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INTRODUCCIÓN

Hasta @1 pro sentó so han realizado numerosos tra

aciones fotoquímicas do hidrocarburos satw»bajos do halogen

rodos» no saturados y olgunos do sus derivados clorosusti— 

tuídos. Así en la bibliografía consignada en ' ' y ' so 

encuentra abundante información, sobre t serio do investi

gaciones sistemáticas, acerca del comportamiento fotoquímico 

del Cloro y Bromo frente a hidrocarburos» Estas investiga

ciones se han realizado con el propósito de establecer las 

ecuaciones de velocidad de las reacciones y sus mecanismos 

respectivos.—

Un estudio comparativo de las mismos indica, que 

las reacciones do los hidrocarburos con halógenos bajo la 

influencia de luz do uná longitud de onda determinada, tie

nen lugar generalmente por un meconismo de cadena. Por lo 

tonto se trata de reacciones muy afectadas por la presen

cia de impurezas, las que revelan su influencia a troves de 

períodos de inducción. Su eficiencia cuántica oscila den

tro de un amplio rungo de valores, lo que so encuentra de

terminado por el halógeno y el hidrocarburo que intervienen 

en la reacción, así como por el medio y la temperatura, la 

presencia de Oxígeno generalmente Inhibe la reacción foto

química, sin embargo según la naturaleza del hidrocarburo 

puede observarso en ciertos casos, una oxitinción sensibili

zada por el halógono.—

El presente trabajo trata dol estudio de la reac

ción fotoquímica entré Trifluormonocloroetileno y Cloro »
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Habiendo oído estudiada la clonación del monocloroetileno 

por Schumacher H.J. y Schmitz H. , ao ha abordado al eo— 

ludio do esta reacción con el propósito de establecer» si el 

roemplazo de átomoa de Hidrógeno por ¿toaos de Flúor produ- 

ce algún cambio fundamental en la cinótica do reacción.—

Cuando este trabajo se encontraba en su etapa fi

nal llegó a nuestro conocimiento, un estudio de fotoclora— 

ción dol trifluormonocloroetileno, realizado por Bunbury»
5)¿achor y Park '' • Sin embargo esta circunstancia no alteró 

el plan de nuestras experiencias, ya que, en el trabajo men

cionado se ha utilizado una tócnica experimental criticable.-

Así en la totalidad de las experiencias que han 

realizado aparecen períodos de inducción, que no se repro

ducen en la misma forma en los distintos ensayos. Siendo la 

reacción muy sensible a las impurezas, esos períodos de in

ducción puedan haber sido originados por deficiente purifi

cación de los reactivos, por introducción de impurezas a tra— 

ves del uso de llaves de vidrio lubricadas con siliconas y 

grasa Halocarbon, o por el empleo de un manómetro de líqui

dos para seguir la reacción.—

Por otra parto, han trabajado sin emplear termos

tato, lo que impide el control de temperatura durante 7, 

experiencias. lío pueden de esta manera determinar su influen- 

cia en los resultados obtenidos. Tampoco pueden c»l nr el

coeficiente do teinperstura y la emergía de activación apa

rente de la reacción total.—

Como fuente de energía Tumi noce han »ti i, í gnfln una 

lámpara de mercurio de 400 watts y una de tungsteno de 1000 
watts.
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La luz de la lámpara de mercurio se usó sin filtrar» salvo 

en una ocasión en que se utilizó un filtro Corning N® 5850» 

para el i minar», las lineas 546 y 578 mu.» Con la lámpara de 

tungsteno» se usaron alternativamente filtros Corning 

N® 5850 y 5113 que transmiten entre 300 — 480 m u. y en

tre 36O - 470 m u.respectivamente, Al trabajar con luz no 

monocromática» es imposible el conocimiento exacto de la 

fracción de luz absorbida por el sistema» que es función 

del coeficiente de absorción molar del Cloro» el <jue a su 

vez varia con la longitud de onda. En consecuencia tampoco 

podrá determinarse correctamente la eficiencia cuántica de 

la reacción.-

En virtud de estas consideraciones podemos es

tablecer» que en las condiciones experimentales utiliza

das por esos autores» no pueden obtenerse conclusiones 

cuantitativas correctas,-



APARATO UTILIZADO

En ensayos preliminares hemos observado, que inxas— 

Ai»tarante después da exponer o la luz el sistema trifluor- 

monocloroe tileno - Cloro, se produce una rápida reacción 

con disminución de presión. Es posible entonces seguir esta 

reacción con un método mcnosétrico.—

El rango de temperaturas elegido para la realiza

ción de los ensayos es el da 30 — 60®c. Se eligió esta zo

na de teEporaturas porque en ella no se produce reacción 

térmica con velocidad apreciable.-

Los mistaos ensayos preliminares indicaron que so 

trata de una reacción con elevado valor de la eficiencia 

cuántica, muy sensible a la presencia de impurezas. En con

secuencia ademas de purificar cuidadosamente los reactivos» 

debe eliminarse del aparato destinado al estudio de la reac

ción, toda posibilidad de impurificación do los mismos. Con 

ese motivo se han utilizado válvulas da aluminio con vasta

go de níquel y asiento y empaquetaduras de Teflon. Mien

tras que para seguir el curso de la reacción, so ha utiliza

do un manómetro a espiral de cuarzo según Bodenstein, que 

cotila cono instrumento de cero. Se elimina de este modo la 

impurificación de los reactivos por contacto con líquidos 

Barométricos.—

En la,figura 1) se observa un esquema del apara

to destinado al estudio cinético de esta reacción. En su 

construcción se han utilizado las experiencias acumuladas 

en los ensayos preliminares mencionados* Este aparato guar—
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da necojensa con ol utilizado en osto Instituto on ol ostu* 

dio do la reacción fotoquímica antro totmfluorotilono y

Cloro«*

Coso recipiente do roaoción (A) do ha utilisodc

una cabota do cuarzo cilindrica» do carao frontales pardo*

las» 

cara

con una longitud do 15 centinstros, un didietro do la 

frontal de 4 centímetros y un volónon do 17o)centÌE»*

tros cúbicos« Beta cubata so uno mediante capilares do «mor

so a un «sonòmetro aspirai» qua actda cono instrumento do 

cero (B), ol cual ostò a su ras conectado al do mercurio (G)« 

l’or rodio do la válvula VL so aiolà ol rooipionto do reao- 

ción y ol mnóaetro del slotorna do vocio«*

La cubeta está contenida on un termostato do bren-

ce con tapa (3)» da paredes delgadas y forma rectangular do 

¿5 centímetros do alto, 30 centímetros do largo y 20 centí

metros do ancho« Bn la pared anterior y postorior prosonta 

aberturas cilindricas, quo coinciden con las coras fronta

les do la cubeta, la que os mantenida en cu posición nodiaa- 

to varillas y ¿untas do gom convenientes, cuo so fijan a 

las paredes del termostato« Por medio de catas abortaras co 

permito ol acceso do lúa el interior del recipiente do reac

ción, Din que en ningún nocente ol has atrevióse ol líquido 

tomostdtico« Como líquido tomostatico so ha utilizado agua« 

So controla su temperatura codiento un tomo regulador da 

tolueno * corourio y un roláis, atíbos de disoüo convencio

nal« Su loctura oo roclisa en un tomómotro do norcurio, gra

duado a la dóoirn de grado« Bn la figura 2) so observa la dio—
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posición de la cubeta en el Interior del torszostato»—

Los reactivos se hallan almacenados en las trampas 

de vidrio Jirex (C) y (D), mantenidas a la temperatura dol 

hielo seco«Cada una de ellas se comunión con el recipiente de 

reacción a travos de les válvulas V, y Las uniones de Vj 

y Vx so realizan mediante tubos de vidrio lirox do 10 nilínc— 

tros do diámetro«*-»

31 balón (B) de dos litros de capacidad que sirvo 

para almacenar Oxígeno, se comunica con el reeligiente de rene« 

ciÓn por aodio de la.llave de vidrio ly

La válvula V, uida las partes del aparato descrip

tas del sistema da vacio, el cual está constituido por una 

bomba difusora de mercurio y una bomba mecánica« ?or medio de 

la traapa (I) enfriada con aire líquido, se impide la llegada 

de productos nocivos a la bombad

las válvulas V-, Vo, V\ y V. utilizadas en el apa-A □ 4
rato sen por el motivo ye indicado, de aluminio,con vastago 

de níquel y csionto y empaquetaduras de teflon. Zn la figura 

3) ce observa un esquema do las mismas.

Las llaves esmeriladas utilizadas son de vidrio 1*1« 

rez, lubricadas con grasa Ealooarbon.«

Como fuente de energía luminosa se ha utilizado 

lámpara de arco de mercurio Q « 700 llenan, que enciendo en po« 

ciclón end-on, con un consumo de 4,0 amper y 119 voltios» Una 

resistencia on serie variable permite regular su funoionnmien- 

to.«

La lámpara se orienta de tal manera que quedo a la 

altura do las aberturas dol termostato, y entro amibos se dio«
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ponen los douao oloocntoo del eistoma Óptico quo proporcio

narán luz paralela y laonocrooatiea» Así modioatc la cotíbi— 

nación de filtros Schott DG 12 (4 na») y GG 15 (2 na«) co 

obtiene luz de 4360 A°f exenta do todaa otrao radiaciones» 

IjLontrao quo por cedió da leo lentos (G*) y (!?•)» diafrag

ma móvil y diafragm fijo se consigue luz paralela»Por dl- 

timo el obturador fotográfico (D’)> intercalado en la tra

yectoria del hazt permito iluminar ol reoipicnto do reac

ción a voluntad»-



il

MEDIDA DE LA HITEN S IDAD LUMINOSA

El conocimiento de la eficiencia cuántica requie

ro que co realizo una medida de la intensidad luminosa que 

llega al recipiente de reacción«—

Hemos utilizado con eso fin, una termopila Molí
2

( do 2 cm« de diámetro y 3,14 era de arca), conectada a un 

galvanómetro Goerz de sensibilidad 7,8 • 10~” amper/ mm«, 

conjunto que se ha calibrado utilizando una lámpara de fi

lamento do Carbono C -809, del Bureau of Standards de E.E.U.U.

El procedimiento aconsejable pera la calibración

de acuerdo a las instrucciones del Bureau of Standards del

20 de agosto de 1959» es el siguiente:

Se coloca la lámpara de filamento de carbono, en 

un portalámparas en posición vertical (la lámpara lleva

grabados on un lado un trazo y en el lado opuesto un cir

culo y un trazo), s© la orienta de tul manera que el circu

lo grabado, quede en posición opuesta a la ternopila.-

Por detrás de la lámpara a un metro de distan

cia, se dispone un pallo negro de un metro por un metro, y 

por delante a 25 ccntíneti’os so coloca una placa negra opa—

ca de un motro por un metro, con una abertura rectangular 

de 10 contino tros de ancho y 15 centímetros do ulto; un 

diafragme móvil permite abrir o cerrar esta abertura«—

A dos metros de distancia, del centro de la lán—

para se coloca la termopila«—

La lámpara se alimenta con corri en t o contenu*»

do 220 voltios, la regulación del consumo do la mi ih i 80

consigue mediante resistencias convenientemente dispuestas.»



El flujo radiante entregado por la lónporu de fi

lamento do carbono» dependo da la potencia elóctricu consu— 

nido» Los valoreo certificados por ol Z^ireau of Standerds 

son los siguientes:

Arsp. Voltios Flujo radiante a
2 cetros

0,25 81,22 41,2.10*° wutt/cn.2
0,30 95,49 59,7.1o*6
0,35 109,77 82,2.1o*6 *

La potencia se nido en le foros convencional, 

utilizando un voltímetro Vcston (50 nv.con resistencia en 

serie pera 150 volt, 20 divisiones) y un amperímetro Sio— 

iseno Halske ( con shunt para 1,5 cnp», 150 div.).—

Lo puliendo reproducir csjectanento los valoreo do 

intensidad y tensión do alinexitación do la lampara, suminis

trados por el Buroau, se optó por reproducir las potencias 

eléctricas consumidas.—

Las nedidas se realizan de la siguiente remera:

Locando el diafx’agou cerrado, se hace funcionar 

la líqpara do filamento de carbono, cuando entra en régi

men se leen los valores de intensidad y voltaje.—

Cuando ol sistema galvanómetro — termopila so es

tabiliza, so hace incidir la luz sobro la termopila leyen

do la cox*respondiento deflación sobre ol galvanómetro.—

Loo valores obtenidos en una serio do Hedidas 

san los que figuren a continuación: V es la tensión on vol

tios; i intensidad en enpers; w consuno en watts do la léh— 

para y os la deflexión del galvunóaetro.—

12
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1)
i V W AK

0,255 79,3 20,22 18

0,255 79,3 20,22 18

0,256 79,6 20,37 21

0,257 80,0 20,56 20

0,255 79,5 20,27 19

*£,= 39.2

2) 0,305 93,8 28,61 29

0,306 93,8 28,7 29

0,305 93,8 28,61 30

0,306 93,8 28,7 29

0,305 93,8 28,61 29

29.2

3)
0,355 107,5 38,20 40

0,355 107,8 38,26 39

0,356 108,0 38,45 40

0,356 108,0 38,45 40

0,356 108,0 38,45 40

39.8

Cuando la l&spara opera on loa candió iones espe

cificadas en 1), la superficie total do termopila recibe 

12$,3 watts, conocido el ¿¿correspondiente, se deduco cue

a una deflexión de una división del galvanómetro correspon

de» 6,W.1O“6 watts.-

En les condiciones especificadas en 2) recibo

187,4.1o“6 watts a i »»i: división corresponde entonces»

6,42.10*6 watts.-
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Finalmente, pera los valoreo obtenidos ©a 3) con

258,1 watts incidentes, •6a una diviolan correspondo 6,48*10

watts* al prouodio do los valoras obtenidos on 1),2) y 3) 

o caduco a la siguiente rolocións 1 división del ¿plvcn&etro 

os íjuííI a 6,54 • 10 v/etts*-

lo instalación dosoripta para la calibración do la

teroopila, lie permitido determinar la fracción de lus inci— 

dente transmitida por una mallo. mt elica, piatala da nocro, 

con la cual se ha do roducir lusso, la lus incidente en el 

recipiente do reacción en ima cantidad cenceldo*—

Para ello ss coloca la mila dolente da la termo

pila y procodiando de usa sonora sibilar a la dascripta cn 

lu calibración, se obtienen cu una cario da sadideo los si—

1) Cari rriXla
w

¿^liantes valoraos

1 V AcA.

0,355 108 13,5

0,355 108 14,0

0,355 108 14,0

0,355 108 14,5
Sin malla

0,355 108 41,0

0,355 108 4O> 0

0,355 108 40,0

2) Con ralla

0,305 93,8 10,0

0,305 93,8 10,5

0,303 93,8 10,0

¿4 s 14,0Z|H w

40,0

Alo 10,1 «•* r
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Sin molla

i V Ad

0,305 93,8 28,0

0,305 93,8 28,0

0,305 93,8 28,0 A4 » 28,0-»i
Comparando para una misma potencia consumida por 

la lámpara, la deflexión media del galvanómetro sin haber 

interpuesto la malla en él canino del haz, con le obtenida 

el colocar la mella, se puede dctcxtiiner el porcentaje de 

la luz trmEmitidu por la mi orna,-

Así, para los valoras obtenidos en 1) la malla 

transmita el 34,7$, mientras que para los valores obtenidos 

en 2) el 36,0/'} el promedio de ambos valores permite esta

blecer que la malla transmite el 35$ de la luz inc idente,-

Utilizando la termopila calibrada, so proceda a 

medir la intensidad luminosa que llega al recipiente do 

reacción, Pora ello, so coloca la termopila, dolante de la 

abertura dol termostato que contieno la cubotu dé reacción, 

se enciende luego la lámpara de mercurio y cuando la rai£>« 

es se helio on r ó gimen, se hace incidir la luz sobre la ter 

mopila leyendo el A<¿ correspondiente en ol galvanómetro,—

En ol cuadro siguiente so consignen los valores 

obtenidos, donde V e i se refieren ahora, a la t^nMón en—

9,5 8,5

tro electrodos e intensidad de la lámpara do mercurio.

1) V i 2) V i AX

115 5 9,25 115 5 8,5

9,25 8,25
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V i Ad V i Aol

9,5
•

8,5

9,5 8,5

«9,36/n»
8,25

8,41

3) 4)

115 5 9,5 115,5 5,2 9,25

8,8 8,75

9,0 8,75

9,25 8,00

9,25 8,25

9,0 9,0

9,0

9 »13 8,71'»I

5)
115 5 8,75

8,5

8,0

8,25

8,75

8,75
8,5

El promedio de los observados es igual a 8,81

divisiones« Cono el área dol haz luninoso es 3» 62 era y el
o

área do 1q termopila 3» 14 cm , la deflexión observada en el 

galvanómetro, si la termopila recibiera toda la energía del 

haz serías 10,2 divisiones« En consecuencia la energía in- 

cidcnte en el recipiente de reacción os» lo a 66,7.10 watts
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Un 10$ de la misma, so con cuino, por absorción y 

reflexión de luz en la ventana frontal del recipiente de 

reacción, esto so pudo determinar midiendo la energía dol 

has incidonte y la del haz emergente, teniendo en cuenta 

que en estas condiciones atraviesa dos ventanas«

Periódicamente durante el transcurso del trabajo 

so repitieron estas medidas, para controlar la constancia 

de la intensidad luminosa.—
t;

La fracción dé luz incidente absorbida por el sis

tema so calculó en función de la presión de cloro, conocien

do el coeficiente de extinción molar € dol mismo, para la 

longitud de anda usada én el trabajo (4350 A°), y la lon

gitud del recipiente do reacción.-
—1 —1 3Con valores des 1631 mol cm en para e y 15cm 

para la longitud dol recipiente, so obtuvo la aiguiento ex

presión, que ha sido deducida para la temperatura de las 

experiencias ( 3? » 30°c).-

log lo a 0,013 • (expresada en centímetros
lt 2

do mercurio)•-

Los valores calculados para la cantidad de luz

absorbida son los que figuran a continuación:

p (cm.) iog— lo
Xt It$ labs«$

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



p (en*)
lo 
It It# X abs«$$

8 0,104 1,271 78,67 21,33

9 0,117 1,309 76,40 23,60

10 0,1300 1,349 74,12 25,88

11 0,1365 1,369 73,04 26,96

12 0,143 1,390 71,94 28,06

13 0,156 1,432 69,83 30,17

14 0,169 1,476 67,75 32,25

15 0,182 1,521 65,74 34,26

16 0,209 1,618 61,80 38,20

17 0,221 1,664 60,09 39,91

18 0,234 1,714 58,34 41,66

19 0,247 1,766 56,62 43,38

20 0,260 1,820 54,94 45,06

21 0,273 1,875 53,33 46,67

22 0,286 1,932 51,75 48,25

23 0,300 1,995 50,12 49,88

24 0,312 2*051 48,75 51,25

25 0,325 2,092 47,80 52,20

26 0,339 2,183 45,81 54,19

27 0,351 2,244 44,56 55,44

28 0,365 2,316 43,15 56,85

29 0,377 2,385 41,92 58,08

30 0,390 2,455 40,73 59,27

31 0,404 2,535 39,44 60,56
32 0,416 2,606 38,37 61,63

Con estos valores so constriñó ol Gráfico do la

fi^tiru 4), quo peralte conocer lo fracción de lus incidente 

cue cu absorbida por ol dotcm, para cualg.uicr valor do la 

presión del cloro.-





REACTIVOS

TRIITUORICTOCLOROETILENO

El trifluormonocloroetileno forma un polímero 

llamado Hostaflón en la literatura alemana y Kel —F en la 

americana* Como la mayoría de loa polímeros de los fluorcar- 

bonos, éste se puede descomponer por acción térmica a ba— 

ja presión* Así, se ha indicado 1 que el calentamiento del 

politrifluormonocloroetileno entre 400 — 600 °c conduce a 

la obtención del monomero» Sin embargo el rendimiento de 

ese proceso no es totali puós se mencionan otros productos» 

Observación que se ha comprobado experimentalmente, ya que 

hemos utilizado como método de obtención del trifluormono- 

cloroetileno la descomposición térmica*-

Con ese fin hemos construido un aparato totalmen

te de vidrio Pirex, las uniones del cual se han hecho me

diante soldaduras* En la figura 6) se observa un esquema 

del mismo»-

La cámara de descomposición 1), de vidrio Pirex

i se une al resto del aparato medi nte un tubo de 12 mil/mn—
A.“'-' *

tros de diámetro* Su calentamiento se realiza mediante un 

homo eléctrico, 2). La temperatura de la cámara de descom

posición, se regula por medio de un auto transformador va

riable, mientras que su lectura se realiza en un piròme

tro termoeléctrico calibrado»—

Por medio de guias adecuadas el homo se puede 

desplazar verticalmente» De esa manera es posible calentar 

sucesivamente pequeñas porciones del polímero, regulando así
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su descomposición«-

E1 manóraotro 3) controla la presión en la cámara 

de descomposición» Los productos pesados qué se originan 

en la misma, se recosen en la trampa 4) mantenida a tempe

ratura ambiente» LÜontras que el moúómero es recogido en 

la trampa 5) enfriada a —78 ®c» ludiente el tren de tram

pas 6, 7 y 8 se realisa su purificación» Lato se consigue 

destilándolo por tres veces desde — 95°c a aire liquido, re

teniendo cada voz solamente la fracción media» En cada una 

de se realiza el control, de pureza tediante

medida de tensión de vapor en el manómetro 9)*—

El producto final es recogido en la trampa 8)don

de so conserva a — 78 ®c« Antes do colocar esta trampa en 

el aparato donde se realiza el estudio do la reacción, se 

caracteriza el producto contenido por medidos de tensión 

de vapor y densidad»—

CLORO

Se utilizó cloro industrial, quo so purificó por 

burbujeo a travos do H^O y SO JIg» Se recogió en una t-mm» 

pa enfriada a — 78®c» Se lo destiló por dos voces desdo 

- 90®c a aire líquido, reteniendo solamente la fracción me

dia» úG lo almacenó a — 78®c» En la figura 5) se observa un 

esquena del aparato que se utilizó para realizar la purifi

cación«—

OXIGEDO

Se utilizó oxígeno industrial que so purificó 

por burbujeo a través de soluciones de soda y SO.H- concen— 
tf 

trado, haciéndolo pasar luego por una trampa enfriada con
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Oxígeno l¿<*atdo» Se almacenó en el bolón (E) de la figura

1).-
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REALIZACION DE UN ENSAYO

En la realización de los ensayos que permiten el 

estudio de la reacción se siguen las siguientes etapas:

1) En primer lugar, se hace funcionar la lámpara 

de mercurio de manera que cuando se inicie la experiencia
i

se halle en régimen, lo que requiere de 15 a 20 minutos. 

Se regula la intensidad de la misma durante el transcurso 

del ensayo, utilizando resistencias variables en serie con 

la lámpara.-

2) Se regula la temperatura del termostato, hasta 

llevarla a la de la experiencia.-

3) Se evacúa el aparato. Se hace funcionar la 

bomba mecánica, abriendo luego las válvulas y V„. Se 

agrega a la trampa (I) un baño de aire líquido, poniendo 

luego en funcionamiento la bomba difusora.—

Cuando se ha alcanzado el vacio deseado, se cie

rran las válvulas Vg y V_ , en ese orden.—

4) Se lee el cero del manómetro do Bodenstein, 

para lo cual se enfrentan los punteros del mismo accionan

do las llaves L^ y L_, Se lee la diferencia de niveles en 

(G), esa lectura constituye el cero del manómetro.-

Ejemplo': lectura en la rama a) = 378,5

* * M " b) = 389,8

aho = 11,3

5) Se reemplazan los baños a —78 ®o de las trampas 

de los reactivos por baños de alcohol a mas alta temperatu

ra, dependiendo la misma de la cantidad de reactivo que
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oo quiere cargar«-

6) Carga del recipiente de reacción con los reac

tivos«-

So introduce en primor lugar el CgF-Cl ( al in

troducirlo en primer lugar ahorramos reactivo)« Por medio 

do la llava L_, se fija en el manómetro (G) la cantidad de
¿

C^F^Cl, a entrar. Estando cerradas las válvulas y Vg se 

abre V-«-3
Se abre luego lentamente Vg, hasta quo los punte

ros del manómetro (F) coinciden« Se cierra Vg y V-, se abre 

luogo VL con lo que se evacúa la linea« Se leen las alturas 

de las ramas a) y b) del manómetro (G), dejando constancia 

de las mimas en una planilla.—

Ejemplo:
lectura en la rama a) = 273,8

• * *» “ b) » 284,8

=» 211,0

CgF-Cl “Ahj— Ahp « 199,7 mn.

Luego se introduce el cloros

Por medio de Lg se fija en el manómetro (G) la 

cantidad de Clg a cargar. So cierra V^, se abre V.. Luego 

lcntaipente Vg hasta que los punteros del manómetro (F) 

coincidan. Se cierran V_ y V.« So abre V y se evacúa la
¿4 1

linea«—

Se leen lus alturas do las ramo a) y b)* do junio 

constancia de las miañas en una planilla.—

7) Accionando el obturador fotográfico (D») so ha-



co incidir la luz sobre ol recipiente de reacción y simultá

neamente se pono en marcha un cronómetro» Se dá ol intervalo 

de iluminación un valor determinado, del cual se deja cons

tancia»

6 Transcurrido el tiempo de iluminación, por medio 

de las llaves lu y Lg se hacen coincidir los punteros del 

manómetro (F).Se leen las alturas de las ranas a) y b) del 

manómetro (G).Se deja constancia de las mismas»-

9)Se repito esto proceso hasta que el reactivo que

se halla en menor proporción sea prácticamente consumido»—

10)Terminada Ia experiencia, se evacúa el recipiont 

de reacción, para ello se abro lentamente Vg y simultanea— 

mente con la llave L- se trata que los punteros del manóme

tro (F) coincidan en todo momento»

Después de evacuado el recipiente so cierran Vk y 

V-»El aparato queda así preparado para una nueva experien

cia»

Los datos obtenidos se consigan on una planilla 

ordenada do acuerdo al siguiente esquema:

Ut ^t h^ Ah^ hg &hg ¿p L>p ap pdg pmClg labe, 
át

El significado de ceda una do las cantidades que 

allí figuran es el siguiente:

At s» tiompo de exposición a la luz entre unn y otra 

lectura.Esto tiempo aumenta gradualmente a lo largo del en— 

sayo»-

£¿t a tiempo total de iluminación desde.; quo se
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inició la experiencia»-

h- m altura en milico tro j> da mercurio leída en 

rom a) do (G)»-

Ah- » diferencia do niveles on asa misos rana pe

cada intervale de exposición a la lus»-

h^ « altura en milímetros de mercurio on la ra

li) do (Q)*-

Ahg a diferencia de niveles en la cinm rana, pe

cada intervalo do exposición a ls lus.-

Ap « variación de presión del sistema para cada 

intervalo de ilusainaoiÓn, dada por la oumai sin* Ahg»- 

í a p a valuación de presida total desde el memento 

on que ac inició la expericnaia.-

la

ra

uà

ra

«ini*

Ap tt velocidad media para cada intervalo do ex-
. At

looaición a lo lus dada i?or la disminución de presida en el 

tiempo.-

Pdg « oentidad de cloro que queda sin reaccionar 

on un instante dado»-

Ieu. a valor medio da la presión do cloro» en 

cada instante de ilunlnación.-

» laba.s» fracción do la lúa absorbida por ol sis

tema» on ol intervalo correspondiente, calculado dal grá

fico do la figura 4).-

Ln las planillas que figuran on el texto, se han 

suprimido, para simplificar, elgunso cantidades que apare

cen on ol esquena anterior* Así scindente se consignan las 

siguientes columnasi
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¿A* ¿AP AP k.102

El significado de cada uno de esos valores ya ha

sido indicado«-



ESTUDIO DE DA REAOCIOW

Con el objeto de octablocer le ecuación do velo

cidad de este reacción se procedió a estudiar la influencia 

de todos los factores que pueden afectarla♦-

Así, se determinó la influencia des la intensidad 

liminosa, la presión de los reactivos y productos de reac

ción y la presión total« Se estudió ademas la influencia de 

la temperatura. Aunque esta debe ser pequeña porque se tra

ta de una reacción con elevada eficiencia cuántica, se la 

determinó, puÓs su conocimiento permite el cálculo do la e- 

norgía de activación aparente de la reacción total♦-

Finalmente se ro alisaron algunos ensayos para es

tudiar la influencia del oxígeno en le. reacción.-

Das observaciones acumuladas y los ensayos que 

han conducido a las mismas se detallan a continuación•- 

PITENSIDAD LUMINOSA

Para determinar la dependencia de la velocidad de 

reacción con le fracción de la lúa absorbida, se idealizaron 

tres series de ensayos con las siguientes cantidades de reno 

tivoaj
1) Clg « 150 milímetros

CgFgCl « 200 milímetros

2) Clo a 100 milímetros
tí

C2P3C^ 53 200 ^kí^tros

3) OI« » 50 milímetros

C^F-Cl a 200 milímetros

Dentro de cada serie un cierto número de ensayos 

so realizaban interponiendo en el oamino del haz luminoso la



31

nniin calibrada que transmite el 35# de la luz Incidente* 

Un número similar de ensayos se realizaban sin colocar esa 

malla*—

Con los resultados obtenidos so construyeran los 

gráficos de las figuras 7* 8 y 9* En ordenadas so ha coloca

do la velocidad para coda intervalo de iluminación y en ab

olsas la presión media do Cloro correspondiente*—

Cada gráfico corresponde a una serie, en cada uno 

de ellos la curva superior corresponde a los ensayos sin 

malla y la inferior a los ensayos con malla.-

Para una mioma presión media de Cloro la relación de velo

cidades con y sin malla, responde a la ecuación:

V con mella 1
————————— «a
V sin malla O,35x

donde x es el exponento a que figura elevada la intensidad 

luminosa absorbida por el sistema* Exponento que puede te

ner valores comprendidos entre 0,5 y 1.-

Utilizondo la expresión anterior y la relación
V con malla ,

■ de los gráficos correspondientes so han calcu—
V sin malla
ludo los siguientes valores de xs

Soria II°1 ( valor medio do x. s 0,496 « 0,5)

Serio II°2 ( valor medio do x« «0,45 » 0,5)

Sorio K®3 ( valor medio de x, « 0,5)

El promodio de x^, Xg, x- conduce al valor x « 0,5

Esta conclusión indica que la velocidad de reac

ción es directamente proporcional a la raíz de la intensi

dad luminosa absorbida por ol sistema* Dó información tan»
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bien sobre un posible mecanismo de ruptura de cadena, el 

que ocurre por una recombinación do átonos y/ radicales en 

fase gaseosa«—

Los ensayos número 48 al 67 se emplearon para tra

zar los gráficos mencionados* Los ensayos realizados inter

poniendo la malla metálica se caracterizan por la expresión 

lo’ = Io.O,35«-

HlgLWCIA DE LA ERESIGH DEL CLORO

So analizó la influencia de la presión del Cloro 

realizando series de ensayos en los que se mantuvieron cons

tantes todas las variables del sistema con excepción de la 

presión inicial del halógeno«*

Esas series fueron:

1) Clg « 150 milímetros

CgF^Cl « 200 milímetros

(Ensayos E° 59» 62, 63, 66)

2) Clg « 100 milímetros 

CgPjCl « 200 milímetros 

( Ensayos 11° 48, 49, 52)

3) Clg » 50 milímetros

CgF C1 «s 200 milímetros

( Ensayos E® 53, 57, 58» 68, 71)

Ho se ensayó por encima de 150 milímetros de Clg 

porque la reacción so volvía demasiado rápida para hacer me

didas correctas•-

La observación de los ensayos Índica que dadas las 

siguientes relaciones en las presiones medias de Cloro:

43,8 x 94,9 » 141,5
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valores consignados en los ensayos N* 53, 48 y 62 y suponien 

do w cantidad de luz absorbida sewjante en todos los can

sos, la relación de velocidades correspondientes son:

3,12 * 6,6 s 9,86

Es decir que cuando la cantidad de Cloro aumenta

en la relación 1 s 2 x 3, la velocidad de reacción tambión 

lo hace en la misma relación. Esto puede probarse para to

dos los ensayos considerando siempre una misma cantidad de 

luz absorbida por el sistema. Se establece en consecuencia 

que la velocidad de reacción es directamente proporcional 

a la presión del halógeno.-

INFLUENCIA DE LA PRESION DEL TRIFLUORLIONOCLORSTILENO

Con el mismo cñiberio utilizado para analizar la

influencia de la presión del Cloro, se estudió la influen

cia del otro reactivo. Se realizaron las siguientes series 

de ensayos:

1) QgFJXL = 200 milímetros

ci2 - 100 milímetros

2) CgB\Cl «= 400 milímeti-os

Cl- = 100 mil íme-frens

En las planillas correspondientes a los ensayos

K° 48, 49, 52, 74,69, se puede observar que la velocidad 

inicial ea independiente de la pi'esián inicial del CgF^Cl.

En consecuencia la presión del trifluormonocloroetileno no 

aparece en la ecuación de velocidad.-
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INFLUENCIA DE LA PRESION DEL PRODUCTO DE REACCION

para analizar la influencia de la prcoión dol 

CJ^Cl-, ce realizaron encoyoo en que no ce habían dinina-
2 3 3’

do dol recipiente do reacción loe productos do una experien

cia ¿nteriox’.--

Coiao ojerjplo do un onaayó re aliando en catea con- 

diccionoa xxjdcaoa describir ol E* 69’* Con leo aiguicntoa 

condicciouoo inicíalea>

r* X SS 30*0®c C¿?jC1 ** z£°«6 as* cl2 “ ^9»9 cn*

so comtió al siotma a la acción de la luz hasta que un

SO;' del Cloro inicial txí había cousunido»-

Sin evacuar el recipiente de reacción ce abrogó

nao Cloro do naucru tal que aazndo al remanente llegaba &• 

proximdaacnto a 100 Mlínetrost £‘o soaatiÓ luego ol oiotc- 

isa a la acción do la luz, 2n ol ensayo E° 70:

T « 30,0°c C J? 01 « 310*1 m*
a 3

C1 « 98*8 33* C22’3C13® 9°>5

so observen los resultados ‘obtenidos, ln comparación do los 

val oros obtenidos en los ensayos E° 59 y 70 indican que la 

velocidad do reacción no so modifica por la nraaoncia dol 

C^.Cl.,-

DE LA T'RL‘3ian TOT‘L

Los ensayos realizados pura observar la influon- 
ciu do la del C^Cl^ axontren quot la presión to

tal no afecta la velocidad do la raaoeión.Obaorvución que

está descartando un posible nocen! Wií do ruptura de cadena./ •
ttor difusión do ¿toaos y radicólos a la pared«
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INFLUENCIA DEL OXIGENO

Se trato de investigar como afecta la presencia de

Oxígeno la formación fotoquímica del CgF^Cl^.—

Con ese fin se realisó un ensayo con las siguien

tes cantidades inicialest

2 a 3O,O°e C2F3C13 ** 200 E3a* C12 ” 100 raa*

Después da cargado el recipiente de reacción con el Cloro 

y el trifluormonocloretileno se introdujo 10 no. de Oxígeno. 

Consecuente a la introducción del Oxígeno so observó» sin ha

ber iluminado el ciatona una rápida disminución do presión. 

Se repitieron estas experiencias» obteniendo en todos los cab

eos resultados similares.-

En consecuencia, no pudo estudiarse la influenoia

del Oxígeno en la reacción fotoquímica en les condicciones 

experimentales existentes. Ya que el sistema Clg“ ^2Í<3C^~^2 

reacciona térmicamente con velocidad» reacción cue va acom

pañada por un depósito en las paredes del recipiente.- 

2EWENA2UHA

Se estudió ol efecto de la temperatura,realizando 

series de ensayos en les que la temperatura del líquido ter- 

mostatico se llevaba a 60 °c. En ensayos pi‘eliminaros so ob

servó que a 60®c no tiene luf^r reacción térmica con veloci

dad aproelabio

Cenparondo los ensayos a 60°c con los realizados a 

30®c para iguales cantidades de reactivos» se observa un li

gero aumento de velooidad por el aumento do temperatura, la 

constancia de las domas oondiooiones experimentales se contro- 
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labon intoroolnndo en loe ensayos efectuados a 60®c> onsoyos 

b 30«o» Laa planillas H® 74 el 89 don inforuaoldn oobro los 

valores obtenido o«*»
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CALCULOS Y CCHCLUwIOKES

VALORES LTgHtIHZHTÁl«SS DE K

Las observaciones acumuladas en leo eocperlenoian 

cnterioracnto descriptas permiten establecer que la voloci- 

dad do reacción está dada por la siguiente ecuación»

dp _ k*(ClJ* labs0’5
dt 2

Can la misma y utilizando los valores experimenta 

les se calculó la constante de velocidad k punto por punto 

a lo largo de los ensayos*-

Como ojéenlo practico del cálculo do k, transcri

bimos el íjue corresponde al ensayo R® 83* En las condiciones

trabajo» 2 » 30®cj CgF.Cl » 199*5 ®i*; Clo » 99*7 nm*£r
obtuvieron los siguientes valores»

i At
At

plbi2
I abo.0’5 k

1 8,4 8,4 95,5 0,51 0,172

2 16,9 8,5 87,0 0,483 0,200

En el primer minuto de iluminación can una veloci

dad de 8,4 mm./ninuto, una presión media do Cloro de 95,5 mm» 

y una fracción do lus absorbida de 0,51, ce coluda para k 

el valor 0,17» Por el mismo procedimiento se calcula el va

lor 0,20 del instante siguiente y así para todos los otros 

instantes del ensayo* Obteniendo de esta manera el siguien
dote valor promedio para el mismo» kha o 20,0*10 •-

Este calculo efectuado en todos los ensayos reali

zados a 30®c ( en las planillas se indican loo valores de k 

obtenidos) conduce al siguiente valor promedio para la cano- 
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tanto do velocidad a 30°o>

« 20,5 •10**2

Uh. procedimiento similar realizado con loo enea-» 

yos a 60®o conduce al siguionto valor promedio para la cono» 

tanto de velocidad a 60°ci

k'nG0 =. 29,2.10"2

Cabo alegar quo los valores do k obtenidos al
•> <

condenso y final do un ensayo» generalmente so apartan do 

la constancia no interviniendo en ol cálculo do k’m. Al co

mienzo dol ensayo puedo sor provocado por la presencia do 

impurezas y al final del mismo» porgue la disininución do 

concentración de los reactivos puedo traer aparejado que 

otros meconismos de cadena aparte dol fundamental adquieran
1

preponderancia»-

COEFICII2TTE DE ERATÚRA T EKERGIA DE. ACTIVACIOU

El coeficiente do temperatura pera 10Cc calcula-

do» utilizando loa valores de las constantes do velocidad
L

a 30® y 60° en la exprosióni
ík’Beó\/3
I -...... ] tiene un valor de 1,12.-
yt'Bjo/

Un coeficiente de temperatura con un valor ligera

mente superior a uno, está indicando que por lo nonos una de

las etapas quo be postulen en el meconismo de cadena debe 

tener una cierta energía de activación.—

Utilizando ol valor dol coeficiente de tenperatu-
)

ra en la ecuación do Arrhenius

log 1,12 « E ( 313 - 303)
4,56 (313.303) 
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oo puado calcular para la energía de activación aparente de 

la reacción total el valor i 2,2 Ecal/mol.—

EFICIENCIA CUANTICA

La eficiencia cuántico do una reacción fotoquíml^-

ca, está duda por la relación entro el número do mole aulas 

que reaccionan y el número do cuentos absorbidos por el ala

terna de reacción* Experimentalmente de terminamos la eficien

cia cuántica de la reacción total.«

Para proceder al cálculo ¿o la miaña debemos cono-

cor:

po dado.-

a) número de moléculus que reaccionan en un tico-

b) número do cuantos absox'bidos en el mismo tiempo.

número cu moléculas que u3capareoen en un ins-

tanto dudo (1 minuto o 1 segundo), se puede conocer tenien

do en cuenta que en el instante inicial la presión total dol 

oistezüa está dada por lo expresión¿

Po Clg C

En el tiempo t, cuando desaparecen x moléculas do 

reactivos y se forman x moléculas do productos, la presión 
total cató deda por esta otre expresión»

Po (Clg- x) + (Cgí* C1 - x) ♦ x C2P3C13

La variación do presión producida en la unidad do

tiempo os igual a> ¿p -x*E»T
¿t v

dondo x os ahora ol número de moléculas que desaparecen en 

la unidad de tiempo, v el volúmen dol rooipienté de reacción
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«soy 2 la temperatura do trabado*—

Pora loo siguientes condio lonco ozporimontaleoi
•*2 

5? » 30°o C^F-Cl o 200 m. Cl2 « 100 na* k’u^o» 20,5*10 
I abo9t^c» 0-535 n

la velocidad calculada por medio do la ocuación do veloci

dad tiene ol siguiente valori 10,4 w./min.-

l’ara oso valor ol minoro do nolóculaa que han doso- 

porooido on un Dogando oo igual a » 979» 1015 aol'iZoog.-

Lo emorgía qua lloga el rooipionto do roacoión

( determinada en la forma doccripta on la cocción "IJedida do 
-g

la Intenoidad Luminoaa*) oo do s 66,7*10 watts o ooa 667 

or^eog.-

Cono un 10$ do oca energía do piordo por rofloxión 

ote., en loo parodoo dol rc-cixílcnto do roacoión, roalaonto 

llegan 600,3 org/aog. La fracción do lus absorbida por ol 

cisterna para 100 milímetros do Cloro oo de 0,287« on conoo- 

cuonoia, oo ubeorben 172,3 org/cog. Couo ol valor do un cuan*♦
_12

to para la lúe 4360 A0 os do 4,43*10 erg*, oo han absorbi
do 38,7»10^ cuantos*-

> Ccnooidoo el zaíacro do noldoulas quo dosaparooon

en ol tiempo do un cognado y loe cuantos absorbidos on ol 

mismo tiempo, oo calcula pora la oficioncia cuántica ol el— 

guíente valor»

E*C* a 2,5*10^ moléculas por hv.
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ÜECATITULAOIOlt Y DISCUSIOW BB LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos pueden ser resumidos de 

la siguiente maneras

1) La formación fotoquímica del trifluortricloro- 

etano a partir del trifluormonocloroetileno y Cloro, se 

produce en fase gaseosa mediante una reacción homogénea 

de cadena muy larga•-

2) La velocidad de reacción independiente de la

presión total, de la presión del COF^C1 y del C^F^C 1^ de-

pende de la primera potencia de la presión del Cloro y de 

la raíz de la intensidad luminosa absorbida, pudiendo en 

consecuencia representarse por la siguiente ecuación:
d 

dt
(CgF^Cl^) « k. Iabs.O,5(Cl2l

3) El coeficiente de temperatura de la reacción

es de 1,12 para un aumento de temperatura de 10®c»-

4) El rendimiento cuántico es de 2,5.1Cj molécu

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

trifluormonocloroetileno de 100 y 200 milímetros respecti-
11 vamente, y una cantidad de luz absorbida de 2,3*10 hv 

por cnr por segundo•-

5) La influencia del Oxígeno en la formación fo

toquímica del trifluortricloroetano, no se pudo determinar

experimentalmente sistema C^c - Cl2 - 02 reac

ciona térmicamente con gran velocidad»—

Estableceremos a continuación el mecanismo corres

pondiente a esta reacción, el que deberá responder a la 

ecuaoión de velooidad obtenida experimentalmente»-

può s el
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Las consideraciones que procedemos a detallar 

permiten establecer el siguiente mocaiioao»

Tratándose de un proceso fotoquímico la reacción 

debo iniciarse por una absorción de luz» La longitud de on

da utilizada 4360 A®, que suministra una energía de 65»6 

Kcal/mol»» pertenece a la región continua del espectro de 

absorción del Cloro molecular» En consecuencia la absorción 

do esta longitud de onda origina una disociación del haló

geno hacia un átomo excitado y uno normal» siendo la dife

rencia de energía del átomo en ambos niveles muy pequeña.-

La etapa de iniciación de la reacción está repre

sentada por la siguiente expresión*

1) Cl2 + hv » C1 ♦ C1

Los átomos aquí originados al reaccionar con 

las molóculas del otro reactivo dan origen a la formación 

de un radical»

2) C1 + C2P301 a C2P3C12-

radical que conduce a la obtención dol producto do reac

ción en una etapa posterior»-

3) CgP^Clg* ♦ Cl2 « C2F3C13 * 01

En la misma se regeneran átomos de Cloro que al

ser consumidos nuevamente en la etapa 2) pormiten la repe

tición de las reacciones 2) y 3)»-

La ruptura de esta secuencia de reaociones será 

originada por un consumo do portadores de cadena» La rup

tura por consumo de átomos de Cloro queda descartada» por

que oomo lo de :<iíileetra la ecuación de velocidad» estos de-
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saparecen solamente por la ©"tapa 2) • Puós si acopiáramos 

otras reacciones posibles del átomo de Cloro, como se—
y

rían las siguientes:

C1 + C1 (M) ss Clg + M

01 ♦ W" °2P3C13

01 pared s. 1 Cl9
2 ¿

la presión del C^F^Cl aparecería en la ecuación de veloci

dad» En consecuencia la ruptura de esta cadena, será origi

nada solamente por consumo de radicales C^F^Cl^’. Estos 

pueden desaparecer por úna reacción de primer orden, por 

ejemplo por difusión a la pared y o por una reacción de 

segundo orden en fase gaseosa.-

Como la velocidad de formación del trifluortri-

cloroetano es directamente proporcional a la raía de la 

intensidad luminosa absorbida, la desaparición de radicales 

OgF.Clg* se debe producir mediante una reacción en fase ga

seosa, de segundo orden con respecto a la concentración de 

los mismos» Conclusión que justificaría la observación ex- 

perimentalde que la presión total no afecta la ecuación de 

velocidad»

En la etapa de ruptura de cadena pueden originarse

los siguientes productos!

1) 02?3ci2- + V3C12- = o2P3ci ♦ c2p3ci3

2) « ♦ • -(O2P3C1^2

Como la eficiencia cuántica de la reaooión es tan

elevada, la concentración de radicales C^F-Clg’ que existen <

el recipiente de reacoión , debe ser en todo momento muy pe—

que&a»En consecuencia,no es posible dete-rminny» experimental—
»
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mente cuales son los productos formados en la desaparición 

de estos radicales. Nos limitamos entonces a representar la 

etapa de ruptura de cadena por la expresión:

C„F,C1 ♦ + CP.Cl '
2 3 2- ¿ ¿ d

o productos de reaooión

Si la reacción ocurre de acuerdo al esquema ante—

rior, la velocidad aplicando, al mismo el mótodo de las con

centraciones estacionarias estaría dada por la expresión:

d ( COFC1_) a k. .1 abs0’5 . (Clo)

k X4
kSi reemplazamos en ella 3i s k se obtiene una e- 
V

cucción que coincide con la encontrada ejqocrimentulmente»

justificando de esta manera el mecanismo propuesto» como el

correspondiente a esta reacción.-

Es posible también dur alguna información acerca

de los energía de activación de etapas parciales. Como la;

constente de velocidad de reacción está vinculada con las

constantes de las etapas 3) y 4) por la expresión:» k, 
k * 

estas etapas son las que contribuyen a la energía de acti-

vación de la reacción total. La vinculación matemática es

la siguiente » l¡totQ1 - -

Como la energía de

=E4

activación de la reacción to-

tal es 2»2Kcul/mol y la energía de activación de las reno

clones bimoloculares entre radicales»prácticamente nula 

o sea E. « 0 podemos asignar a la energía de activaoión do 

la etapa 3) el siguiente valor:E_ » 2,2Kcul/mol.

Por ultimo podemos agregar que» la reacción es

tudiada presenta una ecuación de velocidad y mécanisme de 

reaoción similares a los observados en las reacciones del
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7) monocloroetileno y tricloroetileno con Cloro respectiva

mente .-

Sin embargo mientras que esta reacción transcurre 

aproximadamente igual a la del derivado hidrogenado, lo 

hace mas rápido que la del derivado clorado» Circunstancia 

que se encuentra determinada, por los valoi'es de las ener

gías de activación de las etapas parciales.-
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TABLAS PB EKSATOS

K® 48 T « 3o®c

« 199,8 œ» Clg « 99,6 m.

Mt ¿AP AP k.' lo2

At

1 9,4 9,4 19,5

2 17,6 8,2 19,7

4 3o,8 6,6 19,3

6 4o,9 5,o 18,8

7 45,1 4,2 18,9

9 52,4 3,85 19,3

11 58,1 2,85 18,5

13 63,1 2,5o 19,7

17 7o,6 1,87 19,1

23 78,5 1,31 2o,l

31 85,9 o,92 21,1

46 91,7 ©,38 20f 6

km*« 19,5 .lo-2



N» 49 T« 3o*o

O9F3CI » 2oo,2 mm. Cl? « 99 »2 mm.

¿ At Up

1 9,1

2 IT, 2

3 24,2

4 3o,5

5 36,3

6 4Xf 0

9 52,9

11 59,0

15 68,2

2o 75,8

26 82,5

36 87,9

41 89,8

51 92,5

km*» 2o,4 • lo 2

ûP

àt

k.lo^

9,1 19,o

8,1 19,6

7,o 19,2

6f 3 19,8

5,8 2o,5

4,7 19,1

3,96. 20,3

3,o5 2o,5

2,3o 2o,8

1,52 2o,9

1,11 23,7

o,54 19,9

o,38 21,4

9,27 22,1
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T = 30 °cNô 50

Cl2 = 99,9 mm-200

Í A t ÍAP AP

ût

k*.102
••

4 20,1

6 28,1

10 41,4

15 53,6

18 59,2

24 68,3

30 74,7

40 81,3

45 83,8

55 87,4

65 89,9

5,0

4,0

3,32

2,44

1,86

1,51

1,06

0,66

0,50

0,36

0,25

19,0

19,6

20.5

20.6

20,8

22,6

22,5

20,7

22,2

21,3

20,9

k’m = 20,9 « IO*2
•*
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km*» 2o,2 V lo"2

N® 51 T» 3o®c Io» Io •

C2y3ci « 2oo mm.
•

Cl2 » 100,6 mm*

£ AP 4P

At

k'. lo2

4 19,2 4,8 17,8

6 27,4 4,lo 19,5

8 34,6 3,60 2o,o

lo 4o,9 3,15 2o,5

12 46,o 2,55 19,o

15 52,9 2,3o 2o,3

18 58,6 l,9o 2o,4

24 67,4 1,46 2o,9

27 7o,9 1,16 21,2

3o 73,8 o,96 2o,5

35 77,8 o,8o 2o,6

45 83,6 o,58 20,9

55 87,5 o,39 21,7

0,35



N® 52 T» 3a® c

C2F3C1 = 199*8 mm. C&2 » 100,1 mm.

£ ût (ôP ÔP

ût

k .lo'

2 16,8 8*4
f—'

18,0

4 3o,5 6,85 19,3

5 36,2 5,7 19,5 ~

6 41,2 5,o 19,4

7 45,7 4,5 19,6

9 53,2 3,75 18,9

13 64,7 2,87 19,9

15 69,0 2,15 2o,5

17 72,6 l,8o 2b,5

23 81,2 1,43 22,6

26 84,1 0,96 22,9

36 9o,2 o,61 2o,6

41 92,o o,36 21,o

km*» 2o,2 . lo"2



54

53 T» 3o*c

«

C2F3CI s» 199,8 mm* Cig » 5o,l mm.

/ûp ÔP kf. lo2

4 12,5 3,12 2o,7

8 21,1 2,15 21,2

13 28,o 1,38 2o,2

19 33,8 0,96 21,9

24 37,1 0,66 22,3

39 42,7 o,37 22,4

km*« 21,4 . lo~2
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km*« 21*5 • lo’

Ko 54 T» 30°C Io» Io ♦ o,35

C2I*3C1 « 2oo,o ran. = 49,6 mm.

Í At £ap A»

<At

k'« Io2

6 11,0 1,83 2o,2

9 15,4 1,46 21,3

12 19,o l,2o 2o,9

18,5 25,2 o,95 21,1

23,5 28,8 o,72 21,4

28,5 31,8 o,6o 22,6

33,5 34,2 o,48 22,6

48,5 39,0 o,32 22,6

2
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B»55 Tss 3o®o Io*« Io • o»35

012 a loo»3 ®®*CgFjCl « 199,8 ran.

Í AP AJ

At

k' .lo2

lOEQÿ 21,5 • lo

2 11,1 5,55 19,4

4 2o, 4 4,65 19,3

6 29,o 4,3o 21,1

lo 42,5 3,37 21,8

12 48,0 2,75 21,8

15 54,9 2,3o 21,8

18 6o,4 1,83 21,2

21 55,1 1.56 21,8

27 72,3 1,2o 21,8

3o 75,3 1,00 23,4

35 79,2 o,78 22,4

45 84,9 o,57 23,5

65 9o,8 o,29 21,8

2
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Io*« Io • Of 35K» 56

02^01 « 200,0 O3U CI2 “ 5o,9 nan»

At ¿AP AP

At

k'.ia

3 6,8 2,26 22,3

9 16,2 1,56 20,2

15 23,6 1,23 23,1

18 26,3 o,9o 21,9

23 3o,o o,74 21,9

33 35,4 o,54 22,4

38 37,2 o,36 2o,6

48 4o,l o,29 21,6

km*« 21,7 • lo~2
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IP 57 T = 3o®c

C2P3C1 = 199,7 mm. Clg =5ó,l mm.

i ùt ¿AP AP

àt

fc . lo

2 6,7 3,35 19,9

4 1?,3 2,8o 2o,6

6 17,2 2,45 22,2

8 21,1 1,95 21,6

lo 24,5 l,7o 22,6

16 31,5 1,16 2o,6

19 33,9 o,8o 2o,8 / /

24 37,1 o, 64 21,6

29 39,4 o,46 21,1

39 42,5 o,39 2o,5

49 43,6 o,22 21,5•

km '= 21 ,1 .lo' 2
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H«58 T “ 3o«o

OgKCl » 2oo,4 ana. Clg « 48,9 na.

lût (ûp Ap

At

k' .lo

4 11,8 2,95 2o, 4

8 2o,1 2,o7 2o,9

12 25,9 1,45 21,1

18 31.9 1,00 21,2

26 36.6 o,58 2o, 4

36 4o, 3 o,37 2o, 6

46 42,6 o,23 21,o

kn*o 2o,7 • lo' 2



GO

N® 59 T» 3o®o

Cÿ^Cl « 199 »9 Clg» 149 >3 no»

<( At AP

At

k • lo

2 29,3Í 14,6 18,5

3 4o,9 11,6 18,2

4 51,4 lo,5 19,5

5 61,o 9,6 2o,4

6 69,o 8,o 2o,l

7 75,7 6,7 19,o

9 87,1 5,7 19,5

11 96,2 4,55 2o,o

13 lo3,7 3,75 2o,5

15 lo9,9 3,lo 21,3

2o 12o,9 2,2o 21,3

26 129,2 1,38 22,1

36 137,0 o,78 23,1

km*® 2o,2 • lo 2
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H» 6o T » 3o®c Io'» io. o,35

CgILCl = 199,9 mm» Cig « 149,o mm.

£ At Zap AP

At

k'.lo

4 32,8 8,2 18,o

6 46,1 6,65 19,2

8 57,8 5,85 19,4

lo 67,6 4,9o 19,8

15 86,1 3,7o 19» 3

18 94,1 2,8o 2o,l

21 lol,5 2,33 2o,5

24 lo7 > X 1,86 2o,o

3o 116,5 1,56 22,1

4o 126,2 o,97 21,8

5o 132,2 o,6o 21,9

65 137,9 o,38 22,9

75 14 o,l
]

o,22 21,8

km'« 2o,5 . Io“2
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*"«■ Zo • o,35N® 61 T» 3o 0 o ío

CgFjCl
»

» 199 »7 na. d2« 50,0 8BD«

/aP AP

út

k' .lo

3 5,8 .1,93 19,2

9 15,6 1,63 21,4

15 22,2 1,1o 2o, 5

18 25,0 o,93 21,9

23 28,9 o,78 22,5

33 34,5 0,56 23,o

48 39,4 o,32 22,7

loa'o 21,6 • lo 2
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21 • lo'

IP 62 T a 3o°o

V3ci =» 199*8 ET2«/ *• Cig » 149,3 iaa.

Í At ¿AP AP 
ài

*

1 15*5 15,5 18,2

3 42*2 13,3 19,5

5 61,7 9,75 19,3

6 69,3 7,6 19,o

7 76,4 7,1 2o,3

9 88,0 5,8 20,1

11 96,7 4,35 19,4

15 110,5 3,45 21,5

17 115,6 2,55 22,3

23 126,2 1,76 22,4

26 129,7 1,16 22,3

36 136,9 0,72 22,5

46 140,8 0,39 22,5

2

lo2
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n» 63 T »30*o

CgF^Cl « 199»ó na» Clg® 149,1 ¡Obi*

£ap AP

At

k.lù

2 25*6 12,8 17,0

3 36,5 10,9 16,4

4 46,1 9,6 16,3

5 55.6 9,5 18,3

6 63.0 7,4 16,7

7 69.8 6,8 17,3

9 81,9 6,0 18,4

11 91,5 4,8 18,6

13 98,9 3,7 18,0

15 105,4 3,25 19,4

17 UO, 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

loa*» 18,5 . IO“2



65

Ict'o 20,5. 10

H® 64 T» 30®c Io*a*Io«0,35

C¿F¿C1 » 199,7 nm« Cig" 50,0 um«

£ û t ¿¿P Ap

At

' 2k.10

3 6,2 2,06 20,6

9 15,6 1,56 20,5

12 19,1 1,16 20,0

18 O 1,01 22,2

23 28,7 0,70 20,3

28 31,6 0,58
\

21,1

34,5 34,4 0,42 19,0

39,5 36,3 0,38 21,4

49,4 39,0 0,27 19,6

2
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Ko 65 T« 30 °o IossXo« Of35

C2FaCl » 199,2 cm* ci2 » 150,9 mm»

f At ¿AP AP

At

¿IO2

4 36,1 9,0 19,4

5,75 46,6 7,1 20,0

9,75 69,9 5,32 19,5

11,75 77,8 3,95 18,8

14,75 87,7 3,30 19,0

17,75 96,2 2,83 20,2

20,75 103,3 2,36 20,7

26,75 114,2 1,81 21,5

29,75 118,2 1,33 21,0

39,75 128,1 0,99 22,0

44,75 131,3 0,64 21,1

49,75 133,9 0,52 21,1

56,75 136,7 0,40 20,7

66,75 139,7 0,30 20,8

79,75 142,4
km*« 20,4

0,20 
’• 2 ‘.10’

20,3



H® 66 T « 30®o

C2F3C1 » 199*7 um« Cl2« 149,1 mm.

¿4P 4P Jc.102

Zùt

1 17,8 17,3 21,2

2 32,1 14,3 20,0

4 53,9 10,9 19.1

5 62,8 3*9 19,8

6 70,6 7, S 20,1

8 S3,9 6,55 21,0

10 93,7 4,9 20,0

12 lol,6 3,95 21,0

14 103,6 3,50 22,5

19 120,3 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

km*« 20,9 .10"2
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67 30*o loélo. 0,35

C2F3Ä M 199,8 s»» d2 0 149,9 »•

1 ât /¿P AP k,102

At

4 32,6 8,15 18,3

6 46,1 6,75 18,7

8 57,7 5,80 18,8

10 67,1 4,70 18,6

12 75,7 4,30 19,9

15 85,7 3,33 18,8

18 94,7 300 20,5

21 101,4 2,23 19,3

24 106,3 1,63 19,3

30 114,7 1,40 18,2

35 120,1 1,08 18,8

40 124,4 0,86 19,0

45 128,0 0,72 20,2

50 131,0 0,60 20,9

65 137,0 0,40 19,8

ka*« 19,2 . 10*2
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km's» 20,9 • 10'

N» 68 T = 30®c

200,3 mm» Cl g »48,9 am«

Í, ût MP AP

At

k'.lO2

2 6,6 3,3 21,1

4 12,0 2,7 20,6

6,5 17,5 2,2 21,0

8,5 21,2 1,85 21,9

13,5 27,6 1,28 21,1

16,5 30,5 0,96 20,4

24,5 36,1 0,70 21,7

29,5 38,3 0,44 20,6

39,5 41,3 0,30 20,2

2



70

K® 69 Ds 30®o

Chinai » 400,6 m* Clg# 99,9 no*

¿At Zap AP

At

1.10

2 17,9 6,95 19,8

4 31,3 6,70 .19,6

6 41,7 5,20 19,6

8,5 52,4 4,28 21,3

10,5 58,9 3,25 a,i

12,5 63,9 2,50 19,8

15,5 69,5 1,86 18,5

21,5 78,0 1,41 20,3

24,5 80,7 0,90 18,9

28,5 83,8 0,77 19,8

33Í5 86,5 0,54 18,0

38,5 88,7 0,44 19,1

43,5 90,5 0,36 20,4

19,7 .IO”2



km'= 20,5 . 10'

N® 70 T= 30®c

giyi =310,1 nun« do® 98,8 mm» C«F-01 « 98,8 mm»
2 3 3

At Ap AP

At

k » 102

2 17,6 8,8 19,8

3 25,0 7,4 20,8

4 31,3 6»3 20,2

5 36,8 5,5 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

2
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N« 71 T= 30°o

» 199,8 mm. Clg
-•

b 50,2 mm»

At £ap AP

At

2k.10

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

km*» 19*0 . 10'-2



73

K* 73‘ r » 30

CgF^d » 49,7 tara» Cl2 « 50,4 es.

¿ût Zû» ôp

At

k,10‘

2 6,7 3,35 19,8

4 12,0 2,65 19,0.

6 16,7 2,35 20,8

8 20,4 1,85 19,6.

10 23,5 1,55 19,4

16 30,4 1,15 19,7

24 36,3 0,73 10,3

34 40,4 0,41 18,6

39 41,9 0,30 19,7

ka*o 19,4 AO*2



SJ « 30*0 *o»• 74

C2F3C1 « 199,6 no. Clg» 99,3 ecu

At &P AP

At

k'.lO2

1 8,5 8,5 18,5

2 16,2 7,7 19,0

3 23,3 7,1 19,7

4 29,4 6,1 19,3

5 35,0 5,6 20,2

6 39i9 4,9 19,2

7 44,1 4,2 18,9

9 51,6 3,75 19,8

13 62,3 2,67 20,2

15 66,8 2,25 21,1

16,5 69,5 1,80 19,8

19,5 73,9 1,46 19,1

25,5 80,2 1,05 19,1

30,5 83,8 0,72 19,0

taa*« 19,5 • IO*2



T « 60,0*o»• 75

C2I>3CX “ 3.9916 nm. CXg 0 S)8|8 su»

Z At &P AP

At

k*102

2 23,2 11,6 30,3

3 31,6 8,4 29,6

5 44,5 6,45 29,7

6 49,4 4,90 29,6

8 57,1 3,85 29,3

10 62,8 2,85 28,7

11,5 66,8 2,66 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

24,5 61,1 0,63 28,6

ka'a 29*4 .10' 2
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tai'« 19,8 .IO”2

K® 76 SW 30,0 «o

C2F3C1’» 200,1 nna. d2 » 99,5 BU#

£ût Ap AP

At

k.'lO”2

1 9,4 9,4 19,4

2 17,8 8,4 20,2

3 25,1 7,3 20,2

4 31,1 6,0 19,0

5 36,5 5,4 19,4

6 41,2 4,7 19,0

7 45,9 4,7 21,4

9 53,2 3,65 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

31 84,9 0,62 19,1

36 87,2 0,46 19,2



77

há « 30,2 ,10‘

77 T a 60,0 ®o

o2P3d 13 199,8 QBu Cl2 « 99,1
t

/¿P ÛP Í.IO-2

1 12,4 12,4 27,8

2 23,0 10,6 28,7

3 32,0 9,0 29,1

4 39,8 7,8 30,4

5 46,0 6,2 28,7

7 57,0 5,5 32,7

11 70,9 3,47 32,5

13 75,0 2,05 30,4

17 81,5 1,62 32,6

23 87,1 0,93 31,3

25,5 88,5 0,56 28,0

35,5 92,5 0,40 3 0,3

2



78

k’m » 20,7 .IO*2

H® 78 5* e 30,0®c

C2F-C1
« 

d 

a 199,8 EE3.' Clg « 98,9

At Ap AP

At

k« .102

2 18,9 9,45 21,4

2,83 25,2 7,60 21,5

4,83 37,2 6,00 20,7

5,83 41,9 4,70 19,6

6,83 46,0 4,10 19,4

8,83 53,3 3,65 20,1

12,83 64,0 2,67 20,1

16,83 71,4 1,85 20,3

22,83 78,9 1,25 20,5

25,83 81,8 0,96 22,7

35,83 87,7 0,59 21,9



79

k'n a 28*9 «IO

IP 79

w

2

» 199t9 œ*

a 60*0°o

Cl2 o 99'4 QCU

fût fa» AP

At

k».102

1 12*2 12*2 27,2

3 31*9 9,85 29,0

5 45,8 6*95 29*1

7 56,1 5*15 27*4

9 63,5 3,70 28*8

XX 69*1 2*80 27,8

15 77,4 2*07 30,0

17 80*2 1*40 28,6

20 83*6 1,13 29*2

23 86*3 0,90 30*8

30*9 90*6 0*57 30*0

2



80

Iî© 80 T « 60i0*O

o2i>3<a

£ At

« 199,7 aa*

¿Ap

ClgO 99,9 œa*

Ap

At

UMO2
f-

1,16 15,1 13,0 29,3

2,16 25,7 10,6 29,8

3,16 34,2 8,5 28,8

4,16 41,7 7,5 30,6

6,16 53,6 5,95 30,9

9,16 65,7 4,03 30,3

13,16 75,5 2,45 29,8

16,16 78,6 1,55 27,1

17,16 81,3 1,35 28,8

20,16 84,6 1,10 30,1

22,66 86,7 0,84 29,4

30,66 91,1 0,55 29,4

35,66 92,8 0,34 28,2

k’n a 29,4 «10 2



81

K® 81 T » 60,0*0

CgF-Cl « 199,8 csa. Cl« « 99,9 ob«

AP

At

k».102¿ût

2 24,0 12,0 29,4

4 40,8 8,4 30,1

5 47,3 6,5 30,5

6 52,7 5,4 29,8

9 65,0 4,1 30,9

11 70,6 2,8 28,2

15 78,5 1,97 29,7

17 81,5 1,50 31,9

23 86,9 0,90 28,8

26 38,9 0,66 30,2

31 91,2 0,46 29,6

36 93,0 0,36 30,6

k»Q « 30.10 2



82

K®02 5» â 60,0°o

02F3d a 199,3 se* CXg « 100,2 eeu

fût Ap ÔP

At

k’.lO2

1 12,6 12,6 28,0

2 23,4 10,8 29,1

4 39,9 6,25 28,9

5 46,6 6,70 30,5

6 52,0 5,40 29,0

7 56,7 4,70 29,4

11 70,1 3,35 29,3

13 74,8 2,35 30,6

15 78,4 1,80 30,0

16,75 80,9 1,42 28,8

19,75 84,5 1,20 31,0

22,75 87,1 0,86 29,4

32,75 92,4 0,53 29,2

41,75 94,8 0,26 29,9

k’o«r « 29,5 »IO*2



83

K® 83 S « 30,0®o

a 199,5 nou
♦

Clg ° 99 ,7 wx.

fût Ap AP k* .102
*

At

2 16,9 8,45 18,6

3 24,4 7,50 20,3

4 30,5 6,10 19,0

6 40,4 4,95 18,4

7 44,6 4,20 18,8

9 52,4 3,90 20,3

11 58,7 3,15 20,4

13 63,5 2,40 19,0

17 71,3 1,95 19,5

20 75,4 1,36 18,0

23 79,2 1,26 20,7

26 82,0 0,93 21,0

31 85,4 0,68 21,2

k’ia « 19,6 .10~2



84

IP 84 Sn 60,0*c

02?301 o 199,8 m« C&2 a 99,6 QCh

£ ût AP

At

k*«10

0,75 10,2 13,6 29,6

1,75 21,4 11,2 29,2

2,75 30,8 9,4 29,6

3,75 38,5 7,7 29,0

4,75 44,7 6,2 27,5

6,75 55,4 5,35 30,1

8,75 63,4 4,00 30,3

10,75 69,4 3,00 38,1

12,75 73,8 2,20 28,4

16,75 80,4 1,65 29,0

22,75 86,6 1,03 30,5

30,75 91,2 0,57 30,7

40,75 94,2 0,30 31,0

*>
a 29,6 »10



85

2

lì* 85 T s 60í0°o

C2F3CI » 200,1mm. do « 98,9 na.

£ùp ÛP

ût

k’.lO2

1 13,0 13,0 29,4

3 32,1 9,55 28,6

5 46,0 6,95 29,6

7 55,7 4,85 28,5

9 63,4 3,85 29,9

li 69,3 2,95 30,6

13 73,8 2,25 30,2

15 77,4 1,80 30,4

17 80,2 1,40 28,9

23 86,2 1,00 29,9

31 90,3 0,51 29,6

36 92,2 0,38 .30,5

41 93,8 0,32 30,3

«a 29»6»10



86

»• 86 T = 30,0°c

a 199,7 nm. Cl« « 98,5 wa*

iâp ^P

A*

kMO2

1,25 10,7 8,56 18,9

2,25 18,5 7,80 19,4

3,25 24,8 6,30 17,9

4,25 31,0 6,20 20,0

5,25 36,6 5,60 20,5

6 »25 41,5 4,90 20,4

7,25 45,7 4,20 19,7

9,25 52,5 3,40 19,2

11,25 58,5 3,00 20,2

15,25 67,4 2,25 20,1

20,25 75,0 1,52 20,3

26,25 81,2 1,03 21,3

36,25 87,1 0,59 20,8

2k’m « 19,9.10



87

IP 87 T 0 60,0°o

CgILCl a 199*7 133« Cig « 99*1 esu

£*P

ût

k'.lO

1 12,4 12*4 28,3

2 22,8 10,4 28,6

4 38,6 7,9 f>8,7

& 50,7 6,05 28,6

7 55,3 4,60 29,6

9 63,0 3,85 ”),4

13 74,0 2*75 31,0

15 77,7 1,85 31,4

20 84,0 1,26 30,2

23 86,4 0,80 28,9

26 88,4 0,66 31,0

36 92,4 0,40 29,5

41 93,6 0*24 29*2

k’n a 29 ,6.10“2



88

H® 88 T ° 60,0®c

COP-C12 3 n 199,0 m. Cl g ® 100,6 bei«

2¿P AP kMO2

At

2 23,4 11,7 28,5

3 31,9 8,5 27,0

4 39,2 7,3 27,4

5 45,4 6,2 27,2

6 51,0 5,6 28,8

9 63,7 4,23 29,5

13 74,3 2,65 28,9

17 eo,9 1,65 28,7

23 86,9 1,00 27,1

30,75 91,3 0,63 27,6

40,75 94,6 0,33 29,3

k'n <■ 28,l,10~2



89

o 60,0°oT

CnF-xa4. J « 199,4 152»

löt lap

2 23,3

4 39,6

6 51,3

7 56,1

11 69,6

13 74,1

16,5 79,6

18,75 82,1

20,25 83,6

23,25 86,1

26,75 88,4

31,25 90,5

36,25 92,3

d2 a 99,7 EX3.

¿P k’.lO2

At

11,6 28,4

8,15 29,2

5,85 28,8

4,80 29,5

3,37 29,1

2,25 29,0

1,57 28,0

1,20 27,8

1,00 27,3

0,83 28,2

0,65 27,8

0,46 26,2

0,36 28,9

k’aw28,3 .IO’2
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