribuyen a la cenergla %é acti-
vacidn de la recccidn total. La vinculecidén matemdtica es

la siguiente s L = L, = 3B

total 3 4

Como la energfa de activecién de la reaccidén to-
tal es 2,2Kcul/mol y la energfa de activucién de lus reac-
clones bimoleculares entre radicales,practicamente nula

0 sea E4 = 0 podemos asignar a la energfa de activuoidn do

la etapa 3) el siguiente valorsE3 = 2,2Kcal/mol.,

Por ultimo podemos egregar gue, la reaccién es-
tudizda presenta una ecuacidn de welocidad y mecenismc de

reacoidn similares a los observados en las reacciones del
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monocloroetileno y tricloroetileno ‘ con Cloro respective~

nente .-

Sin embargo mientras que esta reaccidn transcurre
aproximadamente igual a la del derivado hidrogenado, lo
hace nas répido que la del derivado clorado. Circunstancia
gque sc encuentra determinesda, por los valores de las ener-—
gias de activacidn de las etapas parcisles.-

SO G0 OO OBOLOSOGEOSOIOOOEDPOOOISEOSOOOEOOSTOSTS
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TABLAS DE ENSAYOS

ie 48

023'3“ e 199,8 e

ot

13
17

23
31

46

ZAp

Ged

17,6
30,8
40,9
4541

9294

63,1

Tcy6

7845
85,9

91,7

T = 30°

Clp = 99,6 m,

AP

at
994
8,2
6,6
590
4y2
3,85
2,85

2950
1,87

1,31
G902

©e 38

m'ﬂ 19'5 .010,.2

ko‘ 102

19,5
19,7
19,3
18,8
18,9
19,3
18,5

19,7
19,1

20.1

26.6



Ne 49

CoF3Cl = 200y2 mm,

$at

15
20
26
36

41

Lap

9,1
17,2
24,2
3045
3643
41,0
52,9
59,0
68,2
75,8
82,5
87,9
89,8

92,5

= 30%

AP
AY -

9l

3405
2y 30
1,52
1,11
0,54
0,38

0027

s 20,4 o lo~o

di

20,9
23,7
13,9
21,4

22,1



N2 50
T = 30°

. h

A
At 24P AD
| ;c k',10
20,1
6 28,1 5,0 19,0
’
; 4,0 19,6
" :1 4 3,32 20: 5
7 5;3,6 2,44 20,6
2 .
) 68,3 1,86 20,8
) 74,7 1,51 22,6
" 81,3 1,06 22,5
. 83,8 0,66 20,7
’
55 0450
8 22,2
Tyd 0,36 21’3
’

65
89,9
’ 0,25
20,9




Ne 51

CoF3Cl = 200 mm,

fat

10
12
15
18
24
27
30
35
45

55

fap

19,2
2Ty 4
34,6
40,9
46,0
52,9
58,6
6Ty4
70,9
73,8

77,8

T= 309
Clo = 100,6 mm;

AP

—

AR 7
4,8
44,10
3,60
3,15
2455
2430
1,90
1,46
1,16
0,96

0,80

ot
&9

Tof= I0 .« 0,35

k. 102

17,8
13,5
20,0
20,5
13,0
20,3
20,4
20,9
21,2
20,5
20,6
26,9

21,7
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Ne 52 T= 30 ¢

02F301 = 199,8 mm., 012 = 100,1 mm,

{at {ap AP X Jlo°
At
2 16,8 8,4 18,0
4 3045 6,85 19,3
5 36,2 5,7 19,5
6 41,2 590 19,4
7 45,7 445 i9,6
9 53,2 3,75 18,9
13 64,7 2,87 19,9
15 59,0 2,15 20,5
17 72,6 1,80 26,5
23 81,2 1,43 22,6
26 84,1 0,96 22,9
36 90,2 0,61 20,6
41 92,0 0,36 21,0
2

xm’= 20,2 . lo



0k

e 53 T= 30%

CoF501 = 199,8 m.  Clp = 50,1 mme

{at Sap AP X' o 102
At
4 12,5 3,12 20,7
8 21,1 2915 21,2
13 28,0 1,38 20,2
19 33,8 0596 21,9
24 37,1 0466 22,3
39 42,7 0, 37 22,4

m’= 21,4 . lo0™°



Ko 54

cZFBCl = 200,0 mm,

¢at

¢ap

15,4

28,8

31,8

34,2

39,0

=

Ta 309C
cla = 49’6 MM e

AP
At

1,83
1,46
1,20
0,95
0,72
0,60
0,48
0,32

21,5 . lo™°

ot

¢

IO; Jo . 0’35

x’e 10

20’2

20,9
21,1
21,4
22,6
22,6

22,6



Ne55 T= 30%c To’= Jo « 0,35

CZFBCI = 199’8 e 012 o 100’3 IMe

{at ¢Ap AD K’ »20°
At

2 11,1 5955 19,4
4 2044 4,65 19,3
6 29,0 4930 21,1
10 42,5 3,37 21,8
12 18,0 2,75 21,8
15 5449 2,30 21,8
18 50,4 1,83 21,2
21 55,1 1456 21,8
27 72,3 1,20 21,8
30 75,3 1,00 23,4
35 79,2 0,78 22,4
45 84,9 0y 57 23,5
65 90,8 0,29 21,8

kmé 21,5 o 10>
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1o 56 = 30€0 IO'O Io « 0435

CoFy0L = 20050 wme  Cl2 = 50,9 mmy

2at Sap AD X’ .18°
st

3 648 2426 2243

9 1542 1,56 2092
15 2346 1,23 23,1
18 264 3 0,90 21,9
23 3050 0y T4 21,9
33 594 0454 2244
38 37,2 0y 36 20,6
48 40,1 0429 21,46
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o 57 T = 30%

021"301 = 199,7 mnm, Clo =50,1 mm.

¢ ot $ap AD k. 10°
at
2 6,7 3»35 12,9
4 L33 2,80 20,6
6 17,2 2,45 22,2
8 21,1 1,95 21,6
lo 24,5 1,70 22,6
16 31,5 1,16 20,6
19 33,9 0,80 20,8
24 37,1 0,64 21,61
29 39,4 0,46 21,1
39 42,5 0y 39 2045
49 43,6 0,22 21,5

xm’= 21 ,1 .lo~°
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[°58 T = 30%

C,F301 = 20044 mme Clp = 48,9 unm,

Sat {ap ap k' o102
At

4 1,8 2,95 2044

8 2041 2407 2049
12 25,9 1,45 2,1
18 3,9 1,00 21,2
26 36,6 0458 20,4
36 4043 0y 37 2046
46 42,6 023 21,0

kn’s 20,7 « 1o~



G0

Ne 59 T = 3o

03?301 e 199’9 M, 0128 149’3 .,

{0t £ap AP X« 10
At
2 29,3 14,6 18,5
3 40,9 11,6 18,2
4 51,4 10,5 12,5
o 61,0 2,6 20,4
6 69,0 8,0 20,1
T 75,7 6,7 19,0
9 87,1 597 12,5
1l 96, 2 4955 20,0
13 03,7 3975 20,5
15 109,9 310 21,3
20 120,9 2420 21,3
26 129,2 1,38 22,1
36 137,0 0,78 23,1

km"ﬂ 20’2 ° 10-2
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N° 60 T = 30% Io’= Io. 0,35
CoFy01 = 199,9 mm. Cl, = 149,0 mm,
¢ at £ap AP X’ i10°
at

4 32,8 8,2 18,0

6 46,1 6,65 19,2

8 57,8 5,85 19,4
lo 67,6 4,90 19,8
15 86,1 3,70 19,3
18 94,1 2,80 20,1
21 10l,5 2933 20,5
24 107,1 1,86 20,0
30 116,45 1,56 22,1
40 126,2 0,97 21,8
50 132,2 0,60 21,9
65 137,9 0,38 22,9
75 40,1 0,22 21,8

km’= 20,5 . 1o



b2

Ne 61 ™= 30° o Io’s Io « 0,35

C2F301 = 199,7 wm, Cly = 50.b ume

fat ap AP X +10°
ot
3 5,8 1,93 19,2
9 15,6 1,63 21,4
15 22,2 1,10 20,5
18 25,0 0,93 21,9
23 28,9 0,78 22,5
33 3445 0456 23,0
48 3944 0y 32 22,7

km,ﬂ 21,6 ® 10.2



ﬂz = 149'3 e

AD
at
15,5
13,3

9,75

4,35
3945
2955
1,76
1,16

0,72

e 62 ? = 3o%
C,F01 = 199,8 e,
¢ at sap
1l 15,5
3 42,2
5 61,7
6 69, 3
7 76,4
9 88,0
11 96,7
15 110, 5
17 115,6
23 126,2
26 129,7
36 136,9
46 140,8

¥rd 21 . 1o~2

0,39

63

18,2
19,5
19,3
19,0
20,3
20,1
19,4
21,5
22,3
22,4
22,3
22,5

22,5
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e 63 T =30¢

02P301 = 19906 omle 0125 149,11 mn,

Sat £ap AP k10
At

2 25,6 12,8 1740
3 36,5 10,9 16,4
4 46,1 946 16,3
5 55,6 e 5 18,3
6 63,0 Tvd 16,7
7 69,8 6,43 1753
9 81,9 640 18,4
11 91,5 4,0 18,6
13 98,9 3,7 18,0
15 105,4 3,25 19,4
17 110, 8 2,70 19,6
23 122,6 1,96 20,6
31 131,4 1,10 20,1
41 137,8 0.64 22,3

Im’= 18'5 e 10-.2



e 64 = 309

‘ot Zap
3 Gy 2
9 15,6

12 12,1

18 25,2

23 28,7

28 %,6

3445 3y 4

39,5 36,3

49,4 39,0

xm s 2045, 10-

0128" 50,0 um,

Ap

—

At
2,06
1,56

L1s16

0,42
¢, 38

0,27

2

65

Io '310.0’ 35

P
k.10

20,6
26,5

20,0

21,1
19,0
21,4

19,6
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CoFaCl = 199,2 mm.

cat

5915

9,75

11,75

14,75

17,75

20,75

26,75

29,75

39475

44,75

45,75

56475

66,75

19,75

£ap

36,1

48,6

69,9

77,8

87,7

96,2

103,3

114,2

118,2

128,11

131,3

133,9

136,7

139,7

142,4

T= 30°
012 £3 150,9 e

ADP

At
9,0

Tyl

5932
3,95
3,30
2,83
2,36
1,81
1,33
0,99
0,64
0,52
0,40
0,30

0,20

m’= 20,4 210™°

%.102

19,4
20,0
19,5
18,8
19,0
20,2

20,7

20,8

20,43

66

IoéIOQ 0535



Ne 66 T = 30%

CoF3Cl = 199,7 mme Clp= 249,11 mm,

Ent £AP AP Xs:.'.tl.o2
At
1 17,8 17,8 21,2
2 32,1 14,2 20,0
4 53,9 10,3 19.1
5 52,8 8,2 19,8
6 70,6 (% 20,1
8 £3,9 5455 21,0
10 93,7 4% 20,0
12 2101,6 3,95 21,0
14 103,6 3,50 22,5
29 120,3 2,34 21,5
22 125,1 1,60 22,4
25 128,7 1,20 21,7
35 136,5 0,78 22,4

Xm’s 20,9 ,10~°



Ne 67

T= 30%

CoP30L = 199,8 mme Clp = 149,9 ma.

% a%

2

5

18

21

24

30

35

45

65

2ap

32,6

46,2

YY1

67,1

T5:7

85,7

94,7

101,4

106,43

114,7

120,)

124,4

128,0

13,0

137,0

AP
Ay~

8425

6,75

4,70

4,30

3933

2423

1,63

1,40

1,08

0,72

0,60

0,40

¥n’s 19,2 . 20™°

68

Tod 'Toe 0435

k4102

18,3
18,7
18,8
18,6
19,9

18,98

1943
19,3
18,2
18,8

19,0

20,9

19,8



N¢ 68

C2F;01 = 200,3 mn,

§at

6,5

8,5

13,5

16,5

24,5

2945

39,5

£Ap

6,6

12,0

17,5

21,2

2746

30,5

36,1

38,3

41,3

km’= 20,9 . 10

T = 30%

012 =4‘8,9 mm,

AP

L]

At

393

2s7

2,2

1,28

0,96

0,70

0, 44

0,30

-2

k.10

21,1

20,6

21,0

2l,1

20, 4

21,7

20,6

20,2



Ne 69

QZPJC']. 1 400,5 le 912-3 99,9 tm,

Sat

21,5

2445

28,5

3355

38,5

43¢5

SAD

17,9

31,3

41,7

52,4

53,9

63,9

69,5

78,0

80,7

83,6

86,5

88,7

¥m'm 19,7 41072

D= 30%

A2
At

8,95
6470
5920
4428
8425
2,50
1,86
1,41
0,90
0,77
0,54
0,44

0,36

.10°

19,8
2996

1946

18,9
15,8
1€,0

19,1

70



Ne 70 T= 30°c

Cc,F.Cl =310
2°3 ,l (114199 0128 98,8 mmn, 02F3013 = 98,8 Ime

Zot £ap AD x . 10°
At
2 17,6 8,8 19,8
3 25,0 Ty 20,8
4 31,3 6y3 20,2
5 36,8 D95 20,7
6 41,6 4,8 19,9
9 53,1 3,83 20,5
11 59,1 3,0 20,5
15 68,4 2,32 21,5
20 75,8 1,48 20,8
26 81,3 0,91 19,2
36 87,3 0,60 20,8
46 90,6 0,33 20,8

¥m’= 20,5 . 10™2



Ne 71 T= 30¢°c

ClL = 199,8 mm. Cl, = 50,2 mm,

02F3
$at £ap AP k.10
At
4 11,8 2,95 19,2
6 16,2 2,20 19,3
8 20,0 1,90 19,8
10 23,3 1,65 20,6
13 27,1 1,26 19,2
19 32,9 0,96 20, 3
29 38,5 0,56 19,4
39 42,0 0, 35 21,0



N 73

sat

o

Zap

3643
4044

4149

., X o he
T = 30¢°c

ap

At
3435
2463
2335
1,85
1,55
1,15
Oy 73
0,41

Oy 30

1% 19,4 J10™°

e 102

19,7
18,3
18,6

19,7



e 74 T 300 %

{at 2ap AP k’,10
AY
1 8y 9 895 18,5
2 16,2 Te7 19,0
3 23,3 Ts1 19,7
4 20,4 6,1 1953
5 35,0 5y6 20,2
6 3959 4,9 19,2
7 4441 442 18,9
9 5146 3975 19,8
13 62,3 2,67 20, 2
15 66,8 2425 21,1
16,5 69,5 1,80 19,8
1945 73,9 1,46 19,1
2545 0,2 1,05 19,1
30,9 63,8 0,72 19,0

0% 19,5 « 1072

>



Ne 75 Tew 60.0°°

G2F301 - 199.6 i1141 P9 612 - | 98'8 e

ot Sap AP X102
At
2 23,2 11,6 30,3
3 3,6 8y4 29,6
5 4445 6945 29,7
6 49,4 4,90 29,6
8 5Ty1 3,85 2593
10 6248 2,85 28,7
11,5 66,8 2466 29,0
13,5 70,6 1,90 31,0
18,5 76,9 1,24 29,7
21,5 79,2 0,80 28,7
2445 81,1 0,63 28,6

km ‘s 29. 4 010.2

-

(g {



Ke 76 T 3°.°°O

£2 S5 mm,
CoFy0la 200,1 mme Clp = 99,

‘at sap Ap 1820
At
h | 94 94 19,4
2 17,8 8,4 20,2
3 25,1 T3 2092
4 31,1 6,0 19,0
5 3645 504 19,4
6 41,2 4,7 19,0
7 45,9 4,7 21,4
9 53,2 3965 19,8
13 64,0 2,70 19,6
15 68,0 2,00 19,7
17 71,6 1,80 21,2
20 75,8 1,40 20,3
26 81,8 1,00 20,2
K1k 84,9 0,62 19,1
36 87,2 0,46 19,2

m’= 19,8 .10™2



e 77 T = 60,0 °c

C,FACL = 199,8 mm, A, = 99,1 mn,

$ ot $op AP £.10™2
ot
1 12,4 12,4 27,8
2 23,0 10,6 28,7
3 32,0 9,0 29,1
4 39,8 (& 30,4
5 46,0 6,2 28,7
7 57,0 595 32,7
11 70,9 3,47 32,5
13 7550 2,05 30, 4
17 81,5 1,62 32,6
23 8751 0,93 31,3
2595 88,5 0,56 28,0
35,5 92,5 0,40 3 0,3
-2

!ﬂﬁ = 3002 .10
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T = 30,0%

Col',Cl o 199,8 mi.' Cl, = 98,9 mm.

Sat

3

Zap

18,9

25,2

37,2

41,9

46,0

5353

64,0

78,9
81,8

877

k'm = 20,7 10

AP

e

at

9945

7,60

6,00

4470

4410

3,65

2,67

1,85

1,25

0,96

-

2047

19,6

19,4

20,1

20,1

78
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e 79 ? o 60,0%
025‘3@. s 195,9 me  Cl, ® 99,4 md.
X1,20°
¢at §op AD
AG
1 12,2 12,2 2752
3 31,9 9985 29,0
4] 45,8 6905 29,2
7 5691 5915 2Ty
9 6345 3970 28,8
11 69,1 2,80 27,8
15 Ty 4 2907 30,0
L7 6Ge2 1,40 20,6
20 83,6 1,13 29,2
23 66,3 0,90 30,8
30,5 90,6 0,57 30,0
v

L' = 28,9 410



ne 80 ? = 60,0%

o,r Cl = 199,7 m. maﬂ 999 e

3
SAt £ap AD
at
1,16 15,1 13,0
2,16 2547 10,6
3,16 34,2 8,5
4926 41,7 795
6916 53,6 9995
9916 G5 7 4403
13,26 T5e5 2945
15,16 7Cy6 1,53
17416 81,3 1,39
20,16 84,6 1,10
22,66 €647 0,84
30,66 91,1 0935
35966 92,8 0,34

k'n o 29,4 .



Ne 81

o

éat

£

1l

15

17

23

26

39

P e 60.0’0

1 = 199,8 ma. Cl, = 99,9 mm,

¢ap op

At
24,0 12,0
40,38 8,4
4T+ 3 645
5257 54
65,0 4,1
70,6 2,8
7845 1,97
81,5 1,50
86,9 0,90
38,9 0,66
91,2 0,46
23,0 0,36

-

k'n = 30,10

kt.,10

29,4

30,1

3045

29,8

30,9

28,2

29,7

31,9

28,8

29,6

30,6

81



reg2

T8 60,6‘0

021?- Cl = 1G9,3 mne Gla = 100,2 mm.

$at

g%

33

15

16,75

19,75

22475

32915

41,75

3

§ap

2304

3999

4646

5697
70,1
7448
7844
80,9
8445
6751
92,4

94,8

4P
At

12,6

10,8
E9 25
€70
5940
42770
335
2935
1,80

1,42

0426

X'n = 29,5 J207°

k10

26,0

245 P |

28,9

K5

HASIN Y

£994

82



e 8
3 T 30.0"0

C,P.Cl = 199,45 © .
2?5 o0 TN Glaiﬂ 99.7'ﬂm;

{at $ap AD k!
A_t ' .20
2 16,9 8,45 18,6
3 2444 7950 20,3
4 e D 6420 19,0
G 40,4 4455 18,4
7 4446 4420 18,8
9 5294 3280 20,3
ik 58y 7 3935 20,4
13 6395 2940 19,0
17 T3 1,95 19,5
20 T5o4 1,36 18,0
23 792 1,26 20,7
26
82,0 0,93 21,0
n 89,4 0,68 21,2

krm s 19,6 010.2



e 8

T o €0,0%

GQFBQ o 199,8 e 012 e G0,6 .,

¢ ot

0375

3,75

3075

Lo'TS

€75

075

10475

A2y75

3613

22475

X015

40,75

20P AD
at
10,2 1346
Db 11,2
33,0 Ot
309 To7
&4y 7 Gy 2
She b 59 35
G304 4400
694 3900
73,8 2520
80,4 2,05
£Ge6 2,03
91,2 0057
04y Oy 30

-?
k'n o 2946 410

84



Ire 85

¢ ot

13

15

17

23

41

CoFaCl = 200, 1mm,

fap

13,0
32,1
40,0
93,7
63,4
69,3
73,8
Ty 4
80,2
86,2.
90, 3
92,2

93,8

k'm = 29,6010

T = 60,0°°
m.a = 98’9 1144 1Y

AP

At

6495

4485

0,51
0,38

Oy 32

-2

£9.,20°

20,6
28,5

2949

30,2
30,4
28,9

2999

83



1io 86 T = 30,0°%

021'*’361 = 199’7 X0 012 L 98g5 11193 T

$at ap AP x%,10
At
1,25 10,7 8456 18,9
2925 18,5 7580 19,4
3525 24,48 6,30 1749
4y 25 31,0 6,20 20,0
5925 35,6 5460 20,5
6425 4Le5 4,90 20,4
7925 45,7 4,20 19,7
0425 5245 3,40 19,2
11,25 585 3,00 20,2
15425 6754 2y 25 20,1
20,25 75,0 1,52 20,3
26425 81’2 1,03 21,3
36,25 87,1 0,59 20,8
2

k' = 19’9010-



ne 87
C,F,C

e

$a%

26
36

41

1 = 299,7 m.

¢ap

9543

63,0

7440

TTs 7

84,0

86,4

88,4

k'nm

T o 60’000
012 e 99,1 m,

5P

—

ot

6405
4560

3,85

1,85
1,20
0,80

0,66

29,6.10

31,4

K2

28,9

31,0

2995

2992

37



o 88 T = 60,0%C

0..,1’ Cl = 199.0 TRe 012 = 100’6 +vies

3
$at | 24P AD 1c,10°
at

2 2344 11,7 2845
3 31,9 8y5 27,0
4 39,2 Ts 3 27,4
5 45,4 6y 2 27,2
6 51,0 5y 6 28,8
9 63,7 4423 2945
13 7443 2465 28,9
17 80,9 1,65 28T
23 86,9 1,00 27,1
30,775 91,3 0,63 2746
40,75 94,6 0,33 29,3

-$
'nm = 28.1010 =



89

1ed3 T = 60,0%

c"}F:,’CI £ 199'4 IXle 012 -] 99’7 e

¢ ot §ap AP k'.loa
A%

2 2343 1246 28y 4

4 3956 8,15 Uy 2

6 5le3 5485 28,8

7 5691 44 €0 2995
11 (946 3,37 29yl
13 442 292D 2940
1645 79,6 1457 28,0
18,75 82,1 1420 27,8
20,25 83,6 1,00 27e3
23,25 €641 0,83 2842
2y 75 85,4 0,65 27,8
31,25 G0y 5 0,46 262
36425 9243 0,36
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