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ben considerarse cuando se trata de moleculn de hasta cuatro ¡to

mos. Obtuvieron para la forma cuántica generalizada de ia conetente

de velocidad en la zona de bajae presiones que 7)

k = z Evil: {Ea} exp (-Eo/RT) Acr) 1
Qvib

donde
(P1)

(3“)(50) = (Ea + Ez)
e

(8-1) 3 ll .1
l=1

ee la densidad de estados vibracionaiee a le energia Eo y A (T) un

I'actor que incluye:

a) La eficiencia de transferencia de energía treneiacional y vibracio

nal durante las colisiones.

b) Las correcciones por enarmonicidad.

c) El efecto de ia presencia de eetadoe eiectrónicoe excitadoe accesi

bles, y

d) El efecto de las rotaciones.

Se puede comparar A (T) calculado para el F20 a 600 l< con

los valores obtenidos para la deecompoeición de una aerie de molecu_

las triatómicae que ocurren con coneervación del epin7) a

////



ACT) T (K)

502 0.6 4.500

Heo 1,7 5.000

020 2.o 5.000

N02 mo 2.000

o3 2.a eso

¡720 0.o ooo

Sl blon u uma-¡bla duplicar coto- mutado- wnluvldo la

¡napa-metado los hetero. W. h corrio-raciónIndicacp. ol

F20,MondoWien“. nou ol(nicoquomm Mi“.
¡proclaqu de la bot-(a sunplo. En ol cano dal ma la ¡xl-coman do

“un. electrónicosdobqawahnmhodnbhncmwoyw
participaciónhaaldoum mmm.

Madmanroclonho’39)M onom “¡con y
porondndochquoyonlnbmladobmponhrnwnplm
dhtlntoosólostr-vonwn cm lo. resultado-orlglmlu do lo.

para-notre-chalco- y matt-n buoncuandom sf. Las multa
“¡Mi

k= 0,73 . to" «¡panama «¡old/RT) ec md"ug" e)

«¡mama/6wa
ke 1,20 . to“ aux-34,2 localml"/RT) ec nao!" ug" e)



entra 820 y 124o K.

La anargfa da activación darivada da l aa

d(1/T) d (VT)

Tomando como tamoaraturaa caraciaarfaticaa da la mol‘cula

FQOIosvaloras 9, =e44 ¡992 = noo K793 =1asan<4>so

puada calcular la anargi'a da diaociación Eo an los dos casos; auf:

EO (nor. a) = 39,0i 1 Kcal/mol , y

EO (nar. 9) = 37,1 i 1 ¡(cal/mol

La onargi'a do disociación aa al mico parünatro qua no da

pandodalahmparaturayporlotarúoasmananabaaadacon'pa

ración. La onargfa da activación axparimantal y an conaacuancia al

factor praaxponancial dapandan da la hamparaiura, debido pri ncipal

manto a la contribución variabla da laa vibracionaa, por lo cual una

axtrapolación directa no pondria da manifiaato la concordancia antro

los resultados.

La posibilidad da qua la naturalaza da la raacción saa com

pleja tambión ha sido objato da cmtrvvaraia 1o)’")’ ,2)’13)’ u)’

El único mododa modificar al amm sarfa irtroducir por

lo manos la raacción

F. I=2° = F2 + OF 1)



que corrblnada con el paso

F “i' F + M = + M

originaria en k una dependencia con la presión. Si ademas la recomb_i

nación de los radicales OF produjera átomos de «Gor

0F + OF = 2 F + o2

el mecanismo correspa'iderfa entonces e una cadena.

Los resultados de este grupo de trabajos son dispares y las

conclusiones generalmente contraiictorias. Energi’as de activación en

tre 30,1 12) y 42,5 1a) han sido presentadas asf como la ocurrencia

de periodos de inducción e inhitgición por F2.

En el estudio de la deepompoeición fotoqul’mica del F20 con

luz de 365 ¿nm a temperaturas entre 16 y 45 °C 2) ya fueron estima

dos los parámetros cin‘ticoe de le reacción 1).

Se pudo probar que el proceso primario es la disociación

de la molécula en radicales OF y átomos de flÓor w). 15),

F20 + hD (366m)-—50F + F

seguida de las recombinaciones

F F M=F2¡M 2)
0F + 0F = F2(2F)+02 a)
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Con el mismo propósito ee reexaminó simuitóneamenine en es

te laboratorio la descomposición tórmica y de ese estudio se ha podi

do inferir la siguiente expresión para k1: e)

k1 = 5.1 . 1o‘° “pc-13,7 kcal mol"/RT) cc mot" seg "

mb”) demuestran la importanciaqueFublicaciones recientes

sigue uniendo ia descomposith dei monóxidode diflóor en la teoria

de las reacciones qufmicas.

NOAAENCLATURA

Z a ¡número de colisión

>i s factor esiaórico

So a número de osciladorea

Eo i energía critica de disociación

Ez s energía del punto cero de ia molócuia, Ez = x; e¡

el z energi’a bntrfnseca del oscilador i, e¡ = h3¡
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Sa nallzanon auparlamtaaan conflict” dtvaraaa:aa M6

la praalón da monóxidoda dlflt’nr m 7 y 100 con. aa trabajó can

agngadodagaaaalnarhaahaatanurr. aaaahdlólam‘luancladal

flaor.aavarióla ¡nun-(daddatu:y aam laW mea
272°c.

A continuaciónsa analizan loa multadoa obtenida.

A) Rasultados lnlclalas

En las primaroa anaayua aa ua6 la oalda da alunlnlo. Sa eg

m6 trabajandoa 81°C,manu- a laaaa!la Www l’a
toqufmlcatiene eficiencia cuhttca 1,5- 1.o mo¡6wlaa/ ha ¡m

pandtanta da la pnalón total, dal átfgano o flau- agragadoa y da la un

paratuna 2), y se continuó con anparlanclaa a tamparahm cada va:

mia alavadas.

Duranal tran-cumdaaatoaam alWW alas
ü la I'll-maticldadd loaalarm ú Dflon.Paraevitarl. M

mtradadealraqmocurrfamalmotorme. aaa
bló trabajar a pmlonaa totalaa coreana- a 1 atmfiafara, acusando

gaaaa lnartaa hauo o nltrógano.

Hut. Wim eoo°clavalode dadaacornpoai
o

ción raaulhóaar con“, aa daclr, al prooaaotanfa aflclancla cuin
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cual indica poeitivemente que no está irfluenciaua‘porningma reacción la_

teral.

Luego, esta velocidad eirve como valer relativo al cual refe

rir las mediciones realizadas a temperaturas superiores sin necesidad

de conocer la intensidad absoluta de luz inciderte. De este modo la in

tensidad lo estará expresada como la velocidad de deecompoeición foto

qui'mica a 160°C de una presión dada de reactivo.

Para considerar correcto lo que antecede se deben hacer doo

aclaraciones:

1) Dentro del rango de prisiones utilizado la meorción de luz

por parte del reactivo F20 es proporcional al número de molóculas pr:

cantes, porque siendo el coeficiente de absorción Emuy pequeño2) ,

8:20 = 0,76 x 10"5 torr"1 cm", la ley exponencialeetó en la zo
na lineal, por lo tanto a bajas temperaturas, en que no hu ¡tra reac

ción que la descomposición fotoqufmice pura, la velocidad de ¡ata ea

proporcional a la presión de F20.

2) Como ¿Feo aumenta ligeramente con la temperature ee ng

cesario tener en cuenta ese efecto antes de comparar velocidades medi

das a temperaturas diferentes.

La variación del coeficiente de absorción de la luz del F20

ee midió en este mismo laboratorio con un eepectrofotómeu-o Perkin

Elmer 460. Las experiencias fueron realizadas por la Dra. Al.Mart



quien obtuvo como resultado que el aumento de 5 ee lineal cm la ¡el!

peratura y que en el intervalo de 20 a iao°c, ee decir, para un incrg

mm de temperath de veogradoe. vale (7.a 1 0.o) x.

En todoo loa cllculoe ehotmdoe en eete trabajo ee inclw6eea

corrección. Se supueoque el aumentosigue Mniendo eea regulari

dad aan a temperatura mayoreo, siendo la minima de meetra enee

yoe 272°c.

Habiandose tomado como referencia la velocidad de deecompo

ciclón a 160°C, las correcciones a aplicar a cada temperatura eon pro

porcionales a (T - 160)°C y valen para los eneayoe realizados a 210.

217, 228, 238, 250 y 272°C 2,43, 2,78 , 3,32 , 8,80 , 4,39 , y6,4OS

reepectivamente.

Considerando ahora al problema de la descomposición termica

que ocurre inevitablemente en forma simultánea a la fotoquú'nica, ee d;

oidió eetudiarla en experiencias aparte, en lugar de medir eu velocidad

en el reactor con le misma carga de reactivos antes y deepde de cada

medida iluminando el sistema. Con esto se lograba, en el caso de la

reaccion térmica sola, tener determinaciones suceeivas de au avmoe y

por otra parto se pudieron hacer ensayos con distirtae presiones inicia

lee de F20, on especial presionee mayores que laa mada en los eneqoe

fotoqui’micoc,y abarcar m intervalo mae amplio; eeto permitió el cala..

lo de la velocidad de deecompoaición termica con mor aaaotihnd. Mieg



24

tmqmonoic-odommmconm,amolthm
pohotdyumdfnohotlvmuwloctdadtuteladode
slclón on pmoncln do la mom entidad panal. do productos.

Los resultado- obunldoo on las primer-u exporlonchs m“

zadas on estos nactom apanoon on la tabta ll.

La velocidad a. fotóllsls a 1eo°c so dotar-minus. fncuonh

montepara vartflcarquela Intimidaddo luz pomcfn mm a

trMs de sucesivas experiencias. Dm el tlompoen quo no m6 la

vasija RI no se detectóningunavariación. El valor-do lo, W

como Ap/At de fotóltsls a iGOOCrmitó sor:

on R¡a lo = 0,166 ton/min para 100 ton- do F20

Cuandose reemplazó esta reactor por R" 0| ill do lu: o.

mmm. Similar-menea,durant.todoslo. msm mm a. corr

tr-olóque la Intensidad ¡han constata; a obwvo Mi

on Rua lo z 0,226 ton/mln para 100 hon- do F20

Para la velocidaddola reacciónfirman noW pn

n distinta tomporatumy prestan. doF20los ¡Im "taludes:

///



IM
Voiocidad da daa ioión tlrmioa a diatittaa ionaa

N T(°C) pgs-ao (Ap/0th raaotor

43 217 150,2 0,0117 RI

34 y a7 238 74,3 0,0150 R¡

24 y 39 237 «0.a mas R¡

6‘ 228 147,7 0,045 R"

49 250 43,4 o.cno R"

Con oatos vaioraa so calculó la parta do daaoompoaición th

mica an los ensayos fotoqufmiooa da tabla ll.

En esta tabla, N significa al nfimoro doi omayo; T, la honra

ratura on grados comfgradoos33;, la praaión modiada Width da

difióor durant. ol iman!an do "acción; vw, la volocidadtotal codor

vacia;vt." la volocidad da "ia reacción “mica ooia an ¡malos condicio

naa; (vw-vt"), oi aumortoda valocidaddabidoa la Midad aboorbi

da; laba.¡:2o. la absorción do luz del F20 axpraaada on ton/mln da F30

doacompuashopara oflcioncia cuántica de 1,0 "alienta/¡13 , y Á
-2(V 'thïálaafioianoiachicaWdaiar-aaooib‘

¡“F20



tuning-aa la wapa-¡tm del0mm. l.- pnsunu estándnd.-cnton

nhmmmlmmyluwholdldunnflnmanflulmodo
presiónmi pormtm.(Roeordu-qmML- - 2M

At At

TIN. ll

EflcuncmMule-n"M" dolaMich dal50

R1

N T "F20 V019 Vilma (Vw'vürm) ¡lb-F20 Sí.

44 217 143,8 0,275 0, 010 0.9“ 0,460 1,16
es ase 71.o o. 160 0.014 o. 144 0.a» 1.26
se aaa 71,7 0,104 0,014 0.150 0,202 1,30
4o 287 144.7 0,53 0.050 0.297 0.400 1.27
41 287 144,2 0.a” o,” o,“ 0,40. 1,”
a1 asa 72,9 0,243 0,079 0,100 0,200 1,41

Ru

01 aaa 40,0 o. 1a: 0,004 o, 199 0.21 7 1. 10
en 220 45.0 0.130 0.004 o. me 0.212 1, 19
ee 220 10.0 0.050 0,001 0,049 0,003 1,19
oo 250 43,0 o, teo 0.a: 0.155 0.220 1.37
es aaa 19.1 o.oaa 0.004 0.031 0.090 1.a



03:3.son!8:9.-.Suo..22.8.53385.83..a.838....
¡5.8.33acian-28o88.8....c233...a.oua.a.88338.
¡9Sob:-Éï33..3...58amA8532-533-3co3...
fl_oc:ooso>vc3o—fitcuida-ou00850302.305.001...Lantana

98.8o.8aeauou3838.ou¡2...8a.Bela-.55...-c258
¡3.58536232...!»¡an-.3.¡lion-2.3.5883...
sou2.35.3280II-ouIE...-SIGLocos.no.83c903...

S8.32.88.588¡goles-So5.33388.J
¡booo1.583.32385conoc3.8

¿3038I.a¡2558682%3¡su¡og-vo.38:33?¡onda
8.5i.ozia.-.4.-.Í«..88_l&..8cougg
o.8.2:!a.co3.8325.6885.2%!3ou.325nos.a.

52303.35.3.É5g8gu3a<¡0:5832.32..-..ou3.3.5-.803.8..clio8.53oa“.8

3.329.:¡Sanou883.8.22.5.03!a.3:3-¡fics-38
Mi5noo:¡IB-Lg¡8.-aou".¡u¡2.5.6825.2.8533

Scania-8.8816.338;8.8.328.81...
¿25:3(3090...
I.Iovino32305020.0IG¡ICE23€3.8!:co85:512.6
¡IEc:-x.Eadsg3coo3:85.IQ108.935.001...3on

30:30:.a.ona852.05.9.830n338...223?!¡0:2!
Locaonsgcz=flxícogïtglïgm

ha



xxx

Eoo8.538.
85.85828...a.Elgina-28o¡Es-c..2¡(o+n.82.
yang-nuca“.{SBSQtSScsoazuocouoo-ookïioz
{i3_gsggeoáïlg_g¡Sou-Find.
¡o.2.532...8anita....283.conS.ae:Sc3.9.36
¡8...5noo-oouSoccer...c.occ:8a5.2525ouBoa..o8:989.
Encoo39.82.53:-a[31.89.58380%oufics.90Sau-con

no.0,.¡achaca-n33002.9...c203!8150.60...cm

.u8SE
¡8-8ont,3aone-523.oan..c5.3-.»2.aal!38oouna
LBSougofoB-cssgaousasoauokocboon-cteun.
noIG8:16coLil.gx¡Est!a»)Loa5.0325S¿305
388.33.-.Bncntuoson.¿zu-08088052368938
coco:¡8.35io¡3aaaAma33:1839.30€.a.{non8933.7:
lo:o:oa".ou5.3....3SeQ¡33.5.58ou8:30:08SEsa

¡38.3o30:30:.a.IGC¡látig-3528.585...!3
¡823208.83...aoa....83.8388.5.28833838se.

Eggggs'sgcfllüsnvson.
Bam063500.2A0

¿Loc-3':iso-Io¡Goza-Jo¡Soc-.2....8azoofilia...



3son.5coESC-alte:0:20c295¡La¡BEL!€20.08
¿bo-GSIGGÉ-nggago-xAvaaAaA!con!
8.saaïth6!|55.03235_838835.EnocaoEB-ca

¡00:30.Bottoo‘ogrloltoa‘ï.gncbosn.
.28...
¡la0.80.!c:o¡c329!8.35895-noo:3.5L!5.2%
3¡a38...8380...“.oc.c295.5229.!e:coÉ
uou8...3.-IJ.aoïeausea3.8.6.¡18.382.938¡3.5ou

Soc-28.28....3ganso383oo-QkSc-ooE.ocm
.33o

ha3>88..¡SEL-a8en....o.u¿.3083....2.8¿250o35€

“¿88.alíaA!.30220323.Sc¡Bosniaoz

.2+uu..2+u*uA.

no+n.u0a....+u.8

lo+lnns..can.Ap



manoc a laa hamparaturu da acta trabajo.

Se analizan a contimación las 06ml“. da valocidaddado

cidac para ol caso on quo ol procaao do rocombinación da loa radica

Iaa OF oo ol 8a).

La valocidad da daacon'pooición dal F20 quada oxpraoada aaf:

I) __¿Lt-'29}= m = ¡“Fam + k1.[F20][M]+ ¡9 [F1030]
d t d t

Con la suposición da aatado aatacionario ao obtiona quan

1/2

[F3 = [lab-(F20) + ¡ab-(F2) + knÜ=2°1 [M]
k. [w]

u) _ =2_dL = llb.(F'20) + kia [F20][M]+
dt dt

‘/2

+ "2 [F20] [lab-(F2!) + ¡ab-(F2) + kia [F20][M]e:w
Eataocuacióntotalcaoonviortaonaicasamqume

pooiciüi fotoqui’mica pura om

ug)_ g IMFQO)+M (¡mpao+¡“F2)x'Otdt ¡34‘ [M'] 1‘

y cuandono hay absorción da luz, aa docir para la raacción “mica pura



Oi

o. um:

un) _€_ÜÏ) - “1.539150 + '¿‘a ka [FW]m M"firmdt .2} [tw x

Enolcasoland,mmodínieoguMo-ol motivo.

o. doclr F20= M= M' la Cancún principal no sumllflca. Pm ¡a volant

d-d do la vocaciónfohoquúntcnpuray su oflcumln eddie. multan tu

alguien-ami“ a
. _ - Ji

ma) _ CÁ‘ZQ)‘ ¡da-(F20)* M ¡ah-(F20)dt rat 4‘

Illb) Q5 = ‘ 4 "a Ü'aO) 1‘

k} ¡tu (F20)

mmm cu. la Canciónparah «¡misión firm!“ puraun. la
fole)

X

IV) - (6-0321)g k‘. [Peor + ¿si [Pao]m¡íbrdt "n

Las muela!» ¡abrien- domuutnn bieno! abeto qm

clon-n las dbtlntu vnrlabloo sobre la “tecla-d do descomposición.

La mias do( fi - 1). canción mb), o. do“90cm
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paooüysuonorghdonctlncünlnwmuhlcbmaw
mm diattntnuüo,250y212°C.

PmMaan°Cynmctrumrcthdow
punciónpot-vt.finales- W‘WWV-Ul. Rm,dopoqui
HodtMyucmóbdahlmmmlmm.Elhnn
mlhrquuwuwnrlúhdmmmmm,b
nf. um "infinidad dos

cn Rm n IO = 0,663 ¡vtr/min para 1m tot-rd. F20

Dobldonlmmmmamwmmo
Moor-oorrocclomspor "pacto mm. En la escalónoportuna“

yaa. lndloóquoolvolummml’nd 10,9%yhnlondocn
mudlhnnchdomnmd burlaryolmdol
m muu- quotu muela-¡aumw- a 272.no y ¡00°Cdom
eornglm porloshetero-1,20 , 1,19 y1,16 museum.

VMaWandummngm-dlcmm
F2 hasta60 torr. Comoen "un onto. ¡“Fu >) IMF“) la doo
eonpo-lelónmmfmlcndolFannmmmmwpu-bmrh
naciónconm doflau-mm dolaWM. doiFa.

TmManuum,cmNa,h-h
DothsOMCMOlWMlM

“MWh-posiblemmammmm-ong



immmmdirumiciónürmiammn
saludos Not-ondo milicia!on oi c‘ieulodo tu m- cin‘tim.

A continuacióno. m los mutacio- abanico-indi

mmcndamoolnanondomm. labmponiunon‘b,la
pmión inicialdo F o y do otros gun ¡mas un Corn, oi nac2

tor orrplondoy u aclara si in velocidad fu. mdidn iluminado o no

alsbm.Enlnt-bhsmnconlooinbmiadotiompow
doson mm. ln dihnnciu de pnsión [oídason Corr, lu pmig

nn nadia de cadaCW dola muela do"acciónen oi into:

vaiocampamento ¡mn-adn onm y tu “teclado- donación

on ton/min.

ENSAYO 49

1' = 250 °c

pFao = 60.8 to" 3 Ru ¡ sin [un

At - Ap fis 7;; ¡To-a" -Ap/A t

ao 0.a 50,2 0.o 0.a 0.a

ao 0,9 40.7 an nos 0.o:

ao: 0,9 46,9 a.o 1.o: 0.03

///



ENSAYoso

T = 250 °c

pFao = una brr 3 R" y amm

At -Ap 1’55 “Ig la - ¿lp/At
10 2,1 49, 1 a, 1 1.05 0.a

10 1.a 45.2 6,0 3.o 0,10

10 1,2 42,2 9.o 4.o 0,12

ENSAYO 51

T = zoo °c

pF20 = 151,3 torr 3 R" g ¡han!

At -L\p ¡Ego “5;: 5;- - zip/At

10 2,2 149,1 2.a 1.1 0,22

10 2,4 144,3 6.a 0,4 o,“

1o 1.9 140,2 11,1 5,05 0.19

ENSAYO 53

T e 228 °c

szo = 61,6 ton-5 R" 3 con IU!

At -Ap TF? ¡a 3;; - Ap/At

15 2,1 49,4 2.1 1.a 0,14

15 1.a 45.5 6,0 3.o 0,12



87

ENSAYO 64

T=aa°c
ppzo - 160.4 ton-g R" g sin lu:_f _ _

At - Ap ¡»Feo Pp: con -An/At

N 2,7 147.7 2,7 1,“ 0,005

ENSAYO 56

'r - ano °c

ppao = 49.8torr¡Rug conan

At -Ap PFRO ng m ' AP/ At
10 1.a 40.0 1.a 0.o 0.10

10 1,7 44,6 6,3 a.“ 0,17

ENSAYO 58

1' a aao °c

pFao = 61,7 horr 3 R" g cmlu:

- - AAk AP 'Fao ¡F2 49/ t

10 LO 49.9 1,8 0,9 0,18

10 1,7 40.4 5.a 2.a 0.17



ENSAYO 59

1' = 250 °C

pFao = 101.4 ton- ; F2u 3 ¡tn luz

At 439 Tha-o BTs-2' 1'; - AP/ At

1. 1,8 90.6 1,8 0,9 0,!2

15 1.4 00.4 5.o 2.a 0,003

15 ns 03,7 7,7 3.a 0.007

15 1,4 01.0 10,4 3,2 0.003

ENSAYO 61

1' = 228 °c

szo = 50,6 torr- ¡ R" g con luz

At -Ap p.220 PF2 902 - Ap/ At

15 2.o 40,6 2.o 1.o 0,133

1a 2.o 44.6 6,0 3.o 0,133

ENSAYO 62

'r - aaa °c

szO a 40,6 horr ¡ R" 3 conluz

_At -Ap pFao 9,:2 pon - Ap/ At

15 2,1 47,4 2, 1 1.a 0,14

15 1.a 43.5 6,0 3.o 0,12



ENSAYO 64

T 250 °c

"Pao r. 50,4 torr ¡Ru 3 con ¡uz

At -Ap ppao ppa POR - Ap/ A!

1o 1.7 40.7 i.7 0.. 0,17

to 1.o 45,4 6.0 2.o 0,16

ENSAYO ea

T - 200 °c

¡3'30 = 20,4 ton-g R"; mua- _ — _ -A
At Ap año PF2 pon 9/ At

20 1,3 19.1 1.a 0.a 0,065

ao 1,7 16,1 4.a a, vo o.”

ENSAYO ee

1' - aaa °c

Ppao -7 20,4 Corr

DF: K 30,0 to" g R" 3 con luz

At -Ap r ‘F' -Án/At"ú i I;
ao na ¡0.a 31.3 0.a 0.035

ao 1.o 10,0 34,4 2.a 0.030



ENSAYO 66

r = 22a °c

¡DF-2° = 21,0 Corr ¡ R" g conluz

- - - AAc Ap 135-5 15 132- Ap/ t

ao 1,7 19,3 1,7 0.a 0,0560

ao 1.a «5.a 4,7 2,35 0,0433

ENSAYO eo

T = 223 °c

szo = 20,6 torr

sz g. 49,7 torr 3 R" 3 con luz

Ap año 2,:2 una Ao/

20 1,1 19.5 50,3 o.“ 0.055

ao 1.o 16.6 63.6 1.9 0,0533

ENSAYO 7o

'r = 22a °C

pF20 21,5 torr

pFa = 49,1torr
¡»Na = 49,7 torr 3 R" 3 con luz

At - Ap ppao PF2 DL “49/ A‘
so 1.o 19,9 60,7 0.o 0.0533

ao 1.a 10,0 53,0 2.a: 0,050



ENSAYO 71

1' -— 226 °c

PFQO = 19,4 torr

41

pFa = 47,3 torr

pNa -= 72,0 ton- ; R" 3 con tu:

ut mp pre. 9:; To; -49/At

30 1,6 ‘7,9 48,8 0.78 0,30

ao 1,2 15,2 51,5 2,1 0.040

ENSAYO 76

T = 260 °c

pFao 19.6 torr s Rm g con luz

At - Ap EL; 7;; DE. ' 159/At

10 1.a 17.3 1.a 0.o 0.19

10 1,2 14,0 4,8 2,4 OJQ

ENSAYO 76

T a 250 °c

pF2°=22,atorr¡ R"¡¡cor|luz

11 1,7 20,0 1,7 0.a 0,164

11 1,5 17.4 4.o a.“ 0.130



ENS‘YO 77

1’ - 250°c

¡DF-2°= 39,4 tel-r 5 Rlllgmlul

At ’AD 9'20 BFL ma -Ap/At

10 3,3 “.1 3.8 i,“ 0,38

6 1,6 31,2 0,2 .,1 0,267

ENSAYO /9

T 2- 272 °c,

pFao a 2¿,6 torr 3 Rul y ¿CNluz

At -1) p W ¿Fa- FO-a- - tip/L1t

10 9.1 20.4 2.1 1.a 0,21

10 1,7 10.6 \ 5.9 2.a 0,17

ENSAYO 60

T = 272 °c

DFQO ‘—40,1torr; Rm j con la!

Dt -Ap pFeo É odp/At
5 2.1 00.0 9.1 nos 0,42

5 1.9 34.0 9.1 0.a 0.30



ENSAYO 9‘

T e 272 °c

At - 4 p 9:; DF! :ve: - Ap/ At

ao 1,0 7,. bfl 0,9 0.000

ENSAYO 32

'r = 272 °c.

95.20 = NJ tom- , R“l 3 sin lu:

At -a o Wo ¡a no? 4M“
15 2,2 57,9 2,2 1.1 0.147
25 3,4 62,8 7.. 8,. O,IO

ENSAYO 63

T - 272 OC;

pFao - 106,9 ter-r ¡Riu g sin luz

At -A o 9;:0 ¡E 972 - Ala/At

6 2,9 103,0 2.9 1.45 0,423

6 2,3 07,0 0,1 4.a 0,303

e 2.4 93,1 12,3 3,4 0,400



ENSAYO 34

T = 272 °c

pFao = 40,0 torr- ¡ RI" g sin tu!

At -Ap p.220 9',a pon -Ap/ At

20 1,5 38,6 1.a 0,75 0,075

25 1.a 35,4 4.o 2.a 0,034

ENSAYO 85

T = 272 "°c

pFao = 20,0 torr ¡Rm 5 sin luz

At -A -A A
p ppao ¡»Fe pon p/ t

ao 1.o 19,0 1.o 0.a 0,033

eo 0,7 17,3 2.7 1.a 0.012

ENSAYO 86

T = 272 °<3

pFao = 40,7 torr- 3 R"l 3 con luz

- — - A
Dt Ap ¡F70 ,Fa no: An/ t

e a, 1 37,0 a, 1 1,35 0,337

a 2. 1 a“. 0.a 4, to maso



Heat“.auna-Í.+8unBaz.
1.3u.n>u

.on0073:):.231)noLoc

¡880.38....Ioal:€90.60Souone-¡Lia.311.¿Ene¡noonIv

¡.monnoo¡93.5.323.020)3agt?09.0.538.1.6¡.59
3.593082c930...O.lu¡3030;3.Suclaooucoucm

un.ou3:2. ¿QuE-3310,.to»ao)oaoucoao

¡tuun.35338.835.3.88oo¡303!a.9.¡oiun:.
gon-Iooouuclosgl.Jaiggocigs

¡.E¡00.59!costs!3.2%3ticasSan4
...uuo.una

¿Qu-3.5.8cgin-n50:93om¡la
n28a:onBots83.3no.¿Fact-oooEl8.88.428.3

4.o8..ÉuI5.333a.{BE-9:8¡IoaoEou
¿88.3833cv85.81..
¡lano.LaSELBOUEEE!H3ou0.800,5co00.33080no-coo

¿casinocoSe.383.3:!css-2.58.83BEE8{Su
naaa-cono.8.o!ou...8oooson..825388BcoE-Sn¡soc-t

¡8.aou83.388.8¿2.an892.0IESco9-28.!oo8:3
¡menoi505:Lozano83-3029..43.35.¡2.5339x10.:.

l!¡820.83.50.03¡E83-ïo¡Bac-9.50a.a0233

¡3082,ou0-23-50Í.on2:03)É



<3» 00 .0 5.00€! 86013030- 326080 nos 10000.0:¡13.00. .100

002.000.03008130098.180 00 005.010... 0 00121 a0 F0 0030 a0.

03033 o; 3:00 m0300? 30900 —0(0-8800 no —0.,%.o.o:

313.00 00-0.

.u010¡001 :00 a0 _0 01.5005... 00 novo: 330001.00 <0-0I

¡o ao .03 anne. .58me Kz...
m. E0: 0: 50 ¡Sun-0 a0 n80 msgïb 0...0500100: Fu

a0 5rd. ¡Jung a0 0:00 m0300500 .0 000030.8: 00 —003.0300

3000008 a0 _0 occ 20:0: 9.02.0 00K: 0.2300. 0: 0- 0000 no. fino

K 8- .un

000220300 no 00:35: Q0¡4.060 00000 K .0 N030Q0 0300.03005:7

. 202030.050 nunca-0000 0:09.56 0:0 00200 0 80 6300

00000. F 53530.0 no .50 0810 0- 026 00 0000100.020. 00 all...

—0.258. 0000330 no1 0000¡.6 a0 0:00 ou "3036.0330 no F uuu

00.8.0 a0- ocó K 9.000 00550100 0030 m.0031010 0.0i?

<0 m05200 0300 0030 «lo? mío aloe-000 .ÍWNOY

3.0.5.0.0 nel ¡002.4% 00 00901326 0 2121 n0 0: 00032030 2.00.1

"sus: mWonocn «.2 x 3to 81.1 oa-.. no. 3.2. no .o x a.
—00100.0...3020 ao m.»0... 0. ¡205 003050102.. m- 300c=0no «03..

En... m00.61000 0030 .50 <0.ooï0n 0: «03134.5 0 F «030030810 a0.

03083.

ram 80:20:80 Q0020.0320 10 50 202.600 900000050

0. 0100000a0 033005.... .3 K0 8010... 00903350000 0: 02.60 «10038

00V .fluv. meu <0po...00 00....



47

¿{F20 = 1.o tii-“2 - 0.a

zïoa = 1.a ¡N2 - 0,71

ynuulumnmmeololfculoan“mula
monumsohnaupuutoqmonhmtmtóndomdoFu
ugmmumlmmunosvdudoó,mmolFaquou
weon gra-71 porrntumamaatmmmdosudtcmu.
AsfM'e. dear-mlme caflctomsylu pantanopanta
los modusao cad. gn onol ¡mondo cor-msm.

Lonlosnou!hdoscotoaomayoo61.62yeaucnlwl6

un valor malo co WK: (ver tabla lll):

'46
( kz/k’: ) = 1,04 x 10-3 mln (no °C)M

Vllom co Kz/K: do las incin- f lc- a O °c

"2/93
N —p _p_ ¡una 0) ¡“F ) M' “cup "0‘ mm’ï

F o F2 2 e 22 n 10

61 40,3 2.o 0,220 0.073 51,9 0,266 0,866 0,91
“,6 6,0 0,209 0.234 34.5 0.206 0.258 1,26

en 47,4 2,1 0,221 0,073 60,86 0.230 0.271 1,33
43,5 6,0 0,203 0.224 53,4 0.240 0.234 0.80

ee 19,3 t,7 0,0096 0.004 22,1 o.ua 0,1115 1,35
16,3 4.7 0,0753 0.173 24,05 0,007 0.0350 0.61
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mdaomayoryparequeeeereaiativmmiúie reapectode
la fohqufmiceee debenmidenr eoim experienciaecon preeio

naa de F20baja (elredecbrde 20 tol-r)y m la correccióna

aplicaree M y ioe“que se "den cart-idempracticamente

Múnicee. La experienciaes neón eeae audicionee y a partir de

eue reeultadoe ee puede calcular ia reiecián kn/kl‘. En eee caeo la

corrección por deecompoeición“mica asciende e 3,6 y 3,0% de ia

velocidad total.

Enia tableN)ee pneentanicedetoeWim.

Mediam c‘lculoe eimiiaree a lee ehciuadoe a 220 °C, ee obhuo el

veia- medios

Ita/k): - 2,00 x 10-2 "un" (eso °C)

Tabla N

Veloreea. ¡«z/¡3: a. daine monica a 230 °c

l ¡ ¡(a/k" 10‘20

¡»Feo pFa “(Fam Mira) M vw vPot 4‘min

10,1 1,3 0,090 0,049 21,24 0,1” 0.125 2,26

10,1 4.3 0,070 0.131 23,2 O,i10 0,107 1,90

Ademla de ioe “me demie se midió ie velocidad inicial
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ConfirmaciónTablaVh

=0,0%¡rr/mln

77

17,0 14,0 20,0 17,4 80.1 31,2

F2
1.a 4.o 1.7 4.o a,a 0.a

0.90 2,40 0.a: 2,45 1.as 4,10

20,12 20.99 22.60 23.12 40.00 41,13

20.77 22,12 23,41 25,49 41,64 44,13

¡ab-(FÉO)

0.243 0,205 0,205 0,241 0,600 0.432

nb.(Fá)
0,107 0,525 0,100 0,530 0.301 o.|no

Voup.
con.

0.37 0.24 0.32 0,20 0.07 0.a;

Vente.

0,30 0.20 0.35 0.31 0.a: 0.oo



TablaVII

5535!!!a202°c

Ruli¡o

==0,668torr/mln

B1

20,4. 10.3 ao,o 34,0

7.a
31,0 32.4

2.1 5.9 2,1 6.1 1.a 3.1 0.3

1,05 2,95 1,05 3,05 0,00 1.55 4,15

23,10 24,21 40,70 41.03

9.35
41.31 43.12

MO

23,86 20,33 41,46 44.03 10,27 42,72 46,10

¡ah-(FÉO)

0.235 0,232 0.531 0,477 0,103 0.027 0.454

Hub-(Fa)

0,230 0.046 0.230 0.068 05‘97 0,339 0,910

v83.-. 0.43 0.35 0,30 0.70 0.12 o,no 0,72

0,43 0,36 0,83 0.77 0,15 0,03 0,15
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En loa trahuoa wblidadda nata la actualidad asoma da ia

descomposición tir-mica n’g) y retoqui'mda a) an loa cualaa laa condi

ciona: da trabajo hacian qua ai paso 2) Nara daapraciabla, laa dos al

tarnativaa eran absolutamam imiiatinguibiaadaada ai pinto da vista cl

n‘tieo y an otros trabajos donda aa habla da un poaibia macaniamo an
10,12) y 13) tampoco sa pr-aaanhn dato- conciwarmas.

En asta caso comola vaiocidadda Wición dapanda

da la emm-ación estacionariada m da F aparaca ia posibilidad

da diatinguir "¡diam daba cin‘ticoa ai al procaao ocurra por 3a) o

3h).

Asi'comoun mm da la aflcianda edition f por ancima

dai valor i indicaquahaymi‘culaa da F20quaaa Wu d:

bido a ia raacción 2), cuando aobnapna al valor a significa qua

aparta dai proaaopprimrio. axiah admin una fuania axtna da ¡tomo

daflóoryporiotartopmbaqmiaatapaa)owmporiavfa3a).

Esta forma tan diracta y concluyan. da decidir altra laa dos

poaibilidadaaquadóauciuiíiaporqua ¡amoniaan laa ai’icianciaaGuia

tica. axparimantalaa mi. aitaa Moron da alradador da 1.5 aunq/h?) .

Ya aa diacutianon an ia parta ¡v iaa razonaa qua fijaron ios

¡(mina da ia- condicionaada trabajo:cameni ai Wo da Wra

tura, ni la variación da ia pmión dal raactivo, da la pmión mi.

ni da ia inhamidad da luz, Nam Mica suficianiaamaniaafactivoa oo



mpmatcmnrlo-valonsaltado équosobuneabnn.
Am un hecho,u procedióa “lizar- dotnlladmnh la

¡canción do velocidadquo u deriva dal mismo con la etapa ab).

quo “Unamuno. mocanlomo B. Considerando la tapón-Io do donde oo

tnclonnrlo u obtlono para la cancun-atún do ¡homo do nao”

[Fi - «¿F203+ ¡of [Peor {W 54361353”) ¡“F20 “¡hay

o k4 [M']

y para la velocldaddo dumpoolelóm

MECANISMO B

_ d [F20] =
dt lun-(F20)+ "u [Faq [M] +

+ n "2 2 [Fada + "eïFz‘fl [una [5432+ e¡g[M')(k,.[FQQ[M}¡m F20 +
a“ [M'] 4k. [M'].T

Canpnnndoistnoonlaqnudoducodol mecanismA(oon3.)n

MECANISMO A

_ _d [F o) = ¡“Fam k" [F20] [M]
a t

.NÜÏMÜxí k1. [FAN] ¡“5320) know] 1‘
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u
n. ¡h ux

8
Í 1 l k2 [F20]

16
k} [MÏ‘ IMFgO)

_1+ , + 8 K4[W] ¡“Fam-r

1 ’r\ l‘22 [FQOJQ

1é9é2
Ya se Indicó quo si bkn se bucaron las condiciona: ¡apart

montalos donde la eficiencia cu‘ntlcn tuviera VGIOPOOcoreanos o mayo

ns que 2, los más altos encortrdos fueron dol orden do 1.5 mona/¡Ñ

resultado oompatlblo tanto con QA como con f3.

Tampocomedianteobsowaclonoacallinth es posible dl:

tlngutrortn ambasalhmattvn. Los “mas indicaronquoon mn

cln do guns ¡mms agregados, la eficiencia cuántica no depende do la

presión do F20 y este hodmosatisfaga las dos ¡namiento do Í, ya

que como [fio] =I:M' o lana:an es proporcional ¡ITFQOJJ‘so 0th:

no quo tanto ÍA como f8 sm tndopondlonm do F20 .
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mientree que aplicando lee eeuecienee de[F '] oerneepondieme e cedemismoqu

.- Ï‘nbacFao) " bag-¿T
A) AEP.)= E [Mi] j" "a

“"1” I l«na-(Fea)* kan-(FarL [MG] ee

F o] DW ¡ía,k...I ¡miL
[F° Q‘

1

166 _ - . ‘
[F20] 1 _ 3 [Mo li

Ï-[MT[M'] +K2 +2 ’]°’

Unevezmb seve queiedihrencieentne1.oay2,mee Mr

quele diferenciarespectodelvalorenel-im, y ei bienel nuit-do

delmemismAseecet-cenúe, noeepuedeextreerdeequfmepmebe

finel.

Deeetemodosellegeeeonciuirqmdebidoeleeomlejideddel

eieteme y el metodo«pertinente! mean. en unen-oe eneeuee no ee peeibie

decidir de datos btoqufmieoe pum ei lee redicelee OF reaccion-1 de e

cuerdoel em Se)oel8h).
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En el F202iamióno-Oeemchomh eetdblequeenHaoa;
eeto m explicadopor Mmm“) teniendoen cuanta que en la mu

cuia de 02 existen 2 electrone- en in orbital “ligera. En ei F202 ia

electronegatividad de lee (toma de nóer diemiruye la deneidad electró

nica m eeoe orbitales eatabiiiz-ido ie unión 0-0.

La mlecuia de F2 tiene main eieetrenee en m orbital enti

iigante de nudo qm, ei ei argumenta ee valido para explicar ia eetabi

iidad cb ia mión 0-0, en el F202. tambien io debe aer para impedir ia

fer'macióneimuitlnea de m enine F-F.

Ewmania. ia energiapotencialdelcomplejomaca

precursor de ia eliminación de ¡na mücuia Fa dei F203 debe aer mia

aita que la asociada e ia de un comme” abierto.

Ei peso inicial de la deeeol'vipoeicióntermica del F202 ee“):

F202 M = F F02 M

y tiene una energía de activación de 17,3 kcai mi" , mientrea que ia

reeombinación de los radicales OF ee euctármica en 36 ¡cali

O

OF OF = ¡3.oa AH=1e-2x27=-aoknai

de modo que el intermediario, me tiene un euceee de energía, podria

dieorciarse por algun via dii'brente a ia de ia deeconpeaición termica.

Sin embargo ia eliminación de una miecuia de F2 implica m cavipiejo

cfciioo y por io tanto un factor pneuponanciai mae lalo. Asimismo. eg
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mmvlob.nnquhnmnomrghdomtónmbalnymmhubmoüwm.
Cmmnumlfina)F Feo-Fa OFquodo

mmolfmpmmakgolnmmvlbrmwhn
Ig.albmmnmcflaaomafimnmlbhd-bwoaquh
whimmWMlfiñab‘müflh’mMflmmm
mmuaFgo cano¡sv-corW.

Tvanlordo K‘ato" cm6mol"2«gq a)
MWthrflmMWiymKumhalwhm
mtón doArandas:

log ¡<2(cms ma" ug") = (10.37 "-0.10) - (nooo. tooo/4.31 1')

Lasenorqu doaotlvnclfindotu "seem. doWifi!

doltomoc:5.I'lGor.¡unsim :W Wien. sonnooo-lg
mam10m1.Comojmdouhupodon-eclcmupur
don citar:

E. lcd Ro!
J c. 3 7 c.

CHa -. Fe CHaF e - Fa 14, ‘l 26

NF2 F20 = NFa OF 22.6 27

F503 Fa = Patos F 14. 7 28

“manolvalorMoMEauplnnlNO.
SlblonolvdoruIMnk‘o-tlonnnnbhm

conluwbctdaduunocmCadomn-oúndomdolysr
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So“Mena..th “eficiencia«mintiendolanar
ciónfobqufmlalll“. conlaMr! a.WW cbllpmlón
doF20.Elagng-dodognu(mm-yolmmln Mid-dqu
thnon un ancho mgattvo.

Conolalguhnhmail-¡noo.WW ama-mm
todos los resultados apartment-los:

1) F20 + nbamm e F 4. OF

1a) F20 4 M - F +- OF + M

1b) F2 4 hbmnm c 2P

2) F «o F20 - F2 + OF

3!) OF + OF = 2P 4 oa

4) F 4 F + M' = F2 + M'

Para la energía de activación del proceso 1a)o. calmló ol valor:

E1. = (39,7 1 1.5) mamon"

Sl blondolosresultados“Mmmm nonochun mnm

decisiva¡corea de la ncomblnnclñndolo. nadie-alosOF,¡o pm h.

cima.nt’lvordolat'oar-mmflóncboa t 2P.

/

H.J. Schumacher E Gh baudi de Colussi
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