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1. Cinética de recombinación de radicales fluorosulfatc, F802,
estudiada mediante fotólisis flash

1.1. Introducción

Las propiedades físicas y químicas del peróxido de bisfluo­

rosulfurilo ( F28206 ) fueron descriptas por primera vez por
Dudley y Cady en 1956 (1), quienes aclararon también su estructu­

ra. ¿n este instituto, el compuestofue extensamente estudiado
(2.3)desde el punto de vista de la síntesis y equilibrio de di­

sociación (8) y se investigó la cinética y el mecanismode una
,p _ r . . , . (4-8,11)cantidad de reaCCiones en las que partic1pa esta molecuïa .

La caracteristica más importante de este compuesto, y la que ex­

plica su comportamientoquímico, es la relativa debilidad de su

enlace peróxido, lo que determina que, incluso a temperatura am­

biente, una fracción apreciable de moléculas se encuentren diso­

ciadas en radicales fluorosulfato ( FSO3) (8'9):

¿l radical fluorosulfatc presenta una absorción muyfuerte
en el visible, entre 51o y 330 nm, lo que hace que las muestras

líquidas de F28206presenten una coloración pardo amarillenta.
uste espectro, debido a una transición electrónica, ha sido am­

(8’10) y se analizaron en detalle las estruc­
(10c) d

pliamente estudiado
. . 1 ‘ . . . - , .turas v1brac1onal ( Oh) y rotac1onal el Sistema electroni­

Co con origen en 516 nm. ¿l sistema presenta una estructura de

bandas entre 516 y 460 nm y desde aquí hasta 330 nm, bandas su­

perpuestas a un continuo con absorción decreciente al disminuir la
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longitud de onda. ¿ste espectro se diferencia perfectamente del

espectro de absorción del peróxido, que se extingue por encima de

los 270 nm, y cuya absorción aumenta muy rápidamente por debajo

de dicha longitud de onda (8).

El equilibrio de la ecuación I fue estudiado por técnicas

manométricas, en el intervalo de 400 á 600 K (8’9), y espectrofo­

tométricas, en el intervalo de 300 á 400 K (9). Los límites su­

periores están dados por la inestabilidad térmica y el ataque a

las ventanas de cuarzo, respectivamente, y los inferiores por la

sensibilidad de los métodos. El método manométrico permite me­

didas de gran precisión mientras que el grado de disociación no

sea muchomenor que la unidad. El método espectrofotométrico es

afectado por la presencia de impurezas que absorben luz, aunque

se encuentren en pequeña concentración y su precisión es menor

pero permite, sin embargo, una determinación simultánea del coe­

ficiente de extinción y la constante de equilibrio, siempre que

el grado de disociación sea comparable a la unidad (12). Esta

última condición no se cumple en el sistema en estudio, dado que

entre 300 y 400 K el grado de disociación es mucho menor que la

unidad; lo más que puede obtenerse en este caso es la variación

de energía interna de la reacción I.

Los valores de los parámetros cinéticos del sistema, existen
tes hasta el momento,se obtuvieron del estudio de la cinética

de descomposición del F28206 en presencia de N2FA(7) y N02 (11)

a temperaturas cercanas a 273 K. La concordancia entre ambos tra

bajos, y el hecho de que la velocidad de reacción depende lineal­

mente de la concentración de F28266 y de la temperatura solamente,
indican claramente que la constante de primer orden medida corres­



ponde a la de disociación del peróxido en el limite de alta pre­

sión. La constante de velocidad de descomposición del F28206 a

dos radicales FSO3fue medida directamente en fase líquida por el
ensanchamiento de la banda de absorción de RMNde 19F entre 310

y 370 K (13). Los datos existentes sobre el sistema se encuen­

tran resumidos en la tabla 1.1

Tabla 1.1. Datos preexistentes sobre F28206 = 2 FSO3

intervalo de Magnitud medida Valor de la Ref.
temperatura magnitud

420 - 520 K Constante de log KP/atm = 7,981 - 8
equilibrio 22000 cal mol-1/ln1O.RT

450 - 600 K Constante de log KP/atm = 7,934 - 9
equilibrio 21800 cal mol-1/ln1O.RT

560 —390 K Variación de AU = 22,7 kcal mol-1 9
energia interna de
la disociación

260 - 290 K Constante de log k1.s = 15,60 - 7
disociación 24000 cal mol-1/ln1O.RT

260 - 290 K Constante de log k1.s = 15,47 - 11
disociación 23800 cal mo1'1/1n1o.RT'

Noexisten en la bibliografía datos de la medida de la cons­

tante de recombinación de los radicales fluorosulfato; su determi
nación es el objeto de esta parte del trabajo.

1.2. Parte experimental

Se utilizaron técnicas de fotólisis flash, de tal maneraque



pude seguirse espectrofotométricamente la concentración de radi­

cales en función del tiempo a longitud de onda fija - espectro­

fotometría cinética - y obtener espectros de absorción del siste­

maa tiempos fijos - espectoscopía flash.

1.2.1. Descripción del aparato utilizado

Las fuentes de alta tensión que cargaban los capacitores

usados para descarga de las lámparas, así comotambién las unida­

des de disparo, de retardo y disparo y el control remoto consti­

tuían un aparato convencional de Xenon Co. 720 C.

Los dos arreglos correspondientes a las técnicas mencionadas

anteriormenteestán esquematizados en las figuras 1.Ia y 1.Ib y

se utilizaron para trabajar a longitud de onda y tiempo fijos,

respectivamente.
La muestra está contenida en una celda de cuarzo de 250 mm

de longitud y 50 mmde diámetro, provista de llave del mismo ma­

terial. Dicha celda está colocada en una cavidad de aluminio,

termostatizada por circulación de aire, junto con las lámparas
de fotólisis.

El sistema óptico, comúna los dos arreglos, se esquematiza

a escala en la figura 1.Ic.
La luz de análisis es convenientemente diafragmada y enfoca­

da sobre el sistema de reflexiones múltiples que consta de dos

espejos esférico cóncavos de vidrio, aluminizados en su cara an­
terior, de 40 mmde diámetro y 600 mmde distancia focal, con

orificio central de 4 mmy entre los cuales se ubica la celda de

¡.1reacción. ¿stos dos espejos se colocan a una separación igua a
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su distancia focal de modcque en el orificio de salida se pro­

duce una imagen del orificio de entrada con el resultado de tener

tres pasajes de la luz de análisis por la celda de reacción. Se

compruebanque las pérdidas de luz luego del primero y del se­

gundopasaje ( producidas a través del orificio de salida y del

de entrada respectivamente ) son despreciables, de modoque el

camino del rayo en la muestra es efectivamente de 75 cm. La ima­

gen de salida se proyecta mediante una lente biconvexa sobre la

rendija de entrada de un monocromador.

La fotólisis se logra por descarga de un banco de condensa­

dores de hasta 10 kV, con capacidad variable entre 2,5 y 40¡lF

sobre dos lámparas de Xenon Co. FP-5-1OOC, ubicadas en forma pa­

ralela y una a cada lado de la celda.

¿n el arreglo cinético, la luz de análisis proviene de una

lámpara de xenon de 100 w, alimentada mediante acumuladores de

plomo/ácido. El monocromador, Bausch & lomb, está construido en

base a una red de difracción de dispersión recíproca de 6,4 nm/mm.

La.detección de la señal luminosa trasmitida por la celda se pro­

duce mediante un fotomultiplicador RCA1P28, alimentado por un

divisor de tensión resistivo-capacitivo (14), capaz de asimilar,
sin pérdida de linealidad, la luz dispersa proveniente de re­

flexiones espurias del flash sobre el sistema de espejos. El ci;
cuito, de baja ganancia, permite obtener una relación señal a

ruido altamente favorable. Unaparte del haz proveniente de la

lámpara es recogido por un espejo plano directamente sobre un se­

gundofotomultiplicador de similares características. Las seña­
les anódicas de ambosfotomultiplicadores se envían, previo file

trado, a la entrada diferencial de un oscilcscopio con memoria



- xícktr'nix 7c25n. ¿i disparo del oscilcscopio sc sincroniza con

el de las lámparas con le señal que la luz dispersa del flash

produce Sobre un fotodiodo Sylvania 929. La alimentación de la

lámpara de análisis por baterías y la sustracción de la señal de

referencia hace posible obtener una línea de base ( 100%de tras­

mitancia ) sumamenteestable y es posible apreciar diferencias

de intensidad de 0,5%.

Ln el arreglo espectroscópico, la luz de análisis proviene

de un segundo flash cuyo disparo es comandadopor la señal re­

tardada que el primer flash produce sobre un fotodiodo. Otro

fotodiodo similar recoge la señal producida por ambosflashes y

permite medir el retardo sobre la pantalla del osciloscopio. Pa­

ra registrar la señal se utiliza, en este caso, un espectrógrafo
Carl Zeiss de triple prisma de vidrio y una placa fotográfica

¿gía Iscpan ISS de 100 ASA.

La termostatización se logra con un termostato de circula­

ción de aire basado en un regulador proporcional de temperatura

integrado, Texas.lnstruments SH-72240, quo permite obtener una
. l . O .regulac1on megcr que 0,1 C a las temperaturas de trabago: 20, 30

y 40°C.

1.2.2. Cbtención y purificación de los reactivos

:1 peróxido de bisfluorosulfurilo se obtuvo por reacción fo­

2 y fue purificado por destilación trampa
a trampa.

los gases inertes usados, y que tenían el objeto de dismi­

nuir el aumento de temperatura de la muestra por la absorción de



luz, fueron cargados directamente de tubos comerciales a través
. . o O .., I
de trampas enfriadas a -12O C: el R2 de un tubo de La Ox1gena

de cuatro bandas y el He de un tubo de Air Products Co.

1.2.3. Coeficiente de extinción del radical fluorosulfato

La traza del osciloscopio permite obtener la intensidad de

luz absorbida por los radicales, I en función del tiempo; enabs'
base a estos datos se puede obtener la absorbancia de dicha es­

pecie si se conoce la intensidad de la luz incidente, IO:

A = log( 10/ (10 - IabS)_) = Crel 1.2.3.1

En la expresión anterior, Cr es la concentración del radi­
cal, e, su coeficiente de extinción y 1, la longitud del camino
del haz de luz dentro de la celda.

Ln una recombinación de segundo orden, la concentración de

radicales en función del tiempo es:

_—1 _ -1 .
CI, _ C0 + 2x21; 1.2.3.11

donde Co es la concentración a tiempo cero y k2 es la constante
de recombinación. Si se divide la ecuación II porEZl:

A” = A04 + 2k2t/81 1.2.3.111

El tiempo en que la absorbancia se reduce a una fracción r
de la inicial es:

(1-1") 81
er 2k2

De las dos últimas ecuaciones se ve que es necesario conocer
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el coeficiente de extinción del radical a la longitud de onda de

trabajo si se quiere obtener la constante de velocidad de los da­
tos de A en función de t.

Para obtener el coeficiente de extinción se midió, en un es­

pectrofotómctro Cary modelo 14, la absorbancia de muestras de

F2820ba diferentes temperaturas y la concentración de radicales

se calculó en base a la concentración de F28206 cargada y al va­
lor de la constante de disociación obtenida por extrapolación, a

al temperatura de trabajo, de un promedio de las expresiones de

la tabla 1.I ( ver parte 1.3 ).
Las medidas fueron hechas en una Celda cilíndrica de cuarzo

de 10 cmde longitud, termostatizada por circulación de agua a

i 0,100. La concentración de FSO3 se varió en un amplio margen,

en función de la concentración inicial de F28206, comprendida en­
tre 1,6 y 3,2.10-3 N, y la temperatura, comprendida entre 35 y

60°C. En estas condiciones las absorbancias medidas van de 0,01

á 0,1.

El intervalo de temperaturas se eligió de manera de tomar los

datos espectrcscópicos en condiciones similares a los datos ciné­
ticos. El límite inferior de la presión de peróxido viene dado

por el límite de detección del espectrofotómetro y el superior por

la presión de vapor del líquido a temperatura ambiente. En todos

los casos, se compruebaque la absorbancia de las muestras retor­

na a su valor inicial cuando se reproduce la temperatura de parti­

da luego de efectuar el ciclo de calentamiento. El espectro obte­

nido en la zona de 530 á 400 nm se ilustra en 1a figura 1.11 y

coincide plenamente con el registrado en la bibliografia (8-10).

Para una mismamuestra, se midió a diferentes temperaturas
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¿a abs:rb;ncia a iongitudes de onda prefijadas. En todas las mues

tras se reprodujeron aproximadamente las mismas temperaturas.

Dado que el grado de disociación es mucho menor que la uni­

dad:

(F3092 (¡ae 1)21P=——RT =——RT 1-2-3”
'1 F.(r282u6) (F28206)o

donde (F28266)0 es la concentración total de la muestra.

1 KD, i 1/2 1/2
i = —————( ———-) (F s o ) 1.2.3.v1

8.1 RT 2 2 6 °

na representación de A en función dela concentración de fluo­
rosulíato:

(F553) = ( * )1/‘ (F s o ) 1/2 1.2.3.v11

da rectas de cuya pendiente,€ 1, se puede calcular el coeficiente
de extinción.

31 método empleado no requiere conocer exactamente la posi­

ción de la linea de base y es insensible a 1a presencia de impu­

rezas con espectro de absorción en la zona de trabajo cuya concen
tración sea independiente de la temperatura. Depende, sin embargo,

Las rectas de A vs. (F803) están representadas en la figura
1.11] para la muestra D y en la tabla 1.11 se consignan los valo­

res de € obtenidos, para las cuatro longitudes de onda a que se

realizaron las medidas cinéticas, y para todas ias muestras. ¿n

(D 1 apéndice 1 se encuentran los valores medidos de abscrbancia en

función de la longitud de onda y de ¿a tenperasura.
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Coeficientes de extinción de FSC
3

a
htra. (r,sn6,) 10’/h 8 e 8,». e EA/Ekzo

2 2 o 0 420 450 960 470 450 460 47o

3 2,87 645 1042 1099 1257 1,62 1,70 1,95
c 1,78 746 1115 1155 1546 1,49 1,55 1,80
D 2,22 699 1062 1119 1305 1,52 1,60 1,86
e 2,55 658 1067 1124 1280 1,62 1,71 1,95
F 2,15 601 975 1041 1206 1,62 1,73 2,00
H ",87 608 1011 106o 1252 1,66 1,74 2,06
J 2,42 676 1091 1157 1555 1,61 1,71 1.97

_ . , . .-1 -1nos valores de 8 estan dados en h cm .

¡11n todos los casos se obtienen buenas correlaciones lineales
sin embargo, las representaciones exhiben sistemáticamente una

ordenada al origen positiva, de alrededor de 0,005 é 0,01 unidades

de absorbincia, que puede atribuirse a alguna impureza.

Las absorbancias tabuladas a cada longitud de onda en el

apéndice 1 se encuentran corregidas por la absorbancia del blanco;

para obtener ésta última, se promediaban los valores obtenidos en

los blancos anterior y posterior a las corridas.
En la tabla 1.11 figuran también los coeficientes de extin­

ción relativos al de 420 nm; puede observarse que los valores son

constantes para todas las muestras, dentro de un 7%, lo que provee

una prueba de consistencia de los valores medidos.

Dado que el ancho de banda espectral a ¿a salida del monocrg

madordel arreglo cinético es diferente del correspondiente al

Cary 14 (6,4 y 0,4 nm en promedio reSpectivamente), se realizaron

medidas de absorbancia de una muestre en función de la temperatu­

ra en el aparato de f0tóliSls flasn a una longitud de onda fija



de 450 nm. La pendiente del gráfico dc A vs. (F803) coincidió
perfectamente con el valor del coeficiente de extinción medido

en el espectrofotómctro. Para poder obtener los valores registra
dos en la tabla 1.III, se colocó el 100%de trasmitancia para

450 nmá 30°C, de manera que los valores de abscrbancia consig­

nados son en realidad la absorbancia absoluta menos la correspon­

diente a 30°C. La muestra contenía F28206 en una concentración

de 1,75.10-3 H y ca. 1 atm de H2 y el camino del haz a través de

la muestra fue de 75 cm; las temperaturas se fijaron en el orden
indicado. De los datos se obtiene un coeficiente de extinción de

( 1006 i 60 ) m’1cm'1.

Tabla 1.III

(328206) = 1,75404»: 1 = 75 Cm

T/K ¿.102 (F803).106/H
303,2 0,05 1,06
509,8 1,87 1,54
315,2 9,08 2,43
524,3 17,0 3,33
313,7 6,46 1,91
303,3 -0,35 1,06

ordenada al origen = -8,54 1 0,88 pendiente = (75,4 i 4,3).163?”1’ rx.- 5'"
8450 — (1000 ¿ 60) L cn

\1.2.4. Eeoidas cinéticas

las curvas obtenidas de intensidad de luz trasmitida en fun­
_ación del tiempo luercn bien reproducibles y coincidían perfec r.­ n)13 (D

telas obtenidas de muestras fuertemente irradiadas con las regis­



tradas en muestras frescas, en las que, por otra parte, se conse­

guía una absorción transitoria reproducible desde-el primer flash.
Las determinaciones se efectuaron a temperaturas iniciales

comprendidas entre 20 y 40°C, con flashes de energía entre 30 y

360 J y ancho total a mitad de altura de 10 ps, en muestras que

contenían entre 2.10.5 y 1,8.10'3K de F28206 con agregado de ca.

1 atm de gas inerte que fue He ó H2.

Dadoque la luz del flash se extingue totalmente luego de

los 0,5 ms, no fue necesario efectuar su deconvolución de las

trazas registradas en el osciloscopio si se tomabanmedidas para

tiempos mayores de 1 ms luego del disparo.

Los tiempos de decaimiento observados fueron de 20 ms, lapso

en el cual la absorbancia del transitorio caía a la décima parte

de su valor a tiempo cero aproximadamente; y la trasmitancia
volvía a su valor anterior al flash en alrededor de una décima de

segundo. Sin embargo, para los flashes de mayor energía, y espe­

cialmente para las muestras más concentradas, las curvas de absor
ción mostraban el aspecto detallado en las figuras 1.IVa y b. En

(Ds
stas se observan claramente dos zonas: una con un decaimiento

rápido seguida de otra con uno de aproximadamente un orden de mag­
nitud más lento.

Un aumento de la energía del flash producía un aumento de la

absorción a tiempos largos, para una misma muestra y una dada tem­

peratura. La intensidad de absorción en el máximoa tiempos cor­

tos aumentaba tanto con la energía del flash comocon la concen­

tración de F28206 mientras que el tiempo de vida media disminuía.
¿n la mayoría de los casos los datos de intensidad absorbida

tvs. tiempo se leyeron en la proyección de una fotografía cmada



%O,61.1O'5ï;iguric :.nva 3 b. Grazar típicas obtenidas. (328206
¿C = ár.C Q3; 253 (nulo; Á: ¿50 nm. La line: ae base ( 100%
de trasm1toncia ) se toma inmcdiatamentc antes y después del flash.
dl pero ac uraSFitancia se nrlla 940 mVpor debajo del 100%.

1.2.4.1. Análisis de los datos

L1 hecho mencionado en la sección anterior de ia reproduci­

biiidad de las curvas de decaimiento, dentro oe una misma musstra

y nnire ellas, unido a la concordanci& ac los espectros de absor­
.r 1.‘ —.6‘ .ñ J..." .‘v‘, ,1 .4‘

Clon, ZIiCQlOUSpor ¿a aDSOI'banClc. a tiurupqs .LlJ')& (15783115380.8.- G4».­

fl ' - H ' -‘ n h I - r \ ‘ “VNparo ¿n zun21on Qe i; iongituu de rvoi, GRIIC Sl y con ¿us no _c
.- ., (6-10) - I r h Ñ fi ,Oibiiozr211a , indiCan su? -ae unicas rc¿c01c es ru» bien»n



disociación del peróxido de bisfluorosulfurilo:
k

1‘223206¿#- 2 FSC-3 1.2.4.1.1
k2

El decaimiento rápido observado se atribuye a la recombina­

ción bimolecular de los radicales fluorosulfato y el lento, a la

relajación térmica del sistema. Este último fenómenose presenta
por el calentamiento que se produce en la muestra debido a la

absorción de la luz del flash. Esto explica la variación relati­

va de ambos efectos con los parámetros anteriormente mencionados

y hace evidente la necesidad de considerar el equilibrio de diso­

ciación en la evaluación de k2. Por eso se tiene en cuenta la
existencia de cierta concentración de equilibrio de radicales

fluorosulfato y su variación con la temperatura luego de la irra
diación.

Se supone siempre que el aumento de temperatura es instantá­
neo y que la misma vuelve a su valor original en un tiempo mucho

mayor que el del decaimiento rápido que corresponde, por lo tan­

to, a la recombinación isotérmica de F803 a una temperatura supe­
rior a la existente antes del flash.

¿n base a la ecuación I, la velocidad de disminución de la
concentración de radicales es:

d (F803) 2

Si x representa la concentración de fluorosulfato y x
concentración de equilibrio a la temperatura T posterior al flash

y como, además,

. , u fi q x 2
K1 / k2 . (Fzspuó) = n ( o 06) = x 1.2.4.1.III



disociación mucho menor Que la unidad, con

K = K
C p / RT

la ecuación II se puede escribir:
dx

(DN
= 2142 ( x2 —x ) 1.2.4.1.IVdt

Ahora bien, en base a lospmrámetros indicados en la figura

1.V en que se esquematiza una traza típica del osciloscopio y se

señalan las diferentes zonas que componenel decaimiento:

Figura 1.V

, enfriamiento
recombi noelon

mah

A’T----------------------------------------------- "ío

' t

o T o0 > fxeooo)
xe(T)

Iobs "'X

....X°



¡ll =€alox 1.2.4o1ov

es la absorbancia correspondiente a 1a temperatura T0 anterior
a1 flash,

¡u +AA = 8.1.xe 1.2.4.1.v1

es la absorbancia a 1a temperatura T a 1a que se produce la re­

combinación. ZXAes la variación de la absorbancia entre To y T.

A =€alo (x - x 10204010VII60)

es la absorbancia calculada a partir de 1a traza del oscilosco­

pio ya que el cero de absorbancia se fija con la muestra en equi­

librio a la temperatura To.

A = - log ( It / Io ) 1.2.4.1.VIII

con It = I - I la intensidad de luz trasmitida.o abs’

Si se reemplaza en IV x y xe por las ecuaciones V a VII y se
integra, se obtiene, con la definición:

( ) 1 ( 20v +AA) )í‘A=——— ln 1+—— 1.2.4.1.Ix
2(A' +AA) A -AA

la ecuación:

2k2
fu) = Nao) + t 1.2.4.1.x8.1

¿n la expresión anterior, Ao es el valor de la absorbancia
a tiempo cero. Esta ecuación tiene comolímite la correspondien­

te a un decaimiento simple de segundo orden cuando tanto A' como

AA tienden a cero.



li'm ru.) = r1 1.2.4.1.x1
A' , Art-oo

El análisis de los datos experimentales para la obtención

de k2 se realiza por representación de f(A) en función del tiem­
po y se calcula la constante de recombinación de la pendiente a

partir del valor del coeficiente de extinción medidoa la longi­

tud de onda correspondiente. Para evaluar A', se calcula la con­

centración de radicales a To con 1a constante de equilibrio extra
polada al igual que en 1.2.3. [lA se toma como un parámetro me­

diante cuya variación se obtiene la mejor recta; este procedi­
d­miento es á justificado porque: 1°) la pendiente a tiempos cor­

tos es independiente del valor deZXAy 2°) la pendiente de las

rectas en queZSAvale cero ( bajas energías de flash ) coincide

con la de aquéllas en que se ajusta.AA.a.un valor no nulo y que

resultó siempre positivo.
A partir del valor de AA.que proporciona la mejor relación

lineal, y de A' se calcularon los incrementos de temperatura de­

bidos a la absorción de luz, gráficamente. Los aumentos de tem­

peratura no superaron, en general, los 10°Cy sus valores poseen

una gran dispersión, ya que las curvas se pueden linealizar con

valores deÁAA.cuyamagnitud puede variar en un intervalo relati­

vamente grande. El procedimiento se considera aceptable, sin

embargo, yaque esta variación no incide sobre el valor de k2.
Noes posible utilizar el valor de AL obtenido directamente

en base al comportamiento de las curvas experimentales a tiempos

larqws para ajustar los datos, ya que no se puede determinar efeg
ivamente si el sistema se encuentra en equilibrio químico en es­

tas condiciones. Además, en esta zona, la curva es afectada in­



cluso por pequeñas fluctuaciones de la linea de base ( 1 0,5% de

IO, típicamente 1 5 mV). La primera dificulatad proviene del
hecho de que el tiempo de vida media del fluorosulfato se hace

mayor cuanto menor es la concentración de radical, por tratarse

de una cinética de segundo orden. las fluctuaciones de la linea

de base inciden, seguramente, en la diSpersión observada en los

valores deZlA. A pesar de estos problemas, se evidencia un cre­

cimiento monótono deZlA con la energia del flash para una misma

muestra, comoera de esperar.

En la figura 1.VI se representa un gráfico tipico de Í(A) en

función del tiempo en el que se observa la calidad de las rectas

obtenidas. Los valores de intensidad de luz absorbida, absorban­

cia y Í(A) en función del tiempo de todas las experiencias compu­

tadas para extractar el valor de k2 se encuentran listados en el
apéndice 2. ¿n la tabla 1.1V se resumen todos los resultados ob­

tenidos para tres de las muestras y en la tabla 1.V se dan los

promediospara cada una de las muestras de las experiencias reali­

zadas a 450 nm. Finalmente, en la figura 1.VII, se representan

los valores de k2 obtenidos para todas las longitudes de onda en
función de la temperatura posterior al flash. Comose hace evi­

dente de esta última figura, la constante de recombinación es in­

dependiente del gas inerte utilizado y de la temperatura, dentro
Wa­del error experimental, para presiones cercanas a la atmosférica

1
_ o. - - .,

y a temperaturas entre 20 y 30 C. LL valor obtenido es:



Figura 1.VI
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Tabla 1. IV

TC/ 00 E/Joule 102. AA 'r/ °C 142.167.113

Muestra L: (F28206)=1,75.10-3M + N2 (P=1 atm); K=450 nm; 1:75 cm

20,0 30 0 20.0 3.04
20,2 3o 0 20,2 2,95
20,2 53 0,36 21,5 3,09
20,2 83 1,0 23,5 3,04

30,0 30 0 30,0 2.92
30,0 53 0,6 31,4 3,06
30,0 83 1,0 31,9 2,99
30,0 120 2,3 34,2 2,93

40,1 53, 0,85 41.1 3.27
40,1 83 0,90 41,2 3,11
40,1 120 2,1 42,6 3,07

Muestra Q: (F28206)=O,86.1O-3H + He (P=1 atm); Á=450 nm; 1:75 cm

20,0 90 1,0 24,4 3,14
20,0 160 1,5 26,3 3,20
20,1 250 2.5 29.7 3,17

30.2 90 0.9 32,6 3.07
30,2 160 2,0 35.3 3.09
30,2 250 4.0 39,4 3,18

40,3 90 0.9 41,8 3,08
40,3 160 2,7 44,6 3.10
40,3 250 6,1 49,1 3,10
40,3 360 7,8 51.0 3.01



Iabia 1.1V. Continuación

To/ 00 n/Joule 102.AA T/ °C k2.107.1-1.s

Muestra s: (925206)=0,61.10'3M + N2 (9:1 atm); A=450 nm; 1:75 cm

20,6 9o 1,5 27,7 2,93
20,1 160 2,0 29,3 2,99
20,1 250 3,2 33,2 2,93

29,9 48 o 29,9 2,91
29,9 90 0,8 32,5 2.91
29,9 160 1,8 35,4 2,95
29,9 250 3,0 38,3 2,98

40,0 90 1,8 43,5 2,79
40,0 160 3,2 45,9 2,79
40,0 250 3,7 46,7 2,82

Tabla 1.V. Resumen de los valores de k2

Nuestra (923206).103/m Gas inerte i;.10’7.ï.s HOexper.

L 1.75 N2 3,04 11
M 0,61 N2 2,93 4
1; 0,118 N2 3,05 3
P 0,63 N2 2,79 15
0 0,86 He 3,12 11

H 0,0171 N2 3,08 2
s 0,61 N2 2,94 13

1.2.5. Medidas espectroscópicas

Los espectros de absorción fotografiados fueron analizados

en un microcensitómetro Carl Zeiss Jena. Se usó como eSpectro

de referencia una lámpara de mercurio de baja presión. las tra­



zas obtenidas en el densitómetro para los espectros de la foto

de 1a figura 1.VIIl se muestran en la figura 1.1K y coinciden con

los eSpectros ya publicados (8-10).

Nose hicieron mediciones cinéticas por esta técnica, ya

que su precisión es muchomenor que 1a de 1a técnica espectrofo­
tcmétrica.

1.3. Interpretación de los resultados

La constante de recombinación medida se puede comparar con

la calculada a partir de los datos de 1a tabla 1.I para la tem­

peratura media de trabajo que fue de 308 K:

RT
k = __l____ = 5,5.107 m’1 s

P

-1 1.3.1

lo que está en excelente acuerdo con el valor experimental.

¿sta concordancia no se mantiene, sin embargo, si se calcula

la dependencia de k2 con la temperatura a partir de los mismos

k = 3,0.109 m s“1. exp ( -27oo cal mol-1/ RT ) 1.3.11

Comose ve de la ecuación precedente, se predice una ener­

gía de activación inusualmcnte alta para este tipo de reacciones.
Para tratar de hallar las causas de esta contradicción, re­

visemos las hipótesis sobre las que se basan los resultados obte­
nidos. Lstas son: 1°) calentamiento instantáneo del sistema de­

bido a la absorción de luz, 2o) coeficiente de extinción cons­
. . , . . . O - .tante en el intervalo de temperaturas de traoago y 3 )AJ10€ re­

acción independiente de la temperatura entre 500 y 300 K.
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las dos primeras hipótesis son enteramente justificahlcs.

nl calentamiento debe ser prácticamente instantáneo, ya que la

energía de los fotones absorbidos por el peróxido es superior a

las 100 kcal mol'1 y, comola energía de ruptura del enlace peró­

xido es de unas 20 kcal mol-1, el 80%de la energía se redistri­

buye entre los grados de libertad del sistema; esto se logra en

un número pequeño de colisiones, lo que insume muy poco tiempo

a las presiones y temperaturas de trabajo. Un 1 %adicional de

la energía se libera por recombinación durante el flash, como

se puede deducir de los valores de absorbancia extrapolada a

tiempo cero.

El coeficiente de extinción puede variar ligeramente con la

temperatura, pero no en la medida de llegar a compensar un au­

mento de k2 del 15%cada 10°C, como ocurriría si la energía de
activación fuera la prevista per la ecuación II.

Para tener en cuenta 1a influencia de la constante de equi­
librio se hicieron cálculos con una extrapolación más exacta;

se tuvo'en cuenta, para ello, la variación de la energía interna
con la temperatura al integrar la ecuación de vant' Hoff:

AU (T) = AU (T') +A V (T - 1") 1.3.111

En esta expresión, Alles la variación de energía interna

de un mol de peróxido, T‘ es una temperatura arbitraria de refe­

rencia y la variación de la capacidad calorífica a volumencons­

tante para la reacción,ZXCV, se considera constante entre T y T'.

De acuerde con esto, resulta una dependencia de la constante KC,
en escala molar, con la temperatura que es:



AEG”) -Ac.':"w —1 -1 Aav­
ln 30(1) = ln KC(T') + .(T' - T ) + — 1n(T/'I')

R

1.3.I"

Unintento de ajustar los datos de Schumacheret al. (8) y

Cadyet al. (9) a una expresión de tres constantes empíricas co­

mo la ecuación IV, por un método de cuadrados mínimos como el re­

(15), no dio un resultado con signi­comendado por Clarke y Glew

ficado físico probablemente debido a la dispersión de los datos.

Por esta razón, los valores se ajustaron a una ecuación de dos
constantes:

AÜ(T') Amar")
ln KC(T) = ln KC(T‘) + - = A - B/T 1.3.VRT' RT

que se obtiene de la ecuación IV si se hace ZXCV= O. El resulta
do numérico fue:

ln KC (1‘)/r-.: = 13,680 — 10541 :«1/ 'l‘ 1.3.VI

lo que significa que AÏÏ: 21,0 kcal mol-1 a una temperatura

T' = (T'1) “1 = 500 K ( promediada de los puntos experimentales

de la bibliografía ). Por lo tanto:

AÜ(T) = 21,0 kcal moi’1 +AQ ( T - 500 K) 1.3.VII

Si se reemplazan estas constantes en la ecuación IY, se lle­

ga a la siguiente expresión:

AT, 500 k
( -7,215 +

i
1.3.VIII

+ ln T/K )ln KC(T)/M = 13,680 - 10541 K/T +



.

Como¿.1 = 23,9 kcal mol‘1 (7,11) á 273 K, si se toma k2 in­

dependiente de la temperatura, ¿QÜ(273 K) = 23,9 kcal mol_1 y

de VII puede calcularse ZXE;/R= -6,4. Este último resultado es,
en valor absoluto, excepcionalmente alto.

Si se considera que, tanto para el peróxido comopara el ra­

dical, la energía se puede poner comosumade energía traslacio­

nal, rotacional, electrónica y vibracional, y se expresa a ésta
última comola suma de las contribuciones de cada modo normal de

vibración, se puede hallar la contribución a la capacidad calo­

rífica de cada grado de libertad. Tanto la traslación comola

rotación se tomaron en el limite clásico y se verificó que, a

las temperaturas consideradas, sólo el nivel electrónico funda­
mental estaba apreciablemente poblado en ambas especies. En

base a las frecuencias para los modosnormales de vibración del
(11h)radical fluorosulfato y del peróxido (16), se obtuvieron

las contribuciones a la capacidad calorífica de tablas de la fun­
., t .. . 1 h- _Clon de ¿instein ( 7). bl resumen de los resultados para 300 y

500 K se encuentra en la tabla 1.VI.

Como:

on = 2. ov (PSU-3) - cv (1.025206) 1.3.1):

se obtiene a 300 K, = -1,8 y á 500K, = —2,3a; va­
lores que son, en módulo, muyinferiores al de -6,4 R que justi­
ficaría la variación en el valor de Alí.

Mi siquiera de esta forma es posible obtener concordancia en

tre los valores experimentales del presente trabajo y los deduci­

dos de la tabla 1.I en cuanto a la dependencia de k2 con la tem­

peratura. Ln efecto, si se calcula la constante KCen base a la



Tabla 1.VI. Contribuciones a CV

FZSZUG

No de modos V.cm 0;/ cal K'1 mol-1
300 K 500 K

2 1498 0,16 1,02
2 1248 0,38 1,50
2 878 1,10 2,40
1 847 0,59 1,26
1 827 0,63 1,27
1 795 0,66 1,30
2 598 2,08 3,12
2 530 2,39 3,29
2 487 2,56 3,38
1 441 1,39 1,72
1 435 1,39 1,72
2 397 2,94 3,56
1 392 1,51 1,79
1 308 1,67 1,86
3 200 5,52 5,79

Total vibracional 24,97 34,98
Traslacional 2,98 2,98
Rotacional 2,98 2,98
Total Fzszoó 30,93 40,94

FSC3

2 1176 0,42 1,65
1 1056 0,33 0,97
1 839 0,60 1,25
2 604 2,08 3,12
1 534 1,19 1,66
2 369 3,08 3,62

Total vibracional 7,70 12,27
Traslacional 2,98 2,98
Rotacional 2,98 2,98
Total FSC 13,66 18,233

AFv = 2 ej, (11503) - CT, (F252<:6) -3,61 -4.48



ecuación VIIIpara diferentes valores de ¿56; y, a partir de aquí,
los nuevosvalores del coeficiente de extinción y la absorbancia

de equilibrio para recalcular k2, tampoco se puede obtener com­
patibilidad entre [XÜy la diferencia de energías de activación,

E1 - EZ. Esto es debido a que, a medida que lla; toma valores
negativos cada vez mayores en módulo, paralelamente se obtiene

una dependencia negativa de k2 con la temperatura, cada vez más
pronunciada, y que compensa, en gran medida, el incremento obser­

vado para AÜ.

Comoresumen, puede decirse que, a pesar de que no se puede

asegurar la dependencia de k2 con 1a temperatura debido a que no
existen medidas de la constante de equilibrio de disociación a

temperaturas bajas, el valor absoluto de k2 a temperatura ambien­
5-1,. . H-‘l .te puede estimarse en 3.107 m que es un valor bago para

este tipo de reacciones.



I

2. Estudio cinético de la reacción fotoquímica entre tetrafluoruro
de azufre y flúor con luz de 365 nm

2.1. Introducción

De los tres compuestos binarios de azufre y flúor más impo;

tantes: el decafluoruro ( 82F1O), el hexafluoruro ( SF6 ) y el

tetrafluoruro de azufre ( SF4 ), éste último es el más reactivo
debido a 1a capacidad del azufre de expandir su capa de valencia

y formar dos uniones más. Así, el SF4 se combina rápidamente con
átomos de flúor o con radicales fluorosulfato comose estableció

en el estudio de las reacciones térmicas de esta sustancia con

flúor (18) y peróxido de bisfluorosulfurilo (a) respectivamente.
El producto final de este tipo de reacciones contiene un átomo de

azufre que forma seis uniones.

El tetrafluoruro de azufre tiene una estructura de tipo bipi

rámide triangular, pertenece al grupo puntual C2Vy posee dos ti
pos de átomos de flúor: los dos apicales que se encuentran casi

alineados con el átomo de azufre y los otros dos que comparten un

plano perpendicular a esta linea con el átomo de azufre y un par
de electrones. Por adición de un átomo de flúor al tetrafluoruro

de azufre se obtiene el radical pentafluoroazufre ( SF5 ) que,
cuando se halla combinado, tiene una estructura de bipirámide cua
drada donde el átomo de flúor apical es diferente a los demás.

Este radical participa comointermediario en una gran cantidad de

reacciones que se han estudiado sistemáticamente en este institu­

to (18-25). Dentro de esta investigación, se decidió encarar el
estudio de la reacción fotoquimica entre el tetrafluoruro de azu­

fre y el flúor, de la cual no se encuentran datos publicados hasta



el presente.

2.2. Parte experimental

2.2.1. Ensayos preliminares

Debido a que SF4 y F2 reaccionan térmicamente con una velo­
cidad alta aun a OOC(18) y es deseable reducir esta reacción a

un mínimopara poder estudiar la reacción fotoquimica, se decidió

trabajar a temperaturas menores de -30°C.

La reacción fotoquímica entre el SF4 y el F2 transcurre con
disminución de la presión total con el grado de avance, a volumen

y temperatura constantes.

Luegode interrumpir un ensayo y dividir la mezcla resultan­

te a la temperatura del aire líquido en una fracción volátil y un

residuo, se comprobóque la fracción volátil estaba formada única
mente por flúor y que el consumode este reactivo era aproximada­

mente igual a la disminución de la presión total mientras que la

presión del residuo era casi igual a la inicial de SF4 y se pudo
identificar en él al SF6 comoproducto mayoritario. Una destila­
ción del residuo en aire líquido hizo posible detectar pequeñas

cantidades de una sustancia no volátil a -11OOCque se identificó

comodecafluoruro de azufre (26).

La formación de los dos productos mencionados puede represen

tarse por las siguientes relaciones estequiométricas:

SF4 + F2 = SF6 An = -1 2.2.1.1

2 SF4 + F2 = 82310 An = -2 2.2.1.11

El balance de masa para este sistema puede realizarse en



presiones ya que es justificable suponer que, a las presiones de

trabajo, que nunca superaron 1 atm, tanto los gases como sus mez­

clas se comportan comoideales. Dos ecuaciones que pueden repre­
sentar dicho balance son:

AP. +AP + 2A? = o 2.2.1.111
sF4 SF6 82F1O

AP +A1> +AP = o 2.2.1.1v
F2 SF6 S21'110

Dado que:

AP =AP +AP ,1 +A1> +AP 2.2.1.v
T F2 Sr4 SF6 82F1o

si se reemplaza en esta última expresión la ecuación IV, resulta

que

APT =APSF4 2.2.1.v1

La diferencia entre las ecuaciones III y IV da:

AP =AP +A1> 2.2.1.v1I

2.2.2. Aparato utilizado

Se construyó un aparato convencional utilizado para el estu­

dio de reacciones químicas que transcurren con variación del nú­

mero total de moles con el grado de avance a temperatura y volu­

men constantes. El curso de la reacción se siguió por medida de

la presión total en función del tiempo.

El aparato se esquematiza en la figura 2.1. Consta, en eseg
cia, del sistema de vacío necesario para operar con sustancias

gaseosas, recipientes para almacenar reactivos, la celda de reac­
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ción, cl termostato, el sistema de medida de la presión y el sis­

temaóptico para producir la fotólisis.
El sistema de vacio está constituido por una bombamecánica

BMy una bomba difusora de mercurio BDque proveen el vacio re­

querido ( aprox 10"3 Torr ). Estas bombas se encuentran separa­

das del sistema por la trampa T1 que, en operación, se sumerge en

un baño de aire liquido. Esta trampa tiene la función de evitar

el pasaje de humedady vapor de mercurio a la línea de reactivos

y previene la contaminación de las bombas con los gases condensa­

bles evacuados; aquellos gases que no son completamente condensa­

bles en aire líquido, comoF2 y F20, son evacuados a través del

absorbedor A1, de cal sodada, que los retiene. Este absorbedor
sirve, también, para proporcionar un secado previo al aire que
entra a la linea de reactivos.

Los reactivos son almacenados de acuerdo con su punto de ebg

llición y estabilidad. El SF4 en una trampa de vidrio Pyrex que
está provista de una válvula metálica y que se mantiene a la tem­

peratura del aire líquido. El F2, F20 y CF4 Se guardan en balo­
nes de vidrio Pyrex provistos de llave de vidrio esmerilado del

mismomaterial. El balón de F20, reactivo que se usó comoacti­
nómetro quimico, está recubierto de una lámina de aluminio para

evitar la fotólisis de la sustancia y provisto de un dedo para

condensarla y evacuar F2 y 02, los productos de descomposición,
previamente a su carga en el reactor.

Completanla linea de reactivos, en su totalidad de vidrio

Pyrex, una trampa de fraccionamiento T2 para uso general y una sa

lida constituida por una junta esmerilada E para toma de muestras

para espectroscopía y carga de gases.



La celdace reacción R es un recipiente cilíndrico de cuarzo,

de aprox. 50 mmde diámetro y 100 mmde largo, con ventanas pla­

nas y paralelas, ópticamente pulidas, y una sola salida por me­

dio de un capilar de cuarzo que la conecta al sistema de carga de

reactivos y evacuación a través de una válvula metálica V1 y, por

medio de una T, al sistema de medida de la presión. El tubo de

cuarzo en U, unido a la celda, se utiliza para la separación de

los productos de reacción por destilación. La celda se monta en

una caja de bronce de base rectangular, que tiene en sus caras

anterior y posterior dos aberturas circulares que coinciden con

las caras paralelas de la celda, la que se mantiene en posición

mediante juntas de gomay aros metálicos con rosca. La caja se

fija al aparato con varillas metálicas roscadas. Coneste monta­

je se permite el acceso de luz al sistema de reacción sin que el
haz atraviese el liquido termostáticoy se mantiene homogénea1a

temperatura en todo el reactor.

La temperatura se reguló mediante un criostato de circula­

ción externa de alcohol etílico Lauda UK80 DWcon margen de

i 0,10C a lo sumo.

El sistema de medida de la presión está constituido por un

manómetro de espiral de cuarzo de Bodenstein B que se usa como

instrumento de cero. La lámpara Y y el anteojo O permiten obser­

var la deflexión de la aguja solidaria a la espiral de cuarzo que

está conectada a la celda. La deflexión de la aguja se compensa

hasta hacerla coincidir con un puntero fijo por variación de la

presión de la carcasa, ya sea haciendo vacío a través del Balón

G mantenido a presión reducida o dejando entrar aire a través del

absorbedor de cal sodada A2. La presión medida en estas condicig



nes en el manómetro de rama cerrada H coincide con la de la celda,

salvo una diferencia constante, que es conocida, y propia de cada

manómetropor su construcción. Con este sistema se evita que el

mercurio se contamine con los gases de la reacción. Se pueden

hacer lecturas de la presión con una precisión de i 0,2 Torr.
Todaslas llaves utilizadas y simbolizadas con un círculo en

la figura 2.1 son de vidrio Pyrex, esmeriladas y lubricadas con

grasa Halocarbon de fluidez adecuada y resistente al ataque de

los gases usados.

Las válvulas V1 y V2 están construidas con cuerpo de aluminio,

vástago de níquel y asiento y empaquetaduras de teflon.

Completael equipo el sistema óptico que se detalla en la

figura 2.11. La luz proviene de una lámpara Osram HBO200 W/2,

alimentada con corriente alterna. La intensidad eléctrica que

circula por la lámpara se mide con el amperímetro A y se mantiene

en el valor que especifica el fabricante regulada por el autotrang
formador T y la reactancia R que fijan el punto de operación. La

luz es limitada por el diafragma D1 que pertenece a la caja que

sostiene a la lámpara y atraviesa las lentes condensadora C1 y cg
limadora 02, ambas convergentes y construidas con cuarzo. La po­

sición de lámpara y lentes se regula para lograr un haz paralelo

y homogéneoque ocupe toda la sección transversal del reactor.

La selección de la longitud de onda se realiza con los filtros F

que son de tipo UG2 y WG3de Schott-Hainz de 2 mmde espesor y

que, en conjunto, permiten el pasaje de la luz en las cercanías

de 565 nm. El obturador D2 se coloca a fin de poder controlar
la fotólisis.
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2.2.3. Lspectro de la lámpara y características de los filtros

Las lámparas de mercurio de baja y media presión poseen un

espectro de emisión formado por una gran cantidad de líneas que

van desde el UVlejano hasta el amarillo; entre ellas la más in­

tensa es la línea de resonancia de 253,7 nm en la de baja pre­

sión y el doblete a 365-366 nm en la de presión media. Otras

líneas se encuentran a 248, 265, 280, 302, 312-313, 334, 405-408,

436, 546 y 577-579 nm aunque existen muchas más. Una lámpara de

alta presión, comola utilizada en este trabajo ( opera a alrede­

dor de 100 atm ), tiene una intensidad de emisión mayor en todo

el espectro, salvo en la emisión a 253,7 nm. A la emisión de lí­

neas se superpone un fuerte continuo que se extiende desde los

265 nmabarcando todo el visible(27).

La luz que en este trabajo se menciona como de 365 nm es, en

realidad, luz con longitud de onda comprendida en el intervalo de

365 á 380 nm; esto se logró intercalando entre la lámpara y la

celda filtros adecuados. Estos filtros son de Schott-Mainz y sus
características, dadas por el fabricante, son: el filtro UG2es

un vidrio oscuro, transparente a la radiación UVen el intervalo

300-390 nm, con una segunda zona de trasmisión en el IR cercano

de 700 á 900 nm; el filtro WG3es un vidrio prácticamente incolo­

ro con un canto de absorción en el UVde 320 á 370 nm. Este últi

mo se coloca para absorber la luz cercana a 313 nm.

2.2.4. Medidasde la intensidad de la luz. Actinometrías.

La determinación de la intensidad luminosa puede hacerse por

métodos físicos, mediante termopilas o fotocélulas, o por métodos
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químicos, mediante los llamados actinómetros químicos. Estos úl­

timos son reacciones químicas en las que se conoce con precisión

el número de moléculas de reactivo descompuestas o de producto

formadaspor cada cuanto de luz absorbido, o sea su eficiencia cuán

tica, y puede calcularse la cantidad de luz absorbida si se mide

el grado de avance de la reacción. A partir de la cantidad de luz

absorbida es posible calcular la cantidad de luz incidente si se

supone válida la ley de Lambert-Beer y se conocen la concentración

y coeficiente de extinción de la especie que absorbe.

En nuestro caso, se utilizó la reacción de descomposición

fotoquímica de óxido do flúor según la estequiometría:

F20" + hV = F2 + 1/2 o2 An =.1/2 2.2.4.1

Esta reacción transcurre con eficiencia cuántica unitaria e

independiente de la presión de reactivos y productos, de la pre­

sión total y de la temperatura en un amplio rango de las varia­

(28). Tiene la ventaja adicional sobre otros actinómetros,bles

comoel de ferrioxalato de potasio, de que, al llevarse a cabo la

reacción dentro de la celda misma, no es necesario corregir la in
tensidad por la reflexión en la ventana anterior del reactor. Se
desprecia, sin embargo, la absorción de luz reflejada en la ven­

tana posterior.

Para la descomposición de F20 vale:

mzo)
v = - ——--— = v = 2 v = I. 2.2.4.11

F20 A t F2 02 abs

y según la estequiometría:

A1320 = 2A1>T =APF2 = 2AP02 2.2.4.111



Según la ley de Lambert-Beer:

"aF20 (F20) 1
I = Io ( 1 - 10 ) = I 2.2.4.IVabs o’ iF20

en la que Io es la intensidad de luz incidente; 1, la longitud de

la celda ( ver 2.2.2 ); (F20) es la presión de óxido de flúor;

GTzoes el coeficiente de extinción expresado en unidades inver­
sas de presión por longitud y que depende de la temperatura e

iF20 es la fracción de luz absorbida por esa especie.
Si se supone comportamiento de gas ideal para el F20, se

puedenrelacionar los coeficientes de extinción expresados en

unidades de presión ( G,) y de concentración molar ( 8 ) mediante

la ecuación de estado del gas. Dado que la absorción no depende
de las unidades:

a o P = € I C

F20 F20 F20 F20 2.2.4.V

donde cF o indica la concentración de óxido de flúor en unidades
de moles por litro. Como

P = cRT 2.2.4.VI

resulta que:

2 2

y dado que E es, con muy buena aproximación para transiciones eleg

trónicas a temperatura ambiente, independiente de la temperatura,

se obtiene de VII la fórmula para corregirtl con la temperatura:

De la definición de la eficiencia cuántica.® :
v

F20 2 2 4 1x
<1)on I 'abs



se obtiene:

VF2O

10 = 75————-———- 2.2.4.XHi
F20 F20

usando la ecuación IV. En la expresión X, todos los valores son

calculables a partir de las mediciones experimentales y<DFo es
conocido. Además, considerando que nunca se superó el 10%de

conversión.de óxido de flúor, se puede promediar la velocidad me­

dida punto a punto promediando sobre todos los intervalos:

{APT= 2 ______
F2o {At

y adjudicar esta velocidad a la presión media de óxido de flúor

v 2.2.4.XI

en el intervalo, que se aproxima por la_expresión:

(F20) = 1/2 ( (1320)i + (F20)f ) 2.2.4.x11

en la que los subíndices i y f indican concentración al principio

y al final del lapso, respectivamente.
Si se tiene en cuenta III, se puede calcular

(F20) = (on)i —XAPT 2.2.4.XIII

La fracción de luz absorbida se calculó, en todos los casos,

para la presión media de óxido de flúor dada por XIII y se usó

el coeficiente de extinción a 365 nmdado en la bibliografía (28’29)

agóg nm (293 K) = o,76.1o'5 Torr’1 (zm-1 2.2.4.x-1v
2

La intensidad de luz, calculada de este modo, queda expresa­

da en las mismas unidades en que se expresó 1a velocidad, o sea
. -1 . .. , .en Torr.m1n . Se puede convertir a unidades de cuantos por uni­

dad de volumen y de tiempo con:



en la que I¿ es la intensidad en las unidades mencionadas en úl­
timo término.

Los errores sistemáticos de este método están dados por la

falta de monocromaticidad de la luz incidente ( ver 2,2.3 ) y

por el hecho de que el flúor formado absorbe parte de la luz.

Estos errores son despreciablcs frente a los accidentales cons­

tituidos por los errores en las medidasde las variaciones de

presión y fluctuaciones en 1a intensidad de la luz debido a cam­

bios en el voltaje de alimentación, ya que del espectro de la lam
(27)para se puede ver que la mayor parte dc la luz incidente

proviene de la banda de emisión a 365 nm y el flúor formado no

superó nunca el 5%del óxido de flúor. La cadena de longitud pe­

gueña que se observó en la descomposición térmica del F20 es insig
nificante a la temperatura y presiones a las que se realizaron las
actinometrías (30).

lo es un parámetro que depende del tipo, punto de operación
y edad de la lámpara, así comode la configuración del sistema

óptico; por esta causa se realizaron actindmetrías periódicamente,
a fin de conocer bien la intensidad de luz con que se trabajaba.

En 1a tabla 2.1 se resumen los resultados de las actinome­

trias asi comotambién se consigna, en la columna encabezada "en­

sayo", el número de ensayo previo al cual se realizó la medida.

En el apéndice 3 se encuentran detalladas estas experiencias.



Tabla 2.1. Actinometrías

No (F20)i/Torr At/min ZXPT/Torr Io/gogg3min;1 Ensayo
1 380,8 361,0 15,4 1,25 28
2 429,1 300,0 14,0 1,21 36
3 434,5 300,0 14,8 1,26 43
4 429,5 362,0 15,1 1,08 55
5 477,9 300,0 13,2 1,02 63
6 521,5 560,0 16,1 0,96 74
7 622,7 300,0 16,1 0,97 83
8 498,8 300,0 10,3 0,76 96
9 564,2 320,0 11,4 0,70 107

2.2.5. Purificación de las sustancias utilizadas

Las sustancias utilizadas, tanto los reactivos comoel óxido

de flúor y el tetrafluoruro de carbono, usado comogas inerte,

fueron cargados de cilindros comerciales y purificados previa­

mente a su empleo.

2.2.5.1. Tetrafluoruro de azufre

Se cargó de un tubo de Dupont de Nemours de calidad técnico

con pureza de 80% y SOF2como la principal impureza. El reactivo
se purificó por destilación fraccionada a baja temperatura en una
columnade Podbielniak. Se realizaron sucesivas destilaciones

hasta que la fracción utilizada contenía menosde 1%de fluoruro

de tionilo. La cantidad de este último fue medida por la intensi
dad de la banda de absorción de 1333 cm-1 en un espectro IR obte­

nido del destilado en un espectrofotómetro Perkin Elmer 221 con

prisma de NaCl (31).



2.2.5.2. Flúor

El producto crudo de un tubo de Air Products Inc., que con­

tenía fluoruro de hidrógeno, oxígeno y tetrafluoruro de carbono

comoimpurezas, se purificó por pasaje a través de una espiral

enfriada con un baño de oxigeno liquido antes de cargarse en el
balón.

2.2.5.3. Tetrafluoruro de carbono

Se obtuvo de un cilindro Matheson Co., que contenía menos de

1%de aire y humedad. Se purificó por pasaje a través de una

espiral enfriada a -150°C con un baño de éter de petróleo y lue­

go fue recogido en una trampa a la temperatura del oxigeno li­

quido mientras se evacuaba con la bomba. La fracción remanente
fue almacenada en un balón de 2 l.

2.2.5.4. Oxido de flúor

Provenía de un envase de Allied Chemicals que contenía menos
de 1%de oxígeno, flúor y otros óxidos de flúor y se lo cargó en

una trampa enfriada con aire líquido. Luego se cambió el baño

de esta trampa por oxígeno líquido y se lo destiló a otra trampa

a la temperatura del aire líquido con constante eliminación del

volátil con la bombamecánica. El producto asi obtenido se ex­

pandió sobre un balón de 2 l recubierto con papel de aluminio pa­
ra evitar la fotólisis del reactivo.

2.2.6. Técnica de medida



.

Z.¿.6.1. Operaciones preliminares

¿l primer paso consiste en evacuar la-línea de vacío y la

celda de reacción. De ser necesario secar el sistema, debido a

la humedadque pudo entrar por una pérdida, esto se realiza por

lavados sucesivos con unos pocos Torr de presión de aire seco.

Los preparativos previos se completan una vez que el crios­

tato se halla regulando la temperatura con la circulación exter­

na a la caja del reactor abierta, y la lámpara opera en régimen,
Ilo que se alcanza luego de 15 a 20 minutos después del encendido.

2.2.6.2. Carga de los reactivos y medida de la velocidad de
reacción

Los reactivos se cargaron en la celda de reacción directamen
te por diferencia de presión, esto se logra abriendo la llave de

los balones y luego lentamente la válvula del reactor hasta ob­

tener la presión deseada; en el caso de sustancias condensables,

se regula su presión de vapor en la trampa que la contiene median
te un baño a la temperatura apropiada.

Los reactivos e inertes se hacen ingresar en orden creciente

de la presión planeada para cada ensayo a fin de minimizar el

error por espacio muerto, constituido por los capilares de cone­

xión, la U para destilación y la espiral del manómetrode Bodenstein.

Comoya se dijo, debido a que la reacción transcurre con dis

minución del número de moles totales con el grado de avance, se

puede calcular la velocidad si se mide la presión total en fun­

ción del tiempo. La variación de presión total se puede rela­

cionar con la desaparición de reactivos y la aparición de produc­



tos por medio de la esthuiomctría. Si existe, sin embargo, más

de una relación esthuiométrica, deben hacerse otras medidas pa­

ra averiguar la velocidad de las dos vías de reacción ( por ejem­

plo, la concentración de algún reactivo o producto adecuado o la

velocidad del proceso primario ).

La reacción fotoquímica puede controlarse mediante un obtu­

rador en el camino de la luz que llega a la celda. El obturador

se abre al mismo tiempo que se pone en marcha un cronómetro. Lug

go de un lapso preestablecido se interrumpe la irradiación, se es
pera unos segundos hasta que el sistema se estabilice térmicamen­

te ( durante la irradiación, la absorción de luz provoca un débil

calentamiento del sistema ), y luego se alínean los punteros del

manómetrodiferencial y se lee 1a presión. Estas operaciones se

repiten hasta llegar a la conversión deseada. El intervalo de

tiempo se elige, en general, de tal manera que durante el mismo

la variación de presión total sea de 2 á 4 Torr; este intervalo

surge comocompromisoentre la necesidad de disminuir el error

relativo debido al límite de apreciación en la lectura de la pre­
sión ( típicamente 0,2 Torr ) a un valor aceptable, y la pérdida

de información sobre la evolución del sistema que provoca el he­

cho de tomar grandes variaciones de la presión.

2.2.6.3. Destilaciones

Unavez finalizada la experiencia, si es necesario, se pro­

cede a la destilación de la mezcla resultante. Para esto se colo
ca en la U de cuarzo unida a la celda un baño a la temperatura

adecuada para retener los componentesen forma diferencial. Así

se separaron para su análisis los productos de la reacción, entre



sí y de los reactivos.

2.2.7. ¿studio de los factores que pueden influir en la
velocidad de la reacción

¡x¿.2.7.1. Período de inducción

La mayoría de los ensayos presentan un período inicial de

velocidad baja; la variación de presión total y la velocidad de

este período no eran reproducibles pero el consumo se mantuvo

siempre por debajo del 10%del reactivo limitante. Se comprobó

que el causante de este efecto era el flúor cargado, probablemen­

te por alguna pequeña cantidad de una impureza contenida en él,

posiblemente oxígeno ( que se comprobó que tiene un gran efecto

inhibidor de la cadena en la reacción térmica entre estos mismos

reactivos (18) ). Los productos formados en la reacción entre

(19); de ellos, sólo el segundoSF4, F2 y O2 son SF6 y SF5058F5
cambiala estequiometría, pero su cantidad, de existir, es des­

preciable y no puede superar algunas décimas de Torr, dado que no

fue detectado en el espectro IR de los productos de la reacción

a pesar de que posee bandas de absorción muy intensas (20).

Por lo anterior, es de esperar que no se produzca un cambio

significativo en la estequiometría debido al período de inducción

y por lo tanto, es razonable, para calcular las presiones de re­
activos al final de este período, sumaralgebraicamente la varia­

ción total de presión a la presión inicial de cada una de las sus
tancias y tomar estos valores comolas presiones al comienzo de

la reacción fotoquímica.

La pequeña cantidad de b‘OF2contenida en el SFA, que no se



pudo eliminar en la destilación ( menos del 1%), se transforma,

cn el curso de la reacción, en SUF4 (32):

sur2 + F2 = sor4 An = —1 2.2.7.1.1

APT = -APSOF4 =APF2 =APSOF2 2.2.7.1.11

y comose ve de la ecuación II, no se altera la forma de calcular

la presión de SF4 debido a esta reacción y el consumode flúor
difiere en una cantidad que no será apreciable.

2.2.7.2. Cálculo de los valores medios de presiones de
reactivos e intensidad de luz absorbida

Conel único valor de la variación de presión total no puede

obtenerse la presión de flúor debido a que se necesita también cg

nocer la presión de S2F10 ( ecuación 2.2.1.VII ). Sin embargo,
éste es unproducto minoritario: su producción es del orden de la

vigésima parte de la variación de presión total, en módulo. El

error que se comete al despreciar esta contribución a la variación

de presión de flúor es acumulativo durante un ensayo, aunque es

despreciable en las primeras determinaciones. Por esto se deci­

dió utilizar, en principio, sólo los datos iniciales de cada en­

sayo.

La presión de SF4 se calculó según la ecuación 2.2.1.VI
Los valores de presión de reactivos para cada lapso se toma­

ron comoel promedio entre la presión al comienzo y al final del
intervalo.

P = 1/2 ( P . + Pr f ) 2.2.7.2.I



1‘nl ilúor es la única especie que absorbe luz; la intensidad

de luz absorbida promedio cn el intervalo se calculó con la pre­

siónpromedio de flúor

(PF2 ) 2.2.7.2.11
I = Iabs abs

y el valor del coeficiente de extinción de la bibliografía

0L1265nm = 6,84.1O_5 ï-orr’1 cm'1 á 20,0% (33) 2.2.7.2.111
2

Los valores medios de las ecuaciones I y II son los que se

utilizaron en todos los cálculos llevados a cabo para la obten­
ción de valores numéricos de constantes de velocidad o de cual­

quier función dc la presión de los reactivos en un intervalo.

2.2.7.3. Influencia de la presión de SF4

Ensayos llevados a cabo con presión de SF4 variable, mante­
niendo los demás parámetros constantes, demostraron que la in­
fluencia de este reactivo en la velocidad de disminución de la

presión total varía con la temperatura: no incide en la velocidad

á -65°C pero á -30°C tiene un efecto positivo que provoca un au­

mento del 30%aproximadamente en la velocidad al cuadruplicar la

concentración. Los valores que ilustran esta influencia se en­
cuentran resumidos en la tabla 2.II. La fluctuaciones observadas

en la velocidad á -500C son, en gran parte, debidas a que la pre­

sión de flúor no es estrictamente constante y a que este reactivo

tiene una gran influencia sobre la velocidad comose demuestra

en lo que sigue.



Tabla 2.11. Influencia de la presión de SF4

Ens. (F2) (SF4) I At 1APm vabs i
T = 208,2 K

104 38,2 18,7 0,047 4,00 2,8 0,70
96 37,9 122,4 0,048 4,00 3,1 0,77

T = 223,2 K

30 56,8 16,0 0,116 1,00 2,8 2,80
28 55,4 35,2 0,114 2,00 5,3 2,65
29 54,8 35,1 0,113 2,00 5,2 2,60
31 57,1 76,8 0,117 1,00 2,9 2,90
54 52,4 112,3 0,096 3,00 7,2 2,40
75 58,3 157,7 0,093 1,50 4,0 2,67
74 57,0 196,2 0,091 3,00 7,9 2,63

T = 243,2 K

77 55,3 12,9 0,089 1,00 3,7 5,70
78 55,0 34,3 0,088 2,00 8,1 4,05
79 54,9 76,5 0.088 2,00 9,4 4.70

Nota: todas las presiones están expresadas en Torr, el tiempo,
en minutos y v e I,

. -1
dbs, en Torr.m1n .

2.2.7.4. Influencia de la intensidad de luz absorbida

La intensidad de luz absorbida pudo variarse, a la vez que

se mantenían todos los otros parámetros constantes, intercalando

una malla de alambre de trasmitancia conocida ( de alrededor de

35%). En la tabla 2.III se resumen los resultados de algunos

ensayos y de la última columna del cuadro puede verse que la va­

riable considerada influye con un exponente próximo a 1/2.



Tabla 2.111. Influencia de la intensidad de luz absorbida

Ens. (F2) (5F4) labs At 1APT V V'Iabs -1/2

33 37,3 17,4 0,078 2,00 3,1 1,55 5,6
41 39,0 17,9 0,029 3,00 2,5 0,83 4,9
30 56,8 16,0 0,116 1,00 2,8 2,80 8,2
38 58,2 18,4 0,043 1,50 2,4 1,60 7,7
81 57,1 36,3 0,091 3,00 6,9 2,30 7,6
37 56,9 37,1 0,042 3,00 4,7 1,57 7,7
34 37,5 37,3 0,078 3,00 4,6 1,53 5,5
68 37,5 36,7 0,022 7,00 5,3 0,76 5,1

Valen las mismas indicaciones que para la tabla 2.II. La tempe­
ratura es 223,2 K.

2.2.7.5. Influencia de la presión de F2

Debido a que el flúor es la especie que absorbe luz, para de­

terminar su influencia sobre la velocidad de consumode SF4, es
necesario independizarse del efecto de la variación de la inten­

sidad de luz absorbida, lo que se logra si se divide la velocidad

por la raiz cuadrada de dicha variable. Puede comprobarse, de

esta manera, que la velocidad de consumo de SF4 es, con buena
aproximación proporcional a la presión de flúor, comose despren­
de de los datos de 1a tabla 2.IV.

2.2.7.6. Influencia de los productos de reacción

Nose creyó necesario investigar directamente este efecto,

ya que es razonable pensar que los productos no influyen en la

velocidad de consumo de SF4. Esta afirmación se basa en el hecho

de que el SF6 es una sustancia bien conocida por su poca reacti­



vidad química y que no absorbe luz a 365 nm, lo mismo que el S2F1O,

que, por otra parte, se descompone térmicamente con una vida media

de unos 140 min á 440 K y una energía de activación de 43 kcal.

ol"1 (34'35), lo que también lo convierte en inerte en nuestrasm

condiciones experimentales. Tampocose observó efecto de los

productos en la reacción térmica entre SF4 y F2 á 10°C (18) .
( Ver también la sección 2.3 ).

Tabla 2.IV. Influencia de la presión de F2
T = 223,2 K

Ens. Iggí (SF4) Iab At 15? v v.l___-1/2ï;_í_1s T abs 2

40 19,7 19,0 0,042 4,00 2,4 0,60 0,149
53 37,3 17,4 0,078 2,00 3,1 1,55 0,149
30 56,8 16,0 0,116 1,00 2,8 2,80 0,145
32 75,8 17,1 0,152 1,00 4,3 4,30 0,146
44 96,8 17,6 0,067 1,00 3,1 3,10 0,124

70 17,7 38,0 0,0108 10,00 2,7 0,27 0,147
68 37,5 36,7 0,0224 7,00 5,3 0,76 0,135
37 56,9 37,1 0,042 3,00 4,7 1,57 0,135
71 114,9 34,8 0,063 1,00 3,9 3,90 0,135
69 131,5 31,4 0,071 2,00 9,4 4,70 0,134

Valen las mismasindicaciones que para la tabla 2.II.

2.2.7.7. Influencia de la presión total

La presión total se incrementó por agregado de hasta 500 Torr

de CF4 que fue considerado como un gas inerte. Se observó, en
general, que el aumentode la presión total tiene un efecto nega­

tivo pequeño sobre la velocidad de consumo de SF4. De la tabla
2.V puede verse que la velocidad baja en un 20%al sextuplicar la



presión total cuando existe exceso de flúor con respecto a la re­

lación estequiométrica para formar SF6; la influencia de la pre­
sión total prácticamente desaparece cuando existe mayor presión

de SF4 que de F2. De lo anterior puede afirmarse que el efecto
de la presión total está dentro del error experimental ( 5 á 10%)

a las presiones a las que se realizaron la mayoría de los ensa­

yos y por lo tanto no fue tenido en cuenta. Un análisis cuanti­

tativo más exacto de este efecto se presenta en la discusión de

los resultados ( ver sección 2.3.3 ).

Tabla 2.V. Influencia de la presión total

Ens. (F2) (SF4) PT labs At -APT v

67 55,5 35,6 96,0 0,092 3,00 7,4 2,47
81 57,1 36,2 97,8 0,091 3,00 6,9 2,33
62 54,4 36,9 311,7 0,094 3,00 6,4 2,13
3 55,5 35,8 602,7 0,093 4,00 7,7 1,93

61 55,3 75,7 135,9 0,096 3,00 7,0 2,33
64 55,9 75,5 652,1 0,094 3,50 7,9 2,26
54 52,4 112,3 172,2 0,108 3,00 7,2 2,40
73 56,1 116,5 659,0 0,089 3,00 7,1 2,37

Valen las mismas indicaciones que para la tabla 2.II. La temperg
tura es 223,2 K.

2.2.7.8. Influencia de la temperatura

El aumento de la temperatura causa un aumento en la velocidad

de consumode SF4 y también se advierte, paralelamente, una in­

fluencia del SF4 sobre la velocidad de reacción ( ver sección
2.2.7.3 ). Esta influencia es muypequeña a -65°C comolo evi­



dencian los valores constantes de la última columnade la tabla

2.VI.

metro v.Iab

Ens.

111

96
110

58
102

103

83
75
36

29

71

44

91

90
78
87

S

(F

19,2
37,9
33,4
56,6

174,6
199,1

18,7
58,3
39,3
54,8

114,9
96,8

37,5
34,4
55,0
93,1

Tabla 2.VI

(SF4) Iabs At
T = 208,2 K

122,4 0,024 12,00
122,4 0,048 4,00
94,6 0,041 6,00
37,6 0,099 1,50
38,6 0,064 1,00
18,3 0,071 1,00

T = 223,2 K

198,2 0,031 5,00
157,7 0,093 1,50
78,3 0,082 2,00
35,1 0,113 2,00
34,8 0,063 1,00
17,6 0,067 1,00

198,8 0,054 1,00
74,0 0,051 3,00
34,3 0,088 2,00
11,3 0,045 2,20

O

,5
1

1

V

0,28
0,77
0,57
1,60
3,60
3,90

0,52
2,67
1,70
2,60
3,90
3,10

3,00
2,17
4,05
4,14

Valen las mismas indicaciones que para la tabla 2.11

2.2.7.9. Reacción térmica

A -30°C hay una evidente tendencia decreciente del pará­

'1/2.(F2)-1 a medida que aumenta la proporción de flúor.

_-1/2 —-1
v'Iabs '(FZ)

0,095
0,092
0,085
0,090
0,082
0,074

0,158
0.150
0,151
0,141
0,135
0,124

0,346
0,281
0,248
0,209

., . - . . . o .sxperimentalmente se verificó que, incluso á -50 C, ex1ste
una velocidad de reacción en ausencia de luz incidente debido a



4 y FZ reaccionan térmicamcnte entre sí.
La velocidad de la reacción térmica se midió en 1a mayoria

que SF

de los ensayos y a intervalos regulares de unos 10 Torr en la va­

riación total de la presión.

La constante de velocidad de la reacción entre el SF4 y el

F2, que inicia la reacción térmica entre estos dos reactivos,

5F4 + 32 = SF5 + F 2.2.7.9.1
. 1 ,fue medida a temperaturas cercanas a OOC( 9); su valor mas pro­

bable, extrapolado a -50°C es de 9.10-7 Torr'1 min'1 lo que da
1 .,para la reacc10n I con pre­una velocidad de 2,1.10’3 Torr min­

siones de F2 y SF4 de 60 y 40 Torr respectivamente. La longitud
de cadena de la reacción térmica es de 30 á -2,4°C con tendencia

decreciente al aumentar 1a temperatura (18), de manera que se es­

peraría una velocidad de alrededor de 0,1 Torr min-1 para la re­

acción térmica en las condiciones experimentales consignadas ante
riormente. Este valor coincide muybien con lo observado.

Cuandose irradia el sistema, la reacción térmica y la foto­

química no son ya independientes entre si, sino que solamente las
iniciaciones contribuyen independientementea 1a iniciación total.

La iniciación fotoquimica está dada por la disociación de una mo­

lécula de flúor por un fotón de luz que transcurre con eficiencia
cuántica unitaria

F2 + hV = 2 F 2.2.7.9.II

El criterio correcto es comparar las velocidades de ambas inicia­

ciones. La intensidad de luz absorbida, que es la velocidad de

la reacción II, para las mismas condiciones en que se calculó la
_ . , ., . -1 .veioc1dad de la reaCCion I, vale 0,093 Torr min con una inten­



1 " 2.2.7.9\.“

.. . _ . .. . ñ n . -1 .. -.Sioao de luz 1nCidente de 0,50 rorr min , una longitud de celda

de 10 cmy con el coeficiente de extinción del flúor a 365 nm

’1 á -500C. Comose puede observar,que vale 8,98.1O_5 Torr-1 cm

la iniciación fotoquímica procede unas 20 veces más rápido que

la térmica. Las condiciones anteriores son condiciones promedio;

en los casos más extremos, la iniciación térmica puede ser menor

del 1%de la iniciación fotoquímica hasta ser casi comparable a

ella. Su efecto en la reacción fue, por lo tanto, tenido en
cuenta.

2.2.8. Eficiencia cuántica y longitud de cadena

La eficiencia cuántica de descomposición de SF4, comopuede
verse de la tabla 2.VI, fue siempre mayor que 10, con valores ex­

tremos cercanos a 100 ( ensayo 87 ), lo que indica que la reacción

transcurre por una cadena de longitud mediana.

Dado que existe una componente térmica, se adopta aquí una

definición operacional de longitud de cadena comoel cociente en­

tre la velocidad de la reacción y la velocidad total de iniciación,
térmica más fotoquímica. Este parámetro definido así, sólo coin­

cide con la eficiencia cuántica en el caso en que se anule la ini
ciación térmica. Precisamente, es debido a esta componente que

se puedenmedir valores de eficiencia cuántica artificialmente al
tos. Por esta razón, se usará la longitud de cadena, tal como

fue definida aquí, cuando sea necesario comparar velocidades de

propagación de la cadena con las de iniciación o terminación de
la misma.



I

2.3. Liscusión de los resultados

nl proceso primario es, sin duda, la disociación de una mo­

lécula de flúor por absorción de un fotón , que ocurre con efi­
ciencia cuántica unitaria

1) F2 + hV = 2 F

A esta iniciación, debe agregarse la térmica, según lo con­
siderado en la sección 2.2.7.8

l _
1 ) SF4 + F2 - SF5 + F

Luego siguen las reacciones que forman la cadena, en las que

se produce el SF6 comoúnico producto, lo que explica su abundan­
cia relativa, dado que la cadena posee una longitud mediana:

2) SF + F = SF4 5

5+F2=SF6+F3) SF

La primera de estas dos reacciones involucra seis átomos y

su velocidad puede ser levemente dependiente de la presión en las

condiciones experimentales.
Para la terminación de la cadena deben considerarse las tres

recombinaciones posibles entre los átomos de flúor y los radica­
les SF :

5

4) SFS + SF s5 = 2F1o

5) SPS + F = SF6

6) F-+ F + M = F2 + M

El 82F1O se forma en una reacción de terminación, lo que

justifica que se halle en muchamenor cantidad que el SF6.
La influencia de la presión sobre la reacción 5) debería ser

levemente menor que sobre la reacción 2). Comoambos efectos se



2.3

componsan, las dos reacciones se tomaron comoreacciones bimole­

cularcs en los siguientes cálculos.

La energía de disociación de una molécula de flúor es de
-1 (36) l ­37,5 i 2,3 kcal mol y la energia de los fotones absorbi­

1dos es de unas 78 kcal mol- , de tal manera que existe una libe­

ración de energía en el proceso primario 1) y

1

AH1 = - 4o i 2 kcal mol- 2.3.1

La entalpía de formación del radical SF5 ha sido calculada

a partir de la energía de disociación DSF_F , medida en la des­
(55)

6composición del SF y vale -234 kcal mol-1. Con este va­

lor, el de la energía de disociación de F2 y la entalpía de for­

mación de SF4 que es de -187 i 6 kcal mol-1 (37) se puede calcu­
lar:

A111. = - 26 i 7 kcal mol-1 2.5.11

A112 = - 65 _+_7 kcal mol-1 2.3.111

Dado que la entalpía de formación de SF6 es de -291,79 i
0,24 kcal mol"1 (57), vale:

1

SF4 + F2 = SF6 AH = — 105 i 6 kcal mol- 2.3.Iv

y ya que esta última ecuación es igual a la suma de 2) y 3), se

tiene que:

1

AH3 = - 4o i 6 kcal moi' 2.3.7

Conlos mismosvalores anteriores se obtiene

ABS = - 78 I 2 kcal moi"1 2.3.71

Por último, con la entalpía de formación de'SZF10 que vale
-494 kcal mol-1, comofue calculada a partir del dato de la en­



talpía de formación de SPBy de 1a variación de entalpía del
equilibrio (35)

3214310= 2 SPS AH = 28 i 6 kcal moi“1 2.3.VII

se obtienen:

AH4 = —28 1 6 kcal mol'1 2.3.v111

y

2 SF4 + F2 = 82F1O AH = - 120 i 1o kcal mol'1 2.3.Ix

Comopuede verse, de los valores anteriores, los pasos 2),

3), 4) y 5) son exotérmicos y por lo tanto las energías de acti­

vación de las reacciones inversas correspondientes serán muyele­

vadas y su velocidad será despreciable en nuestras condiciones

experimentales.

2.3.1. Casos límites en la resolución del mecanismo

Los tres casos límites se obtienen suponiendo que sólo exis­

te una terminación para la cadena.

Bajo la suposición del estado cuasi estacionario, se consi­
dera a la variación de la concentración de un intermediario de

reacción despreciable frente a las velocidades de formación y de­

saparición del mismo;esto equivale a considerar estas dos últi­
mas velocidades como iguales. Los dos intermediarios en el me­

canismo propuestoson los átomos de flúor y los radicales SFS;
las dos ecuaciones que plantean el estado cuasi estacionario son,

respectivamente:

2 v + v1 1'

v1, + v2 = v3 + 2 v4 + v5 2.3.1.11



.la sumadeestas dos ecuaciones lleva al resultado general

de que la velocidad total de producción de todos los intermedia­

rios es igual a la de su desaparición

donde 1a primera y la última igualdades de III definen, respec­

tivamente, a la velocidad de iniciación ( vi ) y a la de termina­

ción ( vt ) de la cadena. De ellas, v. es perfectamente conocida1

en un ensayo ya que se conoce k1. ( ver sección 2.2.7.8 )
La velocidad de reacción, v, medida experimentalmente coinci

de con la de desaparición de SF4 ( ver sección 2.2.1 ):

V=V1' 2.3.1CIV

Cuando se considera que la terminación 4) es mucho más rá­

pida que 5) y 6) se tiene:

V + Vr = V + 2 V
1' ¿ 3 4 2.5.1.v

Vi = V4

que llevan a la siguiente expresión para la velocidad:
-1/2 1/2

v = k3 k4 vi (F2) + 2 vi 2.3.1.VI

donde

vi = labs + k1,(SF4)(F2) 2.5.1.VII

Si tomamos a 5) como la terminación más rápida:

fl Ia kzk5 1/2 1/2 1/2 1/2
v = k1.(Sr4)(F2)+ —E—+(—;——) vi (SF4 (F2) .

I '1/2
abs ] 2.3.1.VIII

2 3
vi(se4)<F2)



Comoel segundo término en el radicando es aproximadamente igual

a la cuarta parte de la inversa del cuadrado de la eficiencia

cuántica, es despreciable frente a 1, de manera quc VIII se puede
reducir a:

I k k 1/2 1/2 1/2 1/2
v = k .(sr‘ ><F> + ¿bé 4Q) v. (sF) (F) 2.3.1.1x

1 4 2 1 4 22 k
5

El último caso extremo es aquél en que 6) es mucho más rápi­

da que 4) y 5). La velocidad es:

k, v.1/2

v = 76‘47? (SF4)+ k1,(SF4)(F2) 2.3.1.x

De las tres expresiones VI, IX y X, se ve que la primera de

ellas es la que representa los resultados experimentales; sin em­

bargo, falla al intentar explicar la dependencianegativa de la
velocidad con la presión y el pequeño efecto, creciente con la

temperatura, del SF4 que va más allá de la pequeña incidencia so­

bre Vi, comoseñala esta ecuación. En efecto, las dÉsviaciones
de un comportamiento constante del parámetro v.Iabs .(F2) que
aparecen en la tabla 2.VIpueden explicarse si se observa la ecua­

ción VI, dado que la longitud de cadena no es infinita. Pero si

se calcula el valor f a partir de la ecuación VI:

-1/2 —1
f = ( v - 2 v. .(F2)l 2.3.1.XI).vi

se ve que su valor es constante a la temperatura más baja pero

que muestra una tendencia decreciente a medida que aumenta la re­

lación (F2)/(SF4) a las otras dos temperaturas a las que se rea­
lizaron las experiencias. Esto se puede apreciar en los valores

de la tabla 2.VII y en el gráfico de la figura 2.III





Tabla 2.VII. Resumen de ensayos

At nflPT (F2) (SF4) labs v f (F2)/(SF4)

T = 243,2 K

3,00 2,4 18,3 18,9 0,029 0,80 0,225 0,971
3,50 6,3 34,7 14,3 0,049 1,80 0,212 2,44
3,00 6,5 34,4 74,0 0,051 2,17 0,223 0,465
1,00 3,0 37,5 198,8 0,054 3,00 0,223 0,188
1,00 3,7 55,3 12,9 0,089 3,70 0,207 4,30

2,00 , 55,0 34,3 0,088 4,05 0,219 1,608 1

9 4 54,9 76,5 0,088 4,70 0,234 0,718
1,00 3,9 73,6 33,5 0,035 3,90 0,222 2,20

9 1 93,1 11,3 0,045 4,14 0,187 8,28
4 2 90,5 12,8 0,041 4,20 0,203 7,07

2,00 10,3 90,9 32,7 0,044 5,15 0,213 2,78

T = 223,2 K

4,00 2,4 19,7 19,0 0,042 0,60 0,128 1,04
10,00 2,7 17,7 38,0 0,0108 0,27 0,131 0,467
5,00 2,6 18,7 198,2 0,031 0,52 0,130 0,0943
2,00 3,1 37,3 17,5 0,078 1,55 0,133 2,14
3,00 2,5 39,0 18,0 0,029 0,83 0,114 2,17

7,00 5,3 37,5 36,7 0,022 0,76 0,123 1,024
3,00 4,6 37,5 37,3 0,078 1,53 0,130 1,006
2,00 3,4 39,3 78,3 0,082 1,70 0,134 0,502
1,00 2,8 56,8 16,0 0,116 2,80 0,132 3,55
1,50 2,4 58,2 18,4 0,043 1,60 0,124 3,16

2.00 , 55,4 35,2 0,114 2,65 0,129 1,58
2,00 , 54,8 35,1 0,113 2,60 0,128 1,56
1,50 37,6 0,096 2,47 0,126 1,54
3,00 35,6 0,092 2,47 0,134 1,56
3,00 36,3 0,091 2,30 0,121 1,57



Tatlh 2.711. Resumende ensayos. Continuación

fins. At WAPT (F2) (SF4) labs v r (F2)/(SF4)

T = 223,2 K

37 3,00 4,7 56,9 37,1 0,042 1,57 0,124 1,54
31 1,00 2,9 57,1 76,8 0,117 2,90 0,134 0,744
61 1,50 3,6 57,0 77,4 0,099 2,40 0,120 0,736
54 3,00 7,2 52,4 112,3 0,096 2,40 0,132 0,466
75 1,50 4,0 58,3 157,7 0,093 2,67 0,133 0,370

74 3,00 7,9 57,0 196,2 0,091 2,63 0,134 0,291
43 2,50 5,2 79,8 17,0 0,056 2,08 0,103 4,69
32 1,00 4,3 75,8 17,1 0,152 4,30 0,134 4,45
45 1,00 2,1 73,9 34,2 0,053 2,10 0,115 2,17
44 1,00 3,1 96,8 17,9 0,067 3,10 0,117 5,51

51 1,00 3 4 97,8 78,0 0,064 3,40 0,125 1,25
71 1,00 3,9 114,9 34,8 0,063 3,90 0,127 3,30
69 2,00 9 4 131,5 31,4 0,071 4,70 0,126 4,19

¡3"vuT = 208,2

111 12,00 3 3 19,2 122,5 0,024 0,28 0,076 0,157
110 6,00 .3 4 33,4 94,6 0,041 0,57 0,072 0,353
104 4,00 2,8 38,2 18,7 0,047 0,70 0,073 2,04
97 4,50 3 3 38,2 80,6 0,049 0,73 0,075 0,474
96 4,00 3 1 37,9 122,4 0,048 0,77 0,080 0,310

100 2 2 7 58,0 18,7 0,071 1,35 0,078 3,11
57 1 2 5 57,8 38,8 0,102 1,66 0,079 1,49
58 1,50 2,4 56,6 37,6 0,099 1,60 0,079 1,51
60 5 8 4 55,8 76,5 0,097 1,53 0,077 0,729
56 1 3 2 70,4 29.7 0,124 2,13 0,076 2,37

99 1,50 3,3 79,7 17,6 0,096 2,20 0,081 4,54
98 1,00 2,6 97,0 17,3 0,114 2,60 0,072 5,61
55 1,00 3,4 94,8 34,3 0,163 3,40 0,080 2,76

101 1,00 4,4 136,1 36,2 0,151 4,40 0,077 3,76



ïebla 2.Vlï. Resumende ensayos. Continuación

Ens. At APT (F2) (SF4) labs v 1" (F2)/(SF4)
T = 208,2 K

102 1,00 3,6 174,6 38,6 0,064 3,60 0,078 4,52
103 1,00 3,9 199,1 18,3 0,071 3,90 0,070 10,91

Valen las mismas indicaciones que para la tabla 2.11. f está ex­
, -1 . -1presado en lorr min

Existen, por lo tanto, otros efectos que se deben tener en

cuenta para la descripción más exacta de los resultados experi­

mentales y éstos se interpretan comoderivados de la existencia

de dos o más terminaciones de velocidades comparables.

Para obtener los valores de (F2) de la tabla 2.VII, se tuvo

en cuenta el 82F10 formado, suponiendo que era el único producto
de la terminación. En estado estacionario, su velocidad de for­

mación es igual a la velocidad de iniciación y por lo tanto:

AP, .1 = v. At 2.3.1.XII
52r10 1

comovi depende de 1a presión de flúor, ésta se calculó por ite­
ración entre las ecuaciones 2.2.1.VII y la precedente. El error

cometido de esta manera es menor que si no se tuviera en cuenta

la formación de 82F1Oporque 4), si bien no es la única termina­
ción, es la más importante. Para evitar el error acumulativo en

(F2) se usó el primer intervalo de cada ensayo o el promedio en­
tre el primero y el segundo cuando los valores de f diferían en

más de un 10%entre sí.



2.3.2. 51 mecanismo completo

Si bien no puede resolverse analíticamente el mecanismoque

abarca las tres terminaciones posibles, sí se puedenhallar fácil
mente las variables de las que depende la velocidad de reacción.

Primeramentedefiniremos tres relaciones:
2 2v k

a = 3 = —3— (192)2 2.3.2.1
v4 k4

v v k,k
b = ——2—3—= —¿—3— (SF4)' (F2) 2.3.2.11

v k (SF )c =_2 =_2 _4 2.3.2.111
V6 (IV?)

que son las tres únicas relaciones entre velocidades ( exceptuan­

do la velocidad de iniciación ), que no contienen concentraciones

de especies intermedias, que son independientes entre sí. Cual­

quier otra relación de este tipo depende de las ya definidas.

Si se reemplaza por las tres funciones a, b y c en las ecua
ciones generales que plantean el estado estacionario, ecuaciones
2.3.1.11 y III, se obtiene:

V32 v2v3 v22
Vi = + + 203020IVa b c

v3 V32
v2 ( 1 - ) = v3 + - v1, 2.3.2.Vb a

Conla sustitución de v2, obtenida de V, en la ecuación IV,

se puede obtener v3 comofunción implícita de a, b, c, v1 y v1,.
Dado que v coincide con cualquiera de los dos miembros de la ecua

ción2.3.1.II,



+ V— 2.3.2.VI
b1, + v2 = v3 + 2 v4

y v4 y v5 pueden ponerse en función de a, b, v2 y v3. Resulta,
entonces, que v depende de la velocidad de los pasos de inicia­

ción y de a, b y c y por lo tanto de sólo tres grupos de constan­

tes que son los que aparecen en las definiciones de a, b y c y que

están relacionados con las terminaciones 4), 5) y 6) respectiva­
mente.

El mecanismo completo se puede resolver bajo la suposición

de cadena larga; esto implica despreciar las velocidades de las

etapas de iniciación y terminación frente a las de propagación

de la cadena. Las ecuaciones de estado estacionario pueden reprg
sentarse por:

v2 —v3 = v 2.3.2.VII

v. = v4 + v5 + v6 2.3.2.VIII

vi = v2 ( a’1 + 70'1 + c“1 ) 2.3.2.1x

y por lo tanto:

v = vi1/2 ( a—1 + b.1 + c—1) ’1/2 = 2.3.2.X

r 2 2 —1/2

_ k3 v 1/2“ ) 1 + 143145 (r2) + k3 k6 ¡“A (F2)
—‘»—1’/2 i 2 ° k k (SF ) k2 k “Vw, )2k4 2 4 4 2 4 '4'

La ecuación X explica la disminución de la velocidad de reac­

cióncon el aumento de la presión total, identificada con (M),

efecto debido a la pequeña contribución de la reacción 6), y la

influencia negativa del aumentode la relación (F2)/(SF4).
Sin embargo, la ecuación X no es enteramente satisfactoria,



ya que c: ¿a practica no siempre era aplicable la suposición de

cadena larga y esto lleva a errores sistemáticos: se obtienen va­

lores de constantes más grandes con la ecuación X que si se con­

siderara la longitud real de la cadena. Peor aún, dado que la

longitud de cadena tiende a aumentar con la temperatura, se obten
drían valores de energía de activación más bajos que los reales

ya que la ecuación X se aproxima más a la realidad cuanto mayor

es la longitud de la cadena.

2.3.3. Influencia de la terminación F + F + E

De los ensayos llevados a cabo en las mismas condiciones de

temperatura, presiones de reactivos e iluminación pero a diferen­

te presión total, puede estimarse la importancia de la terminación
considerada frente a las otras dos.

Si se hace el cociente entre los cuadrados de las velocida­

des de dos ensayos realizados en las condiciones mencionadas an­

teriormente, se obtiene, a partir de la ecuación 2.3.2.X:

v 2 B (rx-z) - (r4)
a 1 + ( b a) 2.3.3.1

vb A + ÍB (I'-'1)a

V
II

En la ecuación anterior, el ensayo b fue realizado a mayor

presión total que el a, (M) representa la presión total y A y B

son funciones de las constantes de velocidad y de la relación

(F2)/(SF4) como puede obtenerse por comparación con la ecuación
2.3.2.X. De esta manera, la contribución relativa de 1a termina­

ción 6) es:

B (ma (H) v 2=—i——.(( a) -1) 2.3.3.11
A + B (Ivï)a (1-6)b - (I-E)a vb



Los cálculos hechos sobre la base de los datos de la tabla

2.V para los ensayos 67, 81, 61 y 54, por comparación con sus

análogos con gas inerte, arrojan resultados de 1 %, en promedio

para los dos primeros, 2%y 1%respectivamente para los dos res­
tantes.

Comoa -65°C no se observa otra influencia que la de la ter­

minación 4) y a OOCla gran mayoría de las cadenas terminan por

la reacción 5) , mientras que la 4) contribuye con un 15%y

la 6) cs despreciable, a temperaturas intermedias debe producirse,

necesariamente, la inversión de 1a velocidad relativa de las ter­

minaciones 4) y 5). La reacción 6), mientr&:tanto, contribuye

siempre con muy poco; si bien es más importante a las temperatu­

ras más bajas, su cota superior puede ubicarse en un 10 ó un 15%.

Se interpreta, por lo tanto, que el ya mencionado efecto de 1a

disminución de la velocidad de reacción con la relación (F2)/(SF4)
a las temperaturas más altas es debido a la presencia de la reac­

ción 5) en importancia cada vez creciente y se desprecia, en lo

que sigue, la terminación 6) para los cálculos.

2.3.4. La iniciación térmica

Para obtener la constante de velocidad de la iniciación tér­

mica, pueden usarse tres métodos: uno es extrapolar a las tempe­

raturas de trabajo los valores ya medidos de esa constante a a1­

rededor de OOC(19); el segundo es realizar ensayos de la reac­

ción térmica entre SF4 y F2 en presencia de grandes presiones de
oxigeno a las temperaturas de trabajo y el tercero es usar los

datos de la velocidad de la reacción térmica, medida a intervalos

regulares durante los ensayos fotoquímicos.



¿al primer método se obtienen los valores de R1,:

2,2.10’3 m'1 s á 245,2 K

2,4.10'4'14‘1 s'1 á 223,2 K

3,5.10’5 m'1 s‘1 á 208,2 K

La velocidad de reacción térmica sólo se midió a 223 K. Pa­

ra esta reacción se supone válido el mismomecanismo que para la

fotoquimica sin las reacciones 1) y 6), con lo que la ecuación de

velocidad, en la suposición de cadena larga, puede deducirse de

1/2 -1/2

v = k3k1,l (SF )1/2 (F )3/2. [1 k3k5 (r2) ]¡72 4 2
k4 2 4

2.3.4.1+_—
(su)

Si se representa [(F2)(SF4)/v]2 en función de (SF4)/(F2) se

obtiene una recta cuya pendiente representa a k4.(k1,.k32)'1 y

su ordenadaal origen, a k5.(k1..k2.k3)'1. Los valores grafica­
dos en la figura 2.IV y resumidos en la tabla 2.VIII tienen una

gran dispersión; esto es probablemente debido al hecho de tomar

puntos aislados y a que las variaciones de presión total medidas
en cada punto fueron en la mayoría de los casos pequeñas ( infe­

riores a 2 Tcrr ). Los valores de pendiente y ordenada al origen

de los datos representados fueron de ( 1,36 i 0,07 ).1O8 'l‘orr2
2

min2 y ( 1,13 i 0,16 ).1O8 Torr min2 respectivamente.

Considerando un valor de 0,150 Torr-1/¿ min"1/2 para k3.k4'1/¿
obtenido a partir de la cinética de la reacción fotoquímica ( ver

sección 2.3.5 ), se obtiene del valor de la pendiente del gráfico
mencionado:



Figura 2.IV. Reacción térmica SF4 + F2 a 223,2 K
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á 223,2 K.

Este valor, si bien es menor que 1a mitad del extrapolado,

concuerda con él dentro de la cota del error de la extrapolación.

Además, variaciones de este orden en k1, se demostraron que no
influyen en el valor de las constantes obtenidas en el estudio de

la reacción fotoquímica porque 1a térmica provoca en general una

corrección pequeña. Por estas razones no se midió la reacción

térmica a ninguna otra temperatura ni tampoco se realizaron expe­

riencias sobre la reacción térmica entre SF4, F2 y O2 sino que se
usaron los valores extrapolados para los cálculos.

Tabla 2.VIII. Reacción térmica a 223,2 K

(112)(SF4) At APT v [(963)4125549
29 51,3 51,4 20,00 2,2 0,11 2,1.10 0,612

59,6 19,1 20,00 1,1 0,055 1,9 0,482

50 54,7 15,9 20,00 1,4 0,070 1,2 0,254
47,4 6,2 50,00 0,7 0,025 1,6 0,151

51 52,0 71,4 10,00 2,4 0,24 2,4 1,57
41,9 60,9 10.00 1.6 0.16 2,5 1,45
50,9 49,4 20,00 1,6 0,080 5,6 1,60
20,9 58,8 25,00 1,1 0,044 3,4 1,86

52 69,5 10,4 16,00 1,1 0,069 1,1 0,150

33 32,9 12,7 20,00 1,0 0,050 0,69 0,586

34 54,6 54,2 15,50 1,5 0,097 1,5 0.988
24,7 23,7 20,00 0,9 0,045 1,7 0,960

56 54,4 73,3 15,00 2.1 0,14 3,3 2,13
24,4 62,7 21,00 1,7 0,081 3,6 2,57



Tabla 2.7ÏII. Reacción térmica a 223,2 K. Continuación

Ens. (F2) (SF4) At an v [(3) (ED/v]2 (Emi)T

37 53,8 33,9 10,00 1,6 0,16 1,3.108 0,630
43,8 22,9 20,00 1,3 0,065 2,3 0,530
34.4 13,9 20,00 0,6 0,030 2,5 0,404

44 94,6 15,3 10,00 1,4 0,14 1,1 0,162

45 75,9 36,2 10,00 1,9 0,19 2,1 0,477
63,3 23,3 15,00 1,7 0,11 1,7 0,568

54 56,7 116,8 5,00 1,7 0,34 3,8 2,06
32,9 92,0 20,00 2,5 0,13 5,9 2,80

61 48,2 68,3 9,80 1,6 0,16 4,2 1,42

68 28,3 27,1 25,00 1,3 0,052 2,2 0,958

69 114,4 14,1 15,00 1,6 0,11 2,1 0,124

70 11,3 31,2 30,20 0,5 0,017 4,3 2,76

71 101,9 21,7 10,90 1,9 0,17 1,7 0,213

74 52,2 191,2 5,00 1,9 0,38 6,9 3,66
36,8 175,3 9,80 2,3 0,23 7,9 4,76
22,3 160,0 21,20 2,3 0,11 10,5 7,17

75 51,5 150,7 7,20 2,4 0,33 5,5 2,93
34,1 132,7 13,80 2,3 0,17 7,1 3,89

81 46,2 25,0 16,30 1,1 0,067 3,0 0,541

Nota: todas las presiones están expresadas en Torr, el tiempo, en
1minutos, la velocidad, en Torr min’ y la anteúltima columna, en

Torr min .

2.3.5. Cálculo de las constantes

Dadas las limitaciones ya enunciadas de las ecuaciones 2.3.1.

VI y 2.3.2.X para representar los resultados experimentales en su

conjunto, sin errores sistemáticos, y ya que cl mecanismo, incluso



sin la terminación b), no se puede resolver analíticamente, fue
necesario recurrir a una solución numérica de las ecuaciones de

estado estacionario.

Sin tomar en cuenta la reacción 6), dichas ecuaciones quedan
reducidas a:

vi = v4 + v5 2.3.5.1

v1, + v2 = v3 + 2 v4 + v5 2.3.5.11

y como no aparece v6, v va a depender de a y b solamente o sea de
dos grupos de constantes.

De la ecuación I se puede hallar la relación entre v2 y v3

si se reemplazan v4 y v5 de las ecuaciones 2.3.2.1 y 2.3.2.11 res
pectivamente. Por último, si se introduce esta relación en II, se

llega a le ecuación que debe satisfacer v3:

2
a + b ) v3 + a v1 v3 - a b vi = O 2.3.5.111

v2=b. (vi_v32/a)/v3 2.3.5.IV

Comov = v + v2, si se obtiene v3 que satisfaga la ecuaciónil
III, se puede calcular la velocidad de la reacción. Para resolver

la ecuación mencionada, se deben conocer los coeficientes, lo que

se logra si se especifican las concentraciones de reactivos, la in
tensidad de luz incidente y se dan valores a los dos grupos de

constantes que aparecen en las definiciones de a y b.
Si bien este método de cálculo demuestra claramemte las va­

riables de las que depende la velocidad, no fue usado en la prác­

tica para su cálculo. Se prefirió usar un método iterativo sobre



I

las ecuaciones de estado estacionario representadas por I y 2.3.1.

I con v6 = O y hallar las concentraciones relativas de F y SF5
en esas condiciones. Dichas ecuaciones son:

2 labs + v1, + k3(SF5)(F2)
(F) = 1 ‘ 2.3.5.v

k2(Sb4) + k5(bF5)

2 1/2k F + 4k . - k F

(SES) = {[ 5( Zn r 3Vl} 5( 2) 2.3.5.v1
¿k4

La iteración se comenzó con (SFS) = O en V y luego el resultado

de (F) se introducía en VI. La iteración se detenía cuando la di
fercncia en dos valores sucesivos de las concentraciones de ambos

componentes difería en menos de una cota prefijada. Con estos va

lores, se calculaban las nuevas concentraciones de reactivos y la

intensidad de luz absorbida, que variaban debido al progreso de

la reacción. Luegose rehacía la iteración para calcular las con
centraciones relativas de radicales y se procedía nuevamentehas­

ta que ambas itcraciones convergían con el criterio ya enunciado.

Para resolver las ecuaciones por este método deben darse va­

lores a las cuatro constantes de los pasos 2) a 5) del mecanismo

( además de k1, ). Se demostró, numéricamente, que se obtenía el
mismoresultado si se cambiabanlos valores individuales de las

constantes pero se mantenían inalterados los cocientes:

k = k —1/2a 2.3.5.VIIk4

k =b 2.3.5.VIII

lo que confirma las conclusiones ya halladas. Por lo tanto, se



oio arbitrariamente e; valor 1 a dos de las constantes y a las

otras dos, el valor adecuado.

El diagrama de bloques del algoritmo que permite el cálculo

de la velocidad y los valores medios de concentraciones e inten­
sidad absorbida se da a continuación:

Io y valores
iniciales de (SF4) y

(F2)

l

Constantes de velocidad,
(1365 nm T

F2 '
l

41

Iteración sobre las ecuaciones V y VIJ

Cálculo de (SF4), (F2), IabSJ

No

¿Convergencia? (SF4), (F2),

Iabs’

Lacota para la convergencia se tomó comouna variación de
—2 .- . . . - .10 n en el módulo de la variac1ón relativa de dos iteracioncs su­



Cesivas. s: adoptó este valor, ya uc una ulterior reducción del¡D

margende variación no causó ninguna diferencia a los valores de

la velocidad calculada dentro de una precisión diez veces mayor

que la de los valores experimentales.

Finalmente, era necesario vaflar sistemáticamente los valores

de las constantes ka y kb para obtener los tres conjuntos que dig
ran el mejor ajuste, uno a cada'temperatura.

Comodatos experimentales, se utilizaron los valores de ve­
locidades iniciales listados en la tabla 2.VII. Para cada con­

junto ( ka, kb ) se calcularon las velocidades y se obtuvo el
error relativo cuadrático mediodel conjunto:

N (k) (k)
1 vcalc ' vex 2

6 =— - z (—Uï)—L) 2.3.5.1X
N k=1 V

exp

El conjunto que proveía el mínimovalor del parámetro precedente

se tomaba como el de los valores más probables. Se adoptó este

criterio, en lugar de la varianza, para no otorgar mayorpeso a

los ensayos de mayor velocidad ya que se supuso que el error re­

lativo debía ser igual en todas_las determinaciones.

El programa empleadousa el algoritmo anterior para calcular
las velocidades. Sus datos de entrada son:

número de ensayos y temperatura,

presiones iniciales de reactivos,
- intensidad de luz incidente,

intervalo de tiempo y variación de la presión total corres­

pondiente, medidos experimentalmente,

- velocidades experimentales,

- valores iniciales de las constantes ka y kb,



- valor del incremento por paso para cada constante.

El programa calcula:

- velocidades en los intervalos de tiempo experimentales en­

trados,

- valores medios de presiones de reactivos e intensidad de luz

absorbida en el intervalo,
- el error relativo cuadrático medio para cada conjunto de

constantes.

A partir de esta última tabla, busca el conjunto que minimiza el

error, calcula nuevamentelas velocidades y valores medios para

dicho conjunto y da comosalida: intervalo de tiempo, de presión

y velocidad experimentales y velocidad y valores medios de pre­

siones e intensidad absorbida calculados, así comouna tabla del
error medio en función de los valores de las constantes.

El diagrama de bloques del programa se puede ver en la pági­

na siguiente y el listado del mismose encuentra en el apéndice.

Fue implementado en lenguaje FORTRANIV en un equipo Hewlett­

Packard del sistema 1000.

La aplicación del esquemaanterior de cálculo a los ensayos

de la tabla 2.VII arroja comoresultados los de la tabla 2.1K.

De esta tabla, se puede ver que la superficie que representa el

error promedio en funcióncde los valores de ka y kb tiene un mí­

nimo más pronunciado en la dirección de variación de ka. Esto
significa que el cálculo es más sensible a modificaciones de dicha

constante, por lo cual ésta está mejor determinada, lo que es ló­

gico porque ella da cuenta del efecto mayor sobre la cinética de

reacción, mientras que kb puede mirarse comouna corrección.



Datos iniciales
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(í Cálculo de velocidades :>

J
¡Cálculo del error promedio I

IIncrementar constantes

Buscar error
mínimo

Recalcular
velocidades

Tabla de
errores

Presiones medias
y velocidades
calculadas



Tabla2.IX.a.Ensayosa243,2K

Tabladelerrorrelativocuadráticomedioenfuncióndekaykb.Valoresde0.104.

ka\kb0,0430,0450,0470,0490,0510,0530,0550,057
0,2274,3664,6285,0385,5886,2727,0848,0199,072 0,2283,8393,9374,1844,5755,1035,7626,5477,452 0,2293,6003,5313,6153,8464,2174,7225,3556,111 0,2303,6463,4103,3313,4003,6123,9624,4425,049 0,2313,9803,5743,3283,9353,2893,4823,8094,264 0,2324,5964,0213,6083,3523,2453,2813,4533,757 0,2335,4974,7504,1713,7503,4813,3583,3753,526 0,2346,6805,7625,0134,4273,9963,7143,5743,571 0,2358,1477,0556,1375,3844,7894,3464,0493,891 0,2369,8968,6307,5406,6195,8605,2564,8004,486

'1/2min

'1/2min-V2;kb=0,049

LosvaloresdekaestánexpresadosenTorr'1/2. Condicionesdeerrormínimo:ka=0,231Torr



Tabla2.IX.a.Ensayosa223,2K

Tabladelerrorrelativocuadráticomedioenfuncióndekaykb.Valoresde6.103.

ka\\kb0,0480,0500,0520,0540,0560,0580,0600,062
0,1282,5752,6422,7142,7932,8792,9703,0675,170 0,1292,3252,3702,4232,4812,5472,6182,6962,779 0,1302,1642,1882,2192,2582,3032,3542,4122,476 0,1312,0912,0942,1042,1222,1462,1782,2152,259 0,1322,1072,0882,0782,0742,0782,0882,1062,130 0,1332,2112,1712,1382,1142,0962,0862,0832,087 0,1342,4032,3412,2872,2412,2022,1712,1472,130 0,1352,6832,5992,5222,4552,3942,3422,2972,260 0,1363,0522,9442,8462,7552,6742,6002,5342,475 0,1373,5063,3763,2555,1433,0392,9442,8562,776

LosvaloresdekaestánexpresadosenTorrm1/2“1/2, Condicionesdeerrormínimo:ka=0,132Torr'1/2min-V2;kb=0,054

min



Tabla2.1K.a.Ensayosa208,2K

Tabladelerrorrelativocuadráticomedioenfuncióndekaykb.Valoresde6.103.

ka\\kb0,0040,0060,0080,0100,0120,0140,0160,018
0,0742,3322,4822,6602,8633,0893,3383,6083,896 0,0751,7251,8101,9242,0662,2322,4232,6352,869 0,0761,3681,3861,4351,5141,6191,7501,9042.081 0,0771,2601,2101,1931,2071,2491,3191,4141,532 0,0781,4001,2801,1951,1431,1221,1291,1631,222 0,0791,7881,5961,4421,3231,2361,1801,1521,151 0,0802,4222,1581,9341,7461,5921,4701,3791,316 0,0813,3032,9652,6682,4102,1882,0001,8441,718 0,0824,4284,0153,6443,3153,0242,7682,5462,356 0,0835,7995,3094,8634,461-4,0993,7743,4853,229

Losvaloresdekaestánexpresadosen'I‘orr"1/2min-1/2. Condicionesdeerrormínimo:k =0,078Torrm1/2

.—1/2,_

amln,kb_0,012



2. iD.
(E), (51:14), 18ns. At 132m v v

1 abs c exp calc

T = 243,2 K

84 3,00 18,4 18,9 0,029 0,80 0,79
93 3,50 6,3 34,7 14,2 0,049 1,80 1,83

N 4:.

90 3,00 6,5 34,4 73,9 0,051 2,17 2,20
91 1,00 3,0 37,4 198,8 0,053 3,00 3,04
77 1,00 3,7 55,3 12.8 0,089 3.70 3,71

78 2,00 8,1 54,9 34,2 0,088 4,05 4,09
79 2,00 9,4 55,1 76,7 0,088 4,70 4,55
89 1,00 3,9 73,6 33,5 0,035 3,90 3,82
87 2,20 9,1 93,0 11,1 0,045 4,14 4,24
94 1,00 4,2 90,6 12,9 0,041 4,20 4,09

88 2,00 10,3 90,9 32,6 0,044 5,15 5,18

4o 4,00 2,4 19,7 19,0 0,042 0,60 0,60
70 10,00 2,7 17,7 38,0 0,011 0,27 0,27
83 5,00 2,6 18,7 198,2 0,031 0,52 0,52
33 2,00 3,1 37,4 17,5 0,078 1,55 1,45
41 3,00 2,5 38,9 17,9 0,029 0,83 0,89

68 7,00 5,3 37,4 36,6 0,022 0,76 0,78
34 3,00 4,6 37,5 37,3 0,078 1,53 1,51
36 2,00 3,4 39,3 78,3 0,082 1,70 1,66
30 1,00 2,8 56,8 16,1 0,116 2,80 2,55
38 1,50 2,4 58,3 18,4 0,043 1,60 1,57

28 2,00 5,3 55,4 35,2 0,114 2,65 2,60
29 2,00 5,2 54,8 35,1 0,113 2,60 2,56
66 1,50 3,7 57,7 37,6 0,096 2,47 2,47
67 3,00 7,4 55,7 35,8 0,092 2,47 2,34
81 3,00 6,9 57,0 36,1 0,091 2,30 2,37



Tabla 2.11. b. Continuación

¿ns' At ÏQPT (F2)c (SF4)0 Iabs c vexp vcalc
T = 223,2 K

37 3,00 4,7 56,9 37,0 0,042 1,57 1,59
31 1,00 2,9 57,2 76,8 0,117 2,90 2,80
61 1,50 3,6 56,9 77,3 0,099 2,40 2,55
54 3,00 7,2 52,4 112,3 0,096 2,40 2,38
75 1,50 4,0 58,3 157,7 0,093 2,67 2,62

74 3,00 7,9 57,1 196,2 0,091 2,63 2,58
43 2,50 5,2 79,4 16,7 0,056 2,08 2,33
45 1,00 2,1 73,8 34,1 0,052 2,10 2,25
44 1,00 3,1 96,8 17,6 0,067 3,10 3,05
51 1,00 3,4 97,8 78,0 0,064 3,40 3,46

71 1,00 3,9 115,0 34,9 0,063 3,90 3,73
69 2,00 9,4 131,7 31,7 0,072 4,70 4.43

T = 208,2 K

111 12,00 3,3 18,9 122,5 0,023 0,28 0,27
11o 6,00 3,4 33,3 94,5 0,041 0,57 0.61
104 4,00 2,8 38,1 18,6 0,047 0,70 0,73
97 4,50 3,3 38,1 80,5 0,049 0,73 0,75
96 4,00 3,1 38,0 122,4 0,048 0,77 0,75

100 2,00 2,7 58,0 18,7 0,071 1,35 1,32
57 1,50 2,5 57,8 38,8 0,102 1,66 1,63
58 1,50 2,4 56,6 37,6 0,099 1,60 1,57
60 5,50 8,4 55,7 76,5 0,096 1,53 1,54
56 1,50 3,2 70,5 29,7 0,123 2,13 2,14

99 1,50 3,3 79,8 17,7 0,096 2,20 2,06
98 1,00 2,6 96,9 17,3 0,114 2,60 2,60
55 1,00 3,4 94,8 34,4 0,163 3,40 3,26

101 1,00 4,4 136,1 36,2 0,151 4,40 4,33
102 1,00 3,6 174,7 38,6 0,064 3,60 3,51

103 1,00 3,9 199,2 18,2 0,071 3,90 4,04



nado que el conjunto de constantes que provee el mejor ajus

te depende, en cierta medida, del conjunto de ensayos elegidos y

el mínimode la superficie del error promedio no es muypronun­

ciado, sobre todo en el sentido de variación de kb, existen va­
rios conjuntos más que dan un ajuste comparable al del mínimo.

Un ejemplo de lo dicho lo constituyen los datos de la tabla 2.X

que representan las velocidades experimentales y las calculadas

para los ensayos a 223,2 K, en el caso de a) ka = 0,132 Torr'1/2

min’1/2 y kb = 0,054 ( condiciones de mínimo ) y b) ka = 0,129
'l‘orr'1/2 . -1 2

min / y kb = 0,030. Para tomar el error en las cons­
tantes, se consideró la r1¿ión del espacio de las mismas que da­

ba un ajuste con un error medio menor que el del mínimo más un

10%del mismo. Este criterio lleva a los resultados de la tabla

2.XI.

Tabla 2.x

Ens' vexp a)vcalc b) Ens' Vexp a) Vcalc b)

40 0,60 0.60 0,60 81 2,30 2,37 2,37
7o 0,27 0,27 0,26 37 1,57 1,59 1,59
83 0,52 0,52 0,51 51 2,90 2,80 2,77
33 1,55 1.45 1,46 61 2,40 2,55 2,53
41 0,83 0,89 0,90 54 ¿,40 2,38 2,34

68 0,76 0,78 0,78 75 2,67 2,62 2,58
34 1,53 1,51 1,50 74 2,63 2,58 2,54
36 1,70 1,66 1,63 43 2,08 2,33 2,39
30 2,80 2,55 2.59 45 2,10 2,25 2,26
38 1,60 1,57 1,59 44 3,10 3,05 3,15

28 2,65 2,60 2.59 51 3,40 3,46 3,43
29 2,60 2.56 2,56 71 3,90 3,73 3,78
6; 2,47 2,47 2,46 69 4,70 4,43 4,52
C7 2,47 2,34 2.34



Tabla 2.XI. .Valores de las constantes

T/K ka/Torr_1/2min'1/2 kb ka/M'1/2s’1/2 103x/T

208,2 0,078 1 0,001 0,012 1 0,009 1,15 1 0,01 4,803
223,2 0,132 i 0,004 0,054 i 0,030 2,01 i 0,06 4,480
243,2 0,231 i 0,002 0,049 1 0,007 3.67 1 0,03 4,112

2.3.6. Energías de activación

De ajustar los valores de la tabla 2.XI a una ecuación de

Arrhenius, se obtiene para ka:

ka = 10 3'56 i 0'05. exp (-(3,4 1 0,4) kcal mol’1/RT) M'1/2 s’1/2
2.3.6.1

lo que significa según la definición 2.3.5.VII que:

E —1/2 E = 3,4 i 0,4 kcal mol"1 2.3.6.113 4

La energía de activación global medida en el estudio de la
. a r . 1rea001on termlca ( 8) es:

E1, + 32 + 33 - 35 = 21,6 i 1,4 kcal mol’1 2.3.6.111

Los valores de la constante k1, son (19):

k1,(259,2 K) = 0,91.10'2 m‘1 s“1

k1,(270,2 K) = 2,61.10’2 m'1 s‘1

k1,(280,2 K) = 5,58.1O'2 m‘1 s'1

si a ellos se egrega el valor obtenido a 223,2 K de 1,0.10-4 M-1.

5-1 ( ver sección 2.3.4 ), resulta que los cuatro valores respon­

den a una expresión:

1
k = 10 9'68 I 0'30. exp (—(14,0 i 1,5) kcal mol-1/RT) m'1 s’

2.3.6.1V
1|
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así que el valor de E1, es:

E1, = 14,0 i 1,5 kcal mol“1 2.3.6.v

y resulta que:

E + E 1 2.3.6.v12 3 ES = 7,6 i 2,1 kcal mol

Ahora bien, para que se produzca un cambio en la importancia

relativa de la terminación al variar la temperatura, es necesario

que el cociente de velocidades v4 / v5 aumente al diSminuir la
temperatura. En la suposición de cadena larga, dicha relación es:

_Ïí_ = _ÏÉSÏÏ21 = _ÏÍÏÉSÏÏ52_ 2.3.6,v11
v5 k5 (F) ksk3 (F2)

Esto significa que, si se mantiene constante la relación

(SF4>/(F2):

Esta última desigualdad expresa que la energía de activación

de kb debe ser positiva, de acuerdo con la definición 2.3.5.VIII,
lo que concuerda con la tendencia de este parámetro. No se puede

obtener de los datos un valor de esta energia que sea significati­

vo, dado que los valores de kb ajustados presentan muchoerror por­
que su influencia es un efecto de segundo orden en la cinética.

Si se obtiene la energía de activación de la ecuación VIII a par­

tir de II y VI, los datos experimentales dan:

1

E3 + ¿5 - ( E2 + B4 ) = -O,8 1 2,3 kcal mol- 2.3.6.1x

Sin embargo, el dato de la ecuación III fue obtenido en la



suposición de que la totalidad de la terminación ocurría por 1a

reacción 5) y por lo tanto puede corregirse si se consideran las

dos terminaciones. En este caso, bajo la suposición de cadena

larga, la ecuación de velocidad es la representada por 2.3.4.1

que puede escribirse también como:

k k k 1/2 k k (SF ) —1/2v = ( u) (SF)(F ). 1+ fi 4 2.3.6.X
k 4 2 k k (F )5 3 5 2

La constante de velocidad experimental de segundo orden es:

kexp=__—v = ————k1'k2k31/2. 1+k2k4 (SF4) -1/2 2.3.6.}{1
(SF4)(F2) k5 k3k5 (F2)

Si se considera la ecuación VII, el denominador puede ponerse en

función de la fracción de terminación a través de la reacción 5)
sobre la terminación total:

k k k 1/2 v 1/2
kexp= ( “ll-g"; ' ( --¿í- ) 2,3.6.x11

k5 v4 + v5

En esta última expresión, queda en evidencia la contribución que

hace a la energía de activación de kexp el aumento de la relación

v5 / v4 con la temperatura, de tal manera que la suma de las ene;
gías de activación de las constantes de velocidad que aparecen en

XII es menor que la energía de activación de ke
(1a) .xp

p .Si se parte de 1a expresión de kex

kexp = (3,85 1 o,2o).108. exp (-(10,8 i 0,7)kcal mol-1/RT) m'1 s'1
2.3.6.XIII

y se considera que el 80%de las cadenas terminan por 5) á 270,4 K,

la temperatura inferior a la que se obtuvieron los datos experi­
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mentales, mientras que más'de un 95%lo hace á 297,2 K, la tempe­

ratura superior, se obtiene ahora:

1
E + E = 6,6 i 2,1 kcal mol- 2.3.6.XIV2 3‘35

si se usa el mismovalor que antes para E1,.
En cuanto a la energía de acivación global de la reacción fo­

toquímica, su punto más débil se encuentra en su pequeño valor.

No fue posible en la práctica ampliar muchomás el intervalo de

temperatura por la imposibilidad del criostato de lograr tempera­

turas menores de -70°C con circulación externa y por la complica­

ción que causa el aumento de la velocidad de la componente térmica

por arriba de -30°C. Por otra parte, existe un error sistemático

en las mediciones que proviene del hecho de haber tenido que tra­

bajar a bajas temperaturas con un reactor fotoquímico y era causado

por el flujo de calor al interior del reactor a través de las ven­

tanas. Este flujo existió a pesar de haber colocado una doble ven

tana y es evidentemente mayor a la temperatura más baja. Esto pudo

ser causante de diferencias entre la temperatura real en le reactor

y la indicada por el termómetro sumergido en el líquido termostáti
co que baña a la celda. La importancia de este efecto se nota bien

si se ve que, por ejemplo, una disminución de 3° en la variación to

tal de temperatura ( 35°C en total, de -3O á -65°C ) provoca un in
cremento de 250 cal mol-1 en la energía de activación si se mantig
nen inalterados los valores de las constantes.

Por esta razón, se decidió medir la temperatura real promedio

en la celda, en las condiciones experimentales, usando el reactor

como termómetro de gas a volumen constante.



2.3.7. ¿edición de la temperatura

Para medir la temperatura, se supuso comportamiento de gas

ideal para el aire seco que se cargó en el reactor y se tuvo en

cuenta el efecto del espacio muerto.

El volumen del reactor se calculó a partir de la masa de

agua que el mismo era capaz de contener; dicho volumen es:

vr = 166,75 1 0,04 cm3

¿l volumen del espacio muerto se calculó por geometría;

éste estaba formado por 140 cm de capilar de 1 mmde diámetro y

115 mmde tubo de 4 mmde diámetro ( que constituía la U ) y su

volumen es:

Vm = 2,5 cm3

La lectura del termómetro que se introdujo en cl baño termos

tático de la celda fue verificada en todo el rango de +10 á -7OOC

con la de un termómetro con certificado Glasmessgeráte Darmstadt

por inmersión total de ambos en un mismobaño termostatizado.

En las experiencias cinéticas y en las que se detallan a conti­

nuación, la temperatura marcada por el termómetro fue corregida

por el efecto de la columna emergente. En todos los casos, se

consideró que la temperatura del espacio muerto era igual a la

temperatura ambiente.

El volumen del reactor fue medido a 22°C; comola corrección

ebida a la dilatación térmica (a. = 16,5.10'7 K‘1 ) esQ, cuarzo
de una parte en diez mil á —65°C,no fue tenida en cuenta en los

cálculos y se tomó Vr como constante.
Se supuso que existía siempre equilibrio mecánico, aunque no



térmico, entre el interior del reactor y el espacio muerto y que

el número de moles de gas contenido en cada parte estaba dado

por la ecuación dc estado de los gases ideales.

En las ecuaciones que siguen, los subíndices r y m se refie­

rcn a magnitudes relacionadas con el reactor y el espacio muerto,

respectivamente, y el supraíndice i, a los valores correspondien­

tes al estado inicial, de carga del gas.

La conservación del número de moles se expresa como:

i
. . P V V. 1 1 r m

nr + nm = nr + nm = ———( ——ï + ——ï ) 2.3.7.1
' R Tr Tm

si se reemplazan los números de moles en cada caso:

PV PV Pi v v T i
+ = ri ( 1 + '_rí_ ) 2-307.

er RTm R --r vr ¿Im

De esta última ecuación se despeja Tr, que es la temperatu­
ra real en el reactor cuando se mide la presión P:

i i i
P T v, T P v T -1T=_,r_(1+._-"__i_-__m—r_) 2.3.7.111

r Pl V r. l Pl 'V' T
I‘ ’m I' m

el primer factor representa la ecuación para un termómetro ideal

en el que Vmsea cero y el segundo factor es la corrección debido
al volumen del espacio muerto.

Los valores experimentales y la temperatura real calculada

se resumen en la tabla 2.XII. La carga se realizó a 10°C, la

temperatura más alta a la que es capaz de regular el criostato,

a la que se supuso que la temperatura era igual a la del interior

del reactor. Dicha carga se realizó sin calentar las dobles ven­
tanas de la caia.

U



¿n ¿mLcsexperiencias, se verificó que se volvía al valor

inicial de presión cuando se restablecía la temperatura de carga,

luego de realizar todas las mediciones.

Tabla 2.XII. Medición de la temperatura

Pl=723,0 Torr Trl=283,0 K Tmi=294,2 K para muestra a)

Pl=597,2 Torr Trl=283,2 K Tmi=295,2 K para muestra b)

Nuestra a) Muestra b)

Tb/K Tm/K P/Torr Tr/K Tb/K Tm/K P/Torr Tr/K

207,5 296,4 544,7 212,4 243,2 296,8‘ 515,4 245,9
207,4 297,2 545,1 212,6 243,3 298,2 515,6 244,0
207,5 297,0 545,0 212,5 223,1 298,4 476,4 225,2
223,1 297,8 577,0 225,2 223,1 298,8 476,2 225,1
223,1 298,2 577,1 225,2 207,5 299,4 450,0 212,6
223,5 298,4 578,0 225,6 207,3 299,2 450,4 212,8
223,1 298,3 577,6 225,4 207,3 298,4 450,0 212,6
243,2 297,0 624,4 245,9
245,5 297,0 624,2 243,8

Tb es la temperatura del baño termostático

De la tabla anterior,se puede ver que a la temperatura más

baja el reactor se encuentra a unos 5 K por encima de la tempera­

tura del baño, micntra que á -30°C esa diferencia se estrecha á

0,7 K. Las presunciones se ven corroboradas por estas medidas,

que tienen un gran efecto sobre el cálculo de la energía de ac­
tivación.



2.3.8. Cálculo de la energía de activación

En base a la temperatura medida con cl reactor, puede replan

tearse el cálculo del valor de la energía de activación de ka.
En principio, todas las mediciones cinéticas deben adjudicarse a

las nuevas temperaturas medidas; los valores correSpondientes a

las dos temperaturas más altas son 243,9 K y 225,2 K, respectiva­

mente, extractados en forma directa de la tabla 2.XII; el valor

de la temperatura más baja se toma como213,3 K por interpolación

lineal entre las dos temperaturas menores. Estas diferencias de

temperatura afectan al cálculo de los valores de las constantes
de la sección 2.3.5 a través del coeficiente de extinción del

flúor y la constante de velocidad R1,. Los cálculos repetidos
con los nuevos valores de estas magnitudes no afectaron práctica­

mente a los datos de la tabla 2.IX, por lo que éstos siguen sien­

do válidos. Donde sí se produce un cambio significativo es en

el cálculo de los parámetros de Arrhenius: los valores de cons­

tantes de la tabla 2.XI, expresados en ‘I'orr'1/2 min-1/2, se de­

ben adjudicar a las temperaturas reales. Esto se hizo en la ta­
bla 2.XIII:

Tabla 2.XIII. Constantes en función de la temperatura

T/K ka/Torr'1/2min'1/2 kb 1481/112'1/251/2 103K/T

213,3 0,078 i 0,001 0,012 i 0,009 1,16 ¿L0,01 4,688
225,2 0,132 i 0,004 0,054 1 0,030 2,02 i 0,06 4,440
243,9 0,231 i 0,002 0,049 ¿r 0,007 3,68 i 0,05 4,100

Estos valores llevan a una expresión para ka que es:



o sea que:

1

E - 1/2 E4 = 3,9 i 0,4 kcal mol” 2.3.8.113

con lo que se salva la contradicción de la ecuación 2.3.6.1X,

si se considera el resultado expresado en 2.3.6.XIV:

1

33 + E5 - ( EZ + E4) = 1,2 I 2,3 kcal mol’ 2.3.8.111

S-1 (20,21),Por último, dado que k4 107 M"1 si suponemos que

E4 = 0, el factor preexponencial de k3 tiene comocota superior:

—1A3= lvl-1S 20308.“

En base a lo discutido, puede decirse, sin lugar a dudas, que

en el sistema SF4 - F2 se produce un cambio en la terminación de

la cadena con la temperatura: SF5 + F es la reacción más impor­
tante a temperatura alta, a unos 10°C, y a alrededor de -50°C la

terminación de las cadenas ocurre primordialmente a través de la

recombinación de los radicales SFS. El presente trabajo logró
explicar satisfactoriamente la razón de esta diferencia de compor­
tamiento: la cota superior de la energia de activación de la

ecuación III justifica un incremento de la relación v4 / v5 de
un factor 6 al bajar la temperatura 60°C, entre los límites antedi­
chos. Ademásexiste una muybuena concordancia entre los datos

Icinéticos de la reacción térmica, medidos a 10°C en un trabajo an­
. . . o .terior, los medidos a -50 C en este trabaJo y los datos de la re­

acción fotoquimica, lo que provee una buena prueba de consistencia

de los mismos.



Finalnente, puede decirse que en el sistema considerado, só­

lo en condiciones muyextremas es lícito tener en cuenta una sola

terminación para la cadena; más bien podría decirse que las tres

terminaciones posibles están siempre presentes, si bien la recom­

binación de átomos de flúor no contribuye más que con un 10%, a

lo sumo, a presiones menores de 200 Torr.

r
0x



n
Absorbancia de F303 en función de la temperatura



Muestra B

T/K (KP.K/T.atm)1/2.105

311,4
313,1
319,1
322,6
326,6
330,4
333,2

Muestra C

T/K (KD.K/T.atm)1/2.105

310,4
312,7
318,9
322,3
526,7
330,5
333,0

Muestra D

T/K (KP.K/T.atm)

312,8
318,8
322,3
326,5
330,3
333,2

1,150
1,263
1,741
2,089
2,559
3,089
3,538

1,088
1,235
1,723
2,057
2,572
3,104
3,504

1,242
1,714
2,057
2,546
3,073
3,538

28200) =

470

2,80
3,00
4,20
5,10
6,17
7,35
8,37

.p. <7 O

ON

W

­

a—4—>-hU1m

_l

O\O\4>

qmmhumm

U

O 03

470

2,86
3,86
4,64
5,81
6,81
7,74

2,87.1o'3m

4,.102
460 450

2,23 2,22
2,53 2,42
3,57 3,42
4,35 4,12
5,31 5,00
6,25 5,97
7,25 ­

1 5 _ '3v
(P282L6) _ 1,78.1O n

(F2S206) = 2,22.10‘5m

A . 102

460 450

1,83 1,83
2,10 2,06
2,87 2,81
3,50 3,38
4,32 4,26
5,20 5,06
6,00 5,83

.4Á. 102
4b0 450

2,48 2,41
3,35 3,23
4,00 3,85
5,03 4,85
5,86 5,65
6,68 6,40

l

420

1,28
1,41
2,00
2,46
3,03
3,63

420

1,64
2,14
2,54
3,24
3,69
4,14

= “Jem

(2503).1o6/n

2,15
2,36
3,26
3,91
4,79
5,78
6,62

:10 cm

(F803).106/M

1,60
1,82
2,54
3,03
3,79
4,57
5,16

=10cm

(F803).106/H

2,04
2,82
3,38
4,19
5,05
5,82



muestra 5 (223266) = 2,55.1o‘3 L 1 = 1o cm

1/2
T/K (KP.K/T.atm) .105 AA.1O (F803).106/H

470 460 450 420

310,5 1,094 2,87 2,47 2,40 1,68 1,93
312,9 1,249 3,20 2,70 2,65 1,86 2,20
31819 1.723 4,28 3,68 3,58 2,41 3,04
322,4 2,067 5,00 4,30 4,17 2,78 3,64
326,4 2,533 6,05 5,23 5,05 3,34 4,47
330,3 3,073 7,42 6,40 6,13 4,01 5,42
333,2 3,538 8,32 7,25 6,97 4,49 6,24

Nuestra F (225206) = 2,15.10'3 n 1 = 1o cm

T/K (KP.k/T.atm)1/2.105 AÁ.1O2 (FSOB).106/M
47o 460 450 420

313,0 1,256 2,70 2,25 2,13 1,25 2,03
318,7 1,705 3,50 2,88 2,75 1,60 2,76
322,5 2,078 4,30 3,58 3,40 2,03 3,36
326,7 2,572 5,24 4,40 4,15 2,50 4,16
330,5 3,104 6,28 5,53 5,03 3,02 5,02

Muestra n (223206) = 2.87.10’3 H 1 = 10 cm

T/h (KP.1;/T.atm)1/2.1o5 AN102 (F803).106/M
470 460 45o 420

310,5 1.094 2.99 2,55 2,46 1,70 2,05
313,1 1,263 3,42 2,87 2,78 1,93 2,36
318,8 1,714 4,49 3,79 3,65 2.43 3.21
322,5 2,078 5,37 4,45 4,38 2,88 3,89
326,5 2,546 6,42 5,42 5,21 3,38 4,76
330,4 3,089 7,67 6,50 6,23 3,98 5,78



Huestra J 31 \ z _ r- -3 y;
— l.

T/K (KP.k/T.atm)1/¿.105

310,4
312,8
318,8
322,3
326,5
330,7

1,888
1,242
1,714
2,057
2.546
3,134

470

‘10‘1U1-P-WN

.C‘.

-Aonv-A.<
U1I\JI\)I\)N

‘O
4:. W

AN102
460 450

2,42 2,36
2,70 2,58
3,69 3,50
4.39 4,18
5,37 5.11
6,44 6,13

1,66
1,70
2,28
2,63
3,28
3,88

1 = 10 cm

-W. 6 \,
(¿643x10 /1,

1,87
2,13
2,94
3,53
4,37
5,38



APEHDICE I I

Experiencias de fotólisis flash



Resumende las muestras empleadas para obtener datos cinéticos

Euestra (F28206).103/H Gas inerte

K 2, 24 N2

L 1,75 N2
M o, 61 N2

N 0,118 1-22

P 0,63 N2
Q 0,86 He

R 0,0171 N2
S 0,61 N2

Todas las experiencias consignadas en este apéndice se reali­

zaron con tres pasajes del haz de análisis por la muestra, de ma­

nera que l = 750 mmen todos los casos.



Muestra K Flash 1

A: 450 nm TO = 30,0°c n = 90 J m = 3o,o°c

I0 = 1000 mV

2 2
labs/mV A.1O f(h) t/ms labs/mv A.10 f(A)

O 5 670 48,2 1,75 3 O 360 19,4 3.61
1 0 600 39,8 2,06 3 5 320 16,8 4,00
1,5 530 32,8 2,41 4,0 290 14,9 4,35
2 o 465 27,2 2,80 4 5 260 13,1 4,74
2 5 410 22,9 3,19 5 o 230 11,4 5,20

A' = 0,0940 ¿XA= 0,0000 f(A0) = 1,29 k2 = 3,03.107 M-1 s’1

Nuestra K Flash 2

%.= 450nm To = 30,000 9 = 9o J T = 30,000

Io = 1000 mV

2 2
t/ms labs/mv A.1O f(A) t/ms labs/mV A.1O f(A)

1,0 560 35,7 2,25 6,0 170 8,09 6,39
2,0 440 25,2 2,97 7,0 14o 6,55 7,20
3,0 340 18,1 3,80 8,0 120 5,55 7.87
4,0 270 13,7 4,60 9,0 100 4,58 8,67
5,0 220 10,8 5,37 10,0 80 3,62 9,70

A' = 0,0940 A1A= 0,0000 f(Ao) = 1,34 k2 = 3,25.107 m'1 s



Flashes 40, 41 y 42Nuestra L

4.: 450 nm TO = 20,00" 9

Io = 910 mv Io = 837

t/ms labs/mV 4.102 t/ms labs/mv
0,5 210 11,4 1,0 170
1,0 193 10,4 2,0 150
1,5 180 9,57 3,0 135
2,0 170 8,98 4,0 120
2 5 160 8,40 5,0 11o
3 o 150 7,82 6,0 97
3 5 142 7,37 7,0 9o
4,0 133 6,86 8,0 82
4,5 127 6,53 9,0 75
5,0 120 6,14 10,0' 68

t/ms A 1o2 ru)

0,5 11,4 6,45
1,0 10,1 7,06
1,5 9,6 7,33
2,0 8,8 7,81
2,5 8,4 8,07
3,0 7,7 8,58
3,5 7,4 8,82
4,0 6,8 9,34
4,5 6,5 9,63
5,0 6,1 10,0

4' = 0,0454 ¿SA = 0,0000 r(40) =

= 30 J

mV

[1.10

9,86
8,58
7,64
6,72
6,12
5,35
4,94
4,48
4,08
3,68

t/ms

6,0
7,0
8,0
9,0

10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0

6,39 k
2

p

—\—¡I\)I\)\N\N-Pn-P4>U'l

T = 20,0°c

Io = 933 mV

t/ms labs/mV 4.102
4,0 136 6,84
6,0 110 5,45
8,0 89 4,35

10,0 74 3.59
12,0 64 3,09
14,0 55 2,64
16,0 47 2,24
18,0 40 1,90
20,0 36 1,71

1o2 Í(A)

,4 10,9
,9 11,6
,4 12,3
,1 12,9
.6 13,9
,1 15,1
,6 16,6
,2 18,0
,9 19.3
,7 20,3

3,04.1o7 m’1 s“1



}'-'.uestra 1.- Flashes 43, 44 y 45

A: 450 nm 20 = 20,200 L = 30 J T = 20,2°c

1O = 1061 mV 1o = 1022 mV 10 = 1032 mV

t/ms labs/mv 4.102 t/ms labs/mv 4.102 t/ms labs/mV 4.102

0,5 270 12,8 1,0 245 11,9 6,0 135 6,09
1,0 253 11,8 2,0 215 10,3 8,0 110 4,89
1,5 236 10,9 3,0 190 8,93 10,0 90 3,96
2,0 220 10,1 4,0 170 7,90 12,0 74 3,23
2,5 204 9,27 5,0 153 7,04 14,0 62 2,69
3,0 193 8,72 6,0 138 6,30 16,0 53 2,29
3,5 185 8,32 7,0 125 5,67 18,0 45 1,94
4,0 173 7,73 8,0 113 5,09 20,0 38 1,63
4,5 162 7,20 9,0 103 4,61_
5,0 153 6,76 10,0 95 4,24

t/ms 4.102 Í(A) t/ms 4.102 f(A)

0,5 12,8 5,88 6,0 6,2 9,89
1,0 11,9 6,23 7,0 5,7 10,4
1.5 10,9 6,65 8,0 5,0 11,4
2,0 10,2 6,99 9,0 4,6 11,9
2,5 9,3 7,48 10,0 4,1 12,8
3,0 8,9 7,72 12,0 3,2 14,7
3,5 8,3 8,11 14,0 2,7 16,1
4,0 7,8 8,47 16,0 2,3 17,5
4,5 7,2 8,95 18,0 1,9 19,2
5,0 6,9 9,21 20,0 1,6 20,8

4' = 0,0460 A4; = 0,0000 r(40) = 5,42 k2 = 2.95.107 m’1 s’1



Nuestra 1.- Flashes 47, 48 y 49

A_= 45o nm To = 20,200 8 = 53 J T = 21,5°0

IO = 983 mV I0 = 967 mV 10 = 961 mV

t/ms labs/mv ¡1.102 t/ms labs/mv 4.102 t/ms labs/mv 4.102

1,0 380 21,2 1,0 37o 21,0 2,0 295 15,9
1,5 348 19,0 2,0 317 17,3 4,0 223 11,5
2,0 320 17,1 3,0 268 14,1 6,0 173 8,62
2,5 295 15,5 4,0 230 11,8 8,0 138 6,73
3,0 27o 14,0 5,0 200 10,1 10,0 110 5,28
3,5 252 12,9 6,0 178 8,83 12,0 95 4,52
4,0 235 11,9 7,0 158 7,75 14,0 77 3,63
4,5 220 11,0 8,0 140 6,79 16,0 67 3,14
5,0 205 10,2 9,0 127 6,11 18,0 57 2,66

10,0 115 5,50 20,0 48 2,23

t/ms 4.102 f(A) t/ms ¡1.102 {(4)

1,0 21,1 3,95 6,0 8,7 7,93
1,5 -19,0 4,31 7,0 7,8 8,57
2.0 17,3 4,66 8,0 6,8 9,44
2,5 15,5 5,09 '9,o 6,1 10,2
3,0 14,0 5,52 10,0 5,4 11,0
3,5 12,9 5,89 12,0 4,5 12,4
4,0 11,8 6,31 14,0 3,6 14,2
4,5 11,0 6,66 16,0 3,1 15,5
5,0 10,1 7,10 18,0 2,7 16,8

20,0 2,2 18,8

A' = 0,0460 A4_= 0,0000 f(AC) = 3,20 k2 = 3,09.1O7 M-1 S-1



lúuczstra L Flashes 51 y '52

A.= 450 nm TO = 20,2°c 3 = 83 J T = 23,5°0

IO = 926 mV Io = 947 mV

t/ms Iabémv 4.102 t/ms labs/mv 4.102

0,5 525 36,4 2,0 385 22,7
1,0 470 30,8 3,0 325 18,3
1,5 425 26,7 4,0 280 15,2
2,0 385 23,3 5,0 240 12,7
2,5 350 20,6 6,0 210 10,9
3,0 32o 18,4 7,0 185 9,44
3,5 295 16,7 8,0 165 8,31
4,0 275 15,3 9,0 148 7,38
4,5 255 14,0 10,0 135 6,68
5,0 235 12,7 12,0 110 5,36

14,0 93 4,49
16,0 80 3,83
18,0 70 3,34
20,0 57 2,70

t/ms 4.10 f(4) t/ms 4.102 f(A)

0.5 36,4 2,45 6,0 10,9 6,76
1,0 30,8 2,85 7,0 9,4 7,57
1,5 26,7 3,23 8,0 8,3 8,30
2,0 23,3 3,63 9,0 7,4 9,03
2,5 20,6 4,04 10,0 6,7 9,70
3,0 18,3 4,46 12,0 5,4 11,3
3,5 16,7 4,81 14,0 4,5 12,8
4,0 15,3 5,14 16,0 3,8 14,4
4,5 14,0 5,55 18,0 3,3 15,8
5,0 12,7 6,00 20,0 2,7 18,1

A' = 0,0460 AA = 0.0100 Í(Ao) = 1,78 k2 = 3,04.1o7 N'1 s'1



-98­

Buestra L Flashes 67 y C9

1.: 450 nm T0 = 30,0°c s = 30 J T0 = 30,000

Io = 946 mV Io = 935 mV

. 5 2 _ 2
t/ms labs/mv “.10 t/ms labs/mv A.1O

0,5 235 12,4 2,0 180 9,29
1,0 215 11,2 4,0 130 6,50
1,5 198 10.2 6.0 95 4,65
2,0 183 9,34 8,0 73 5,55
2,5 168 8,49 10,0 55 2,63
5,0 155 7,77 12,0 40 1,90
3,5 142 7,06 14,0 50 1,42
4,0 150 6,42 16,0 25 1,18
4,5 120 5,89 18,0 20 0,94
5,0 112 5,47 20,0 15 0,70

. 2 . 2 pt/ms A.1C Í(A) t/ms A.1O ¿(A)

0,5 12.4 5,12 5,0 5,5 8,38
1,0 11,2 5,48 6,0 4,7 9,10
1,5 10,2 5,82 8,0 3,5 10,5
2,0 9,3 6,17 10,0 2,6 12,0
2,5 8,5 6,52 12,0 1,9 13,7
5,0 7,8 6,87 14,0 1,4 15,4
3,5 7,1 7,26 16.0 1.2 16.3
4,0 6,5 7,64 18.0 0,94 17,9
4,5 5,9 8,06 20,0 0,70 19,3

A' = 0,0830 AA = 0,0000 Í(Ao) = 4,72 k2 = 2,92.107 m’1 s’1



huestra L Flash 05

A: 450 nm To = 30,0

Io =

t/ms labs/mv 11.102 f(A)

1,0 335 18,2 3,93
2,0 275 14,4 4,65
3.0 227 11,5 5,44
4,0 19o 9,39 6,21
5,0 163 7.93 6.94
6.0 135 6,46 7,81
7,0 115 5.44 8,70
8,0 100 4,69 9,41

4' = 0,0830 AA = 0,0060

Muestra L Flash 62

A.= 450 nm T0 = 30,0

Io =

t/ms labs/mv ¿.102 f(A)

3,0 29o 15,5 4,44
4,0 243 12,6 5,14
5,0 200 10,1 5.98
6,0 170 8,43 6,76

8,0 13o 6,29 8,10
9,0 113 5,42 8,89

4' = 0,0830 A4.: 0,0100

OC 53

977 mV

t/ms

9,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0

Í(AO) = 3,12

O0 83E

964 mV

t/ms

10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0

Í(J'Lo)=

J

La

T — 31,4°c

I /mV A 102abs '

87 4,05
77 3,57
60 2,75
48 2,19
38 1,72
30 1,35
25 1,13

k2 = 3,06.1o7 u

T 31,900

labs/mV 4.10

97 4,61
77 3,62
63 2,94
5o 2,31
43 1,98
35 1,61

k2 = 2.99.107 a

-1

f(A)

10,2
10,9
12,4
14,0
16,0
17,7
20,2

s-1

f(A)

9,78
11,3
12,8
14,7
16,0
18,6



Nuestra L Flashes 57, 58 y 59

A: 45o nm To = 30,000 8 = 120J T = 34,2°0

10 = 930 mv 10 = 940 mv Io = 917 mv

t/ms labs/mv AJO2 t/ms labs/mv ¡1..102 t/ms labs/mv A.102

0.5 610 46,3 1,0 54o 37,1 4,0 275 15,5
1,0 535 37,2 2,0 430 26,6 6,0 195 10,4
1,5 475 31,0 3,0 345 19,9 8,0 147 7,59
2,0 425 26,5 4,0 285 15,7 10,0 115 5,82
2,5 375 22,4 5,0 240 12,8 12,0 95 4,75
3,0 335 19,4 6,0 205 10,7 14,0 77 3,81
3,5 305 17,3 7,0 17o 8,66 16,0 68 3,35
4,0 275 15,2 8,0 150 7,55 18,0 60 2,94
4,5 255 13,9 9,0 135 6,73 20,0 55 2,69
5,0 23o 12,3 10,0 120 5,93

t/ms 4.102 r(¿) t/ms 4.102 f(A)

0,5 46,3 1,86 7,0 8,7 6,89
1,0 37,1 2,24 8,0 7,6 7,59
1,5 31,1 2,60 9,0 6,7 8,31
2,0 26,5 2,97 10,0 5,9 9,10
2,5 22,4 3,40 12,0 4,8 10,2
3,0 19,6 3,77 14,0 3,8 12,8
3,5 17,3 4,16 16,0 3,4 14,2
4,0 15,4 4,54 18,0 2,9 17,0
4,5 13,9 4,90 20,0 2,7 18,8
5,0 12,6 5,27
6,0 10,5 6,02

4' = 0,0830 A4.: 0,0230 r (40): 1,53 k2 = 2,93.107 m’1 s"1



- 101 ­

huestra L Flashes 70 y 71

A.= 450 nm T0 = 40,100 s = 53 J T = 41.1°C

10 = 991 mV IO = 991 mV

t/ms labs/mV 4.102 t/ms labs/mv 4.102

0,5 373 20.5 2,0 235 11,8
1,0 520 16,9 4,0 145 6,87
1,5 275 14,1 6,0 95 4,38
2,0 240 12,0 8,0 65 2,95
2,5 208 10,2 10,0 47 2.11
3,0 180 8,71 12,0 40 1,79
3,5 160 7,65 14.0 33 1,47
4,0 140 6,61 16,0 27 1,20
4,5 125 5,86 18,0 23 1,02
5,0 11o 5,11

. , 2 . , 2 .t/ms ¿.10 Í(A) t/n.s H.10 f(n)

0,5 20,5 3,05 5,0 5,1 6,82
1,0 16,9 3,47 6,0 4,4 7,33
1,5 14,1 3,89 8,0 3,0 8,81
2,0 12,0 4,29 10,0 2,1 10,5
2,5 10,2 4,71 12,0 1,8 11,3
3,0 8,7 5,15 14,0 1,5 12,5
3,5 7,7 5,51 16,0 1,2 14,5
4,0 6,6 5,98 18,0 1,0 17,2
4,5 5,9 6,33

A' = 0,1468 A4.: 0,0085 f(AO) = 2,64 k2 = 3,27.107 E_1 s'1



nuestra L Flash 74

T = 41,200

, 2lï'10
63 2,9
55 2,5
42 1,9
35 1,6
3o 1,3
25 1,1
22 1,0

T = 30,10€

Io = 913 mV

. 2
labs/mv A.1O

208 11,2
163 8,54
130 6,67
105 5,31
88 4,40
73 3.62
60 2,95
50 2,45
43 2,10
38 1,85

k

4.: 450 nm To = 40,100 8 = 83 J

lo = 987 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(4) t/ms

2,0 305 16,1 3,58 9,0
3,0 230 11,5 4,40 10,0
4,0 180 8,7 5,16 12,0
5.0 140 6,6 5,99 14,0
6,0 113 5,3 6,71 16,0
7,0 90 4,2 7,53 18,0
8,0 75 3,4 8,34 20,0

A' = 0,1468 A4.: 0,0090 f(Ao) = 2,01

Muestra M Flashes 14 y 15

4.: 45o nm TO = 30,100 E = 53 J

Io = 917 mV

t/ms labs/mv 1.102 Í(A) t/ms

1,0 245 13,5 5,51 2,0
2,0 215 11,6 6,17 4,0
3,0 188 9,96 6,90 6,0
4,0 168 8,79 7,53 8.0
5,0 150 7,76 8,21 10,0
6,0 135 6,92 8,86 12,0
7,0 120 6,09 9,62 14,0
8,0 108 5,44 10,3 16,0
9,0 100 5,02 10,8 18,0

10,0 93 4,64 11,4 20,0

A' = 0,0514 A4.: 0,0000 r(40) = 4,85 2 = 2,70.107 ï-1 s

f(A)

9,01
9,69

11,1
12,3
14,0
'16,2
18,4

f(A)

6,32
7,69
9,07

10,5
11,7
13,1
14,6
16,0
17,3
18,3

-1



I-Luestra 1. Flashes 75 y 76

4.: 450 nm TO = 40,100 E = 120 J T = 42,60C

Io = 977 mv Io = 977 mv

t/ms labs/mv 4.102 t/ms labs/mv ¡.102

0,5 580 39,1 3,0 275 14,4
1,0 495 30,7 4,0 220 11,1
1,5 415 24,0 5,0 175 8,5
2,0 365 20,3 6,0 142 6,82
2,5 31o 16,6 7,0 118 5,59
3,0 275 14,4 8,0 103 4,84
3,5 245 12,5 9,0 88 4,10
4,0 215 10,8 10,0 75 3,47
4,5 195 9,67 12,0 65 2,99
5,0 175 8,57 14,0 58 2,66

16,0 53 2,42
18,0 50 2,28

t/ms 4.102 {(4) t/ms 4.102 f A)

0,5 39,1 1,92 6,0' 6,8 6,25
1,0 30,7 2,31 7,0 5,6 7,03
1.5 24.0 2.77 8,0 4,8 7,74
2,0 20,3 3,11 9,0 4,1 8,58
2,5 16,6 3,57 10,0 3,5 9.59
3,0 14,4 3,92 12,0 3,0 10,9
3,5 12,5 4,30 14,0 2,7 12,0
4,0 10,8 4,71 16,0 2,4 14,1
4,5 9,7 5,03 18,0 2,3 15,3
5,0 8,6 5,42

4' = 0.1468 A4 = 0,0210 mo) = 1,56 k2 = 3.07.1071-1‘1 s-1



- 104 ­

I-Euestra L, Flashes 4, 5 y 6

4.: 450 nm TO = 30,100 E = 83 J T = 30,100

1o = 902 mV IO = 913 mV

t/ms IabS/mV 4.102 r(4) t/ms labs/mV 4.102 f(A)

1,o 298 17,4 4,51 1,0 310 18,0 4,39
1,5 275 15,8 4,88 2,0 27o 15,2 5,02
2.0 255 14.4 5.23 3,0 235 12,9 5.69
2,5 258 13,3 5,57 4,0 203 10,9 6,45
3.o 220 12,1 5,97 5,0 178 9,42 7,18
5,5 203 11,1 6,39 6,0 158 8,25' 7,87
4,0 188 10,2 6,81 7,0 138 7,12 8,69
4,5 175 9,57 7,20 8,0 125 6,39 9,33
5,0 163 8,66 7,61 9,0 113 5,74 9,98

10,0 100 5,04 10,8

IO = 909 mV

t/ms IabS/mv 4.102 f(A)

2,0 268 15,2 5,05
4,0 200 10,8 6,51
6,0 153 8,00 8,04
8,0 118 6,04 9,67

10,0 95 4,79 11,2
12,0 80 4,00 12,4
14,0 65 3,22 13,9
16,0 55 2.71 15.2
18,0 45 2,21 16,8
20,0 4o 1,95 17,9

4' = 0,0514 ,A4.= 0,0000 r(40) = 3,73 k2 = 2,83.107 u'1 s



huestra L Flashes 10, 11 y 12

4.: 450 nm TC = 3o,1°c 2 = 120 J T = 32,6°C

lo = mV IO = 879 mV

t/ms labs/mv 4.102 f(A) t/ms labs/mv 4.102 r(4)

1,0 373 24,0 3,48 1,0 370 23,7 3,52
1,5 343 21,5 3,82 2,0 515 19,1 4,21
2,0 315 19,3 4,17 3,0 268 15,8 4,91
2,5 290 17,4 4,54 4,0 228 13,0 5,72
3,0 268 15,8 4,91 5,0 198 11,1 6,44
5,5 248 14,4 5,28 6,0 175 9.64 7.16
4,0 230 13,2 5.65 7.0 153 8,51 7.96
4,5 213 12,1 6,04 8,0 135 7,24 8,77
5,0 200 11,2 6,40 9,0 120 6,38 9,57

10,0 11o 5,81 10,2

f(AO) = 2,71 k2 = 2,90.1o71-1’1s’1 f(40) = 2,70 k = 2,97.10714'1s'12

Io = 885 mV

2
t/ms labs/mv A.10 f(A)

4,0 238 13,6 5,52
6,0 183 10,1 6,91
8,0 143 7,65 8,44

10,0 115 6,04 9.93
12,0 95 4,93 11,3
14,0 8o 4,12 12,7
16,0 65 3,31 14,6
18,0 55 2,79 16,1
20,0 48 2,42 17,6

r(40) = 2,45 k2 = 2,96.1o7 8'1 s"1

A' = 0,0514 ZXA= 0,0070 iguales para los tres ensayos



Euestra L Flashe

A: 4501m¡

Ir = 9‘32 ¡11V

t/ms I /mV ¡4.102abs '
1,0 343 18,4
2.0 300 15,6
3,0 265 13,5
4,0 232 11,6
5,0 203 9,94
6,0 180 8,70
7,0 160 7,64
8,0 143 6,76
9,0 128 6,00

A ' = 0,0517 A4.:

Huestra H Flashe

A = 450 nm

IO = 930 mV

t/ms labs/mv 11.102
1,0 213 11,3
2,0 195 10,1
3,0 175 9,05
4,0 160 8,20
5,0 145 7,36
6,0 133 6,70
7,0 123 6,16
8,0 113 5,63
9,0 105 5,20

10,0 98 4,84

4' = 0,0227 A4 =

s 1 y 2

TC = 50,200 = 120 J 2 = 52,4°c

= 1000 mV

. 2
Í(A) t/ms labs/mv ¿.10 f(A)
4,55 2,0 200 15,5 4,98
4,94 4,0 230 11,4 6,33
5,54 6,0 180 8,62 7,74
6,24 8,0 14o 6,55 9,38
6,98 10,0 115 5,21 10,9
7,69 12,0 9o 4,10 12,7

9,18 16,0 60 2,69 16,5
9,95 18,0 53 2,37 17,7

10,7 20,0 47 2,09 19,1

o 0070 7 1'1 '1, = 5,07 k2 = 5,16.10 a s

s 1 y 2

TO = 50,100 = 120 J I = 50,100

Io = 92o mV

r(4) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
7,44 2,0 193 10,2 8,09
8,18 4,0 158 8,18 9,72
8,96 6,0 150 6,62 11,5
9,71 8,0 115 5,69 12,9

10,6 10,0 95 4,75 14,8
11,4 12,0 85 4,11 16,4
12.2 14,0 75 3,59 18.0
15,0 16,0 65 5,18 19,5
15,8 18,0 58 2,85 21,1
14,6 20,0 50 2,45 25,2

0 0000 r(' ) 6 47 k - 3 24 1o7 r‘1 '1
, .‘Lo = , 2 ‘- , o 'l S



huestra K Elashcs 4 y 5

A: 450 nm wo = 30,100 L = 160 J T = 30,1°c

1o = 887 mV Io = 872 mV

t/ms labs/mV 4.102 Í(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
1,0 25o 14,4 6,04 2,0 220 12,6 6,76
2,0 227 12,8 6,67 4,0 178 9,92 8,30
3,0 203 11,3 7,44 6,0 148 8,08 9,82
4,0 183 10,0 8,22 8,0 120 6,43 11,8
5,0 165 8,94 9,05 10,0 103 5,46 13,3
6,0 150 8,05 9,85 12,0 90 4,73 14,8
7,0 138 7,34 10,6 14,0 78 4,07 16,5
8,0 125 6,60 11,5 16,0 70 3,63 17,9
9,0 118 6,20 12,1 18,0 63 3,26 19,2

10,0 110 5,75 12,8 20,0 57 2,94 20,6

4' = 0,0227 ¿X4 = 0,0000 f(Ao) = 5,40 k = 3,02.107 x‘1 s“12

Luestra N Flashes 7 y 8

A: 45o nm To = 30,290 2:: 250 J T = 30,2°C

Io = 877 mV Io = 883 mv

t/ms labs/mv 4.102 f(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
1,0 300 18,2 4,91 2,0 275 16,2 5,44
2,0 27o 16,0 5,51 4,0 218 12,3 6,91
3,0 240 13,9 6,23 6,0 178 9,78 8,40
4,0 215 12,2 6,96 8,0 148 7,97 9,93
5,0 195 10,9 7,66 10,0 128 6,80 11,3
6,0 178 9,85 8,34 12,0 113 5.95 12.5
7,0 163 8,93 9,05 14,0 98 5,11 14,0
8,0 148 8,03 9,87 16,0 85 4,40 15,6
9,0 138 7,44 10,5 18,0 73 3.75 17,5

10,0 128 6,85 11,2 20,0 68 3,48 18,4

A' = 0,0227 A11=.o,0000 r(Ao) = 4.04 k2 = 2,85.107 h'1 s'1



husstra P Flashes 8 y 9

)¿= 450 nm T0 = 20,000 d = 90 J T

1o = 945 mV 1O =

t/ms labs/mv ¡1.102 f(A) t/ms labs/mv
1,0 465 29,4 3,13 12,0 130
2,0 390 23,1 3,90 14,0 115
3,0 335 19,0 4,65 16,0 100
4.0 290 15,9 5,44 18,0 90
5,0 260 14,0 6,09 20,0 80
6,0 230 12,1 6,89
7,0 205 10,6 7,70
8,0 19o 9,75 8.27
9,0 17o 8,61 9,16

10,0 160 8,06 9,68

A' = 0,0272 A11: 0,0100 f(Ao) = 2,45 k2 = 2,

Nuestra P Flashes 5 y 6

A: 450 nm To = 20,000 8 = 160 J T

Io = 963 mV IO = 954 mV

t/ms labs/mv A.102 f(A) t/ms labs/mv
1,0 610 43,6 2,17 12,0 155
2,0 500 31,8 2,91 14,0 130
3,0 420 24,9 3,65 16,0 120
4,0 360 20,3 4,39 18,0 105
5,0 315 17,2 5,10 20,0 95
6,0 275 14,6 5,90
7.0 250 13.1 6,50
8,0 225 11,6 7,23
9,0 205 10,4 7.92

10,0 185 9,27 8,73

A': 0,0272 AA = 0,0160 f(AO) = 1,46 k2 =

= 25,100

935 mV

4.102 f(A)

6,50 11,5
5,70 12,8
4,91 14,3
4,40 15,6
3,88 17,1

90.107 m'1 s“1

= 27,60C

11.102 f(A)

7,70 10,2
6,36 12,0
5,84 12,9
5,06 14,5
4,56 15,8

2,86.107 m‘1 s-1



Luestra P Flashes 2 y 3

),= 450 nm T0 = 20,000 L = 250 J T = 28,5°c

Io = 989 mV Io = 978 mV

t/ms labs/mV ¡1.102 Í(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
1,0 685 51,2 1,86 12,0 160 7,66 10,2
2.0 555 35,8 2.61 14,0 130 6,19 12,4
3,0 46o 27,2 3,37 16,0 120 5,69 13,3
4,0 385 21,4 4,19 18,0 105 4,93 15,1
5,0 34o 18,3 4.83 20,0 95 4.44 16.5
6,0 295 15,4 5,64
7,0 265 13,6 6,32
8,0 240 12,1 6
9,0 215 10,7 7,79

10.0 195 9.54 8

A. = 0,0272 A4.: 0,0180 r(go) = 1,11 k2 = 2.95.107 m

Nuestra P Flash 17

4.: 450 nm T0 = 30,200 z = 90 J T = 33,500

IO = 895 mV

t/ms labs/mv 4,102 f(A)
1,0 420 27,5 3.11
2,0 360 21,5 3,83
3,0 295 17,4 4,58
4,0 255 14,6 5,27
5,0 225 12,6 5,92
6,0 195 10,7 6,71
7,0 175 9.45 7.35
8,0 160 8,55 7,91
9,0 140 7,39 8,79

10,0 13o 6,82 9,30

A! = 0,0503 A4.: 0,0100 f(Ao) = 2,47 k2 = 2,72.1o7 H-1 S.1



iucstra P Flash 39

A: 450 nm To = 30,200 h = 90 J

1o a 855 mV

t/ms labs/mV 4.102 f(A) t/ms labs/
0,8 342 22,2 3,71 5,3 178
1,2 318 20,2 4,01 5,7 17o
1,6 298 18,6 4,29 6,1 163
2,0 280 17,3 4,56 6,9 148
2,4 262 15,9 4,88 8,2 129
2,9 248 14,9 5,13 9,2 116
3.3 234 13.9 5,42 10,2 105
3,7 221 13,0 5,71 12,2 87
4,1 209 12,2 6,00 14,3 76
4,5 198 11,4 6,32 16,3 65
4,9 188 10,8 6,58 18,4 56

4' = 0,0527 A11: 0,0110 Í(Ao) = 3,13 k2 =

.huestra P Flash 14

A: 450 nm To = 30,200 E = 160 J

Io = 897 mv

t/ms labs/mV 4.10¿ r(4) t/ms labs/m
1,0 540 40,0 2,24 8,0 180
2,0 435 28,8 3,00 9,0 160
3,0 360 22,3 3,75 10,0 145
4,0. 305 18,1 4,47 12,0 125
5,0 260 14,9 5,25 14,0 105
6,0 225 12,5 6,03 16,0 90
7,0 200 11,0 6,71 18,0 80

4' _ 0,0503 1A4.= 0,0200 r(40) = 1,60 k2 =

T = 33,500

mv 4.102

10,1
9,65
9,16
8,28
7,12
6,35
5,69
4,66
4,02
3,43
'2,97

2.79.107 K

V

Í(Á)

6,92
7,16
7,44
8,01
8,92
9,67

10,4
11,9
13,2
14,7
16,1

-1 -1s



Muestra P Flash 41

A.= 450 nm T0 = 30,200

Io = 845 mV

t/ms labs/mV 11.102 r(4)
0,8 505 39,6 2,25
1,2 463 34.5 2.54
1,6 425 30,3 2,85
2.0 394 27,2 3,13
2,4 364 24,5 3,43
2,9 340 22,3 3,72
3,3 318 20,5 3,99
3,7 297 18.8 4.29
4,1 279 17,4 4,57
4,5 262 16,2 4,85
4,9 246 15,0 5,16

4' = 0,0527 A4.: 0,0200 I(Ao) =

Nuestra P Flash 11

A: 450 nm TO = 30,200

IO = 902 mV
2 ,

t/ms labs/mv A.1O f(h)
1,0 605 48,3 1,89
2,0 485 33,5 2,63
3.0 400 25.5 3,35
4.0 335 20,2 4.10
5,0 29o 16,9 4.77
6,0 25o 14,1 5,53

A' = 0,0503 A4.: 0,0260 f(A0) =

= 160 J T = 36,000

t/ms abs/mv 4.10, f(A)
5,3 233 14,0 5,46
5,7 220 13,1 5,76
6,1 211 12,5 5,98
7,3 199 11,7 6,30
8,2 181 10,5 6,86
9,2 164 9,34 7,51

10,2 136 7,61 8,80
12,2 112 6,16 10,3

14,3 99 5,41 11,4
16,3 85 4,62 12,9
18,4 76 4,09 14,3

1,73 k2 = 2,68.107 K‘1 s'1

3 = 250 J T = 37,5°c

t/ms labs/mV 4.102 f(A)
7,0 220 12,1 6,26
8,0 205 11,2 6,69
9,0 180 9,67 7,54

10,0 160 8,48 8,38
12.0 135 7,10 9,69
14,0 115 5,97 11,2

1,21 k2 = 2,79.107 m’1 s‘1



Flashes 22, 23 y 24Ruestra P

A: 450 mn

t/ms 1 /mV A 102abs '
0,5 665 61,4

1,0 595 49,1
1,5 530 40,1
2,0 475 33,8
2,5 425 28.7
3.0 385 25,0
3.5 350 22,1
4,0 320 19.7

A‘ —0,0503 A;,=

Euestra P Flash

A: 450 nm

t/ms I /mV A 102' abs '
0,8 583 52.4
1,2 527 43,7
1,6 484 37,9
2,0 444 33,2
2,4 410 29.5
2,9 378 26.3
3,3 352 24.0
3,7 327 21,7
4,1 304 19,8
4,5 288 18,5
4,9 269 17,0

¡1' - 0,0527 A}, =

To = 30,

Io

f(A)

1,86
2,24
2,61
3,02
3,40
3,80
4,19
4,57

0,0270

43

TO = 30,

I
O

f(A)

1,75
2,06
2,34
2,64
2,93
3,24
3,51
3,82
4,13
4,38
4,70

0,0270

200 5 = 250 J T = 37,80€

= 879 mV

2
t/ms labs/mV A.1O

4.5 295 17,8
5,0 275 16,3
6,0 240 13,9
7,0 21o 11,9
8,0 185 10,3
9.0 165 9,07

10,0 150 8,17
12,0 127 6,78

r(1 ) — 1 13 k - 2 97 107 m-1 s
—O - o 2 - y v U

2°0 5 = 250 J T = 37,500

= mV

t/ms labs/mv 14.102
5.5 253 15.8
5,7 241 14,8
6,1 228 13,9
6,9 208 12,5
8,2 180 10,6
9,2 161 9,36

10,2 147 8,48
12,2 119 6,69
14,3 104 5,68
16.3 9o 4,97
18,4 78 4,30

f(Ao) = 1,09 k2 = 2.89.107 m“

f(á)
4,91
5,60
6,37
7,17
7,96
8,68

10,1
11,3

-1

f(A)

4,99
5,27
5,55
6,06
6,93
7,67
8,31

10,1
11,4
13,1
15,0

1 S-1



Nuestra P Flash 37

A: 450 nm TO = 40,0°c ;;= 90 J T = 41,8°c

Io = 825 mv

t/ms labs/mV 4.102 f(A) t/ms labs/mV 4.102 f(A)
0,8 340 23,0 3,23 5,3 158 9,25 6,12
1,2 310 20,9 3.47 5,7 148 8,58 6,42
1,6 291 18,9 3,74 6,1 139 8,03 6,69
2,0 272 17,4 3,97 6,5 132 7,56 6,95
2,4 252 15,8 4,26 7,3 118 6,70 7,47
2,9 234 14,5 4.53 8,2 105 5,90 8,06
3,3 219 13,4 4,78 10,2 81 4,50 9,42
3,7 204 12,4 5,04 12,2 63 3,47 10,9
4,1 192 11,5 5,31 14,3 52 2,85 12,1
4,5 179 10,6 5,60 .8,4 36 1,95 15,0
4,9 168 9,89 5,86

4': 0,0907 ¿X4 = 0,0090 r(40) = 2,61 k2 = 2,64.107 m‘1 s'1

Muestra P Flashes 30, 31 y 32

).= 450 nm T0 = 40,000 E = 160 J T = 42,7°C

2 Io = 859 mV
t/ms labs/mV 4.10 Í(A) t/ms labs/mv 4.102 r(4)
0,5 560 45,8 1,85 5.0 225 13,2 4,93
1,0 495 37,3 2,21 6,0 190 10,9 5,63
1,5 440 31,2 2,56 7,0 165 9,31 6,26
2,0 390 26,3 2,94 8,0 143 7.95 6.95
2,5 355 23.2 3.25 9,0 125 6,86 7,64
3,0 320 20,2 3,60 10,0 113 6,16 8,19

4,0 265 16,0 4,29 14,0 73 3,89 10,9
4,5 245 14,6 4,59

1“ = 0.0874 Ar". = 0,0140 mo) = 1,58 k2 = 2,64.1o7 1-1’1s-1



Huestra P Flash 34

A.= 450 nm TO = 40,000 B = 160 J T = 43,400

1o = 841 mV

t/ms labs/mV ¡1.102 f(A) t/ms labs/mv ¡1.102 f(A)

0,8 511 40,6 2,05 5,3 207 12,3 5,16
1,2 465 35,0 2,32 5,7 195 11,4 5,44
1,6 420 30,1 2,62 6,1 183 10,7 5,69
2,0 386 26,6 2,90 6,9 163 9,39 6,22
2,4 352 23,6 3,18 8,2 137 7,72 7,09
2,9 325 21,2 3,46 9,2 122 6,81 7,71
3,3 ¿99 19,1 3,74 10,2 108 5,98 8,39
3,7 279 17,5 4,00 12,2 87 4,77 9,75
4,1 256 15,7 4,33 14,3 75 4,05 10,9
4.5 238 14,5 4,59 16,3 63 3,40 12,3
4,9 223 13,4 4,86 18,4 35 2.94 13,8

A' = 0,0907 A4.: 0,0180 f(Ao) = 1,59 k2 = 2,61.107 m’1 s"1

Muestra P Flashes 26, 27 y 28

Á: 450 nm T0 = 40,000 a = 250 J T = 45,200

10 = 839 mV IO = 822 mV

t/ms labs/mv 1...102 f(h) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
0,5 630 60,4 1,46 6,0 208 12,7 5,22
1,0 565 48,6 1,77 7,0 180 10,7 5,91
1,5 495 38,7 2.15 8.0 160 9,40 6.51
2,0 440 32,3 2,51 9,0 145 8,43 7,06
2,5 395 27,6 2,85 10,0 13o 7,48 7,71
3,0 36o 24,3 3,15 12,0 105 5,98 9,14
3,5 325 21,3 3,51 14,0 90 5,06 10,4
4,0 295 18,8 3,87
4,5 275 17,3 4,14
5,0 255 13,7 4,44

-1 -1
A' = 0,0874 A4.: 0,0280 Í(Ao) = 1,17 k2 = 2,61.107 m



Huestra P Flash 35

4.: 450 nm TO = 40,000 z = 250 J T = 45,000

Io = 830 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
0,8 583 52,6 1,64 4,5 267 16,9 4,17
1,2 524 43,3 1,94 4,9 248 15,4 4,48
1,6 476 36,9 2,23 5,3 233 14,3 4,74
2,0 435 52,3 2,49 5,7 218 13,2 5,03
2,4 395 28,1 2,79 6,1 205 12,3 5,30
2,9 363 24,9 3,08 6,5 192 11,4 5,61
3,3 332 22,2 3,37 7,3 173 10,1 6,14
3,7 307 20,1 3,65 8,2 155 9,00 6,69
4,1 286 18,3 3,92 10,2 124 7,05 8,04

A' = 0,0907 ¿34 = 0,0300 r(40) = 1,13 k = 2,69.107 m'1 s'1

Muestra Q Flash 9

),= 450 nm T0 = 20,000 z = 90 J T = 24,400

¿o = 909 mv

t/ms labs/mv 4.102 Í(A) t/ms labs/mv 4.102 r(4)
0,8 438 29,4 3,09 4,9 227 12,8 6,42
1,2 402 26,1 3,45 5,3 218 12,2 6,68
1,6 374 23,6 3,76 5,7 208 11,5 6,98
2,0 350 21,7 4,06 6,1 198 10,9 7,32
2,4 328 19,9 4,38 7,1 177 9,62 8,11
2,9 306 18,3 4,72 8,2 158 8,48 8,98
3,3 288 16,9 5,04 9,2 143 7,60 9,79
3,7 270 15,7 5,39 10,2 130 6,85 10,6
4,1 256 14,7 5,70 12,2 110 5,72 12,2
4,5 241 13,7 6,05

4' = 0,0318 ¿SA = 0,0100 f(AO) = 2,45 k2 = 3,14.107 K-1 S-1



Luestra Q Flash 7

1,: 450 nm 20 = 20,000 = 160 J T = 26,30C

Io = 909 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(¿) t/ms labs/mv ¡1.102 f(A)
0,8 595 47,8 1,97 4,9 273 15,9 5,36
1,2 535 39,8 2.53 5,5 259 14,9 5.66
1,6 490 34,7 2,66 5,7 247 14,1 5,94
2,0 445 30,1 3,03 6,1 233 13,2 6,30
2,4 411 26,9 3,36 7,1 202 11,2 7,24
2,9 380 24,1 3,70 8,2 182 9,92 7,97
3,5 350 21,7 4,07 9,2 165 8,90 8,74
3,7 327 19,9 4,40 10,2 148 7,89 9,64
4,1 305 18,2 4,76 12,2 123 6,45 11,3
4,5 29o 17,1 5,02

A' = 0,0318 A4.: 0,0150 f(AO) = 1,37 k2 = 3.20.107 0’1 s“1

Nuestra Q Flashes 1, 2 y 3

A==450 nm T0 = 20,200 2 = 25o J T = 29,80C

Io = 933 mV IO = 923 mv

t/ms labs/mv ¿.102 f(A) t/ms labs/mv 11.102 Í(A)
1,0 690 58,4 1,63 6,0 265 14,7 5,78
1,5 615 46,8 2,01 7,0 235 12,8 6,55
2,0 545 38,1 2,44 8,0 210 11,2 7.33
2,5 495 32,8 2,80 9,0 185 9,71 8,31
3,0 445 28,2 3,22 10,0 175 9,13 8.77
3,5 405 24,7 3,63 12,0 145 7,54 10,4
4,0 370 21,9 4,05
4,5 340 19,7 4,46
5,0 310 17,9 4,86

4' = 0,0322 [SA = 0,0250 f(Ao) = 0,83 k2 = 3,18.1O7 M'1 s’1



Euestra Q flash

450 nn = 20,0°c B = 250 J

IO = 912 mV

t/ms labs/mV A.1O Í(A) t/ms

0,8 665 59,1 1,61 4,9
1,2 610 49,8 1,90 5,3
1,6 553 41,9 2,23 5,7
2,0 500 35,6 2,60 6,1
2,4 462 31,6 2,90 7.1
2,9 423 27,8 3,26 8,2
3,3 390 24,9 3,61 9,2
3,7 362 22,5 3,95 10,2
4,1 337 20,5 4,30 12,2
4,5 317 19,0 4,61

4' = 0,0318 A4.: 0,0250 f(AO) = 0,98

muestra Q Flashes 29, 30 y 32

4.: 450 nm = 29,900 s = 90 J

lo = 938 mv

t/ms IabS/mv A.10¿ f(A) t/ms
1,0 530 36,2 2,35 6,0
1,5 475 30,7 2,70 7,0
2,0 430 26,6 3,04 8,02,5
3,0 360 21,0 3,69 10,0
3,5 33o 18,8 4,03 12,0
490 305 17,1 4,35 14,0
4,5 280 15,4 4,71 16,0
5,0 265 14,4 4,95 18,0

¿' = 0,0704 A4.: 0,0180 f(40) = 1,69

Iabs

29,600

/mV A.1O2

298 17,6
280 16,3
266 15,3
251 14,3
220 12,3
196 10,6
178 9,64
161 8,62
135 7,11

2 = 3,17.107 h

T = 33,8°0

Io = 956 mv

230
200

175
155
145
120

100

85
75

. h 2labs/mí “.10
12,0
10,2
8,78
7,68
7,14
5,84
4,81
4,05
3,56

k2 = 3,21.107

f(A)

4,94
5,28
5,58
5,93
6,79
7,62
8,38
9,24

10,9

,_1 —1S

Í(A)

5,70
6,41
7,14
7,85
8,26
9,52

10,9
12,3
13,6

¿—1 S.1



Nuestra Flash 11

A.= 450 nm T0 = 50,200 = 90 J T = 32,60€

I0 = 926 mV

t/ms labs/mv 11.102 f(A) t/ms labs/mv 11.102 f(A)
0,8 436 29,4 2,95 5,3 196 10,6 6,47
1,2 398 25,1 3,29 5,7 184 9,84 6,81
1,6 368 22,6 3,58 6,1 172 9,12 7,19
2,0 540 20,4 3,90 7,1 150 7,84 7,99
2,4 515 18,4 4,24 8,2 152 6,82 8,78
2,9 290 16,7 4,57 9,2 118 6,05 9,52
3,3 270 15,3 4,89 10,2 108 5,50 10,1
3,7 252 14,1 5,21 12,2 86 4,52 11,8
4,1 235 13,0 5,54 14,3 69 3,43 13,6
4,5 220 12,1 5,87 16,5 60 2,97 14,9
4,9 208 11,3 6,16 18,4 50 2,46 16,8

Á' = 0,0588 AA.= 0.0090 f(40) = 2.54 22 = 3.07.107 ¡“1 s“1

Muestra Q Flashes 25, 26 y 27

4.: 47o nm To = 29,900 8 = 160 J T = 55,200

IO = 985 mV IO = 969 mV

t/ms labs/mv ¡1.102 Í(A) t/ms labs/mv A.102 f(A)
1,0 695 53,1 1,68 6,0 275 14,5 4,99
1,5 620 45,1 2,02 7,0 240 12,4 5,64
2.o 555 36,0 2,56 8,0 210 10,6 6,34
2,5 500 30,8 2,70 9,0 190 9,48 6,91
5,0 450 26,5 5,07 10,0 170 8,58 7,58
3,5 415 25,8 5,56 12,0 14o 6,75 8,92
4,0 385 21,5 3,64

5,0 330 17,7 4,26

4' = 0,0704 AA = 0,0250 r(40) = 1,04 k2 = 5,15.1o7 m’1 s‘1



Huestra Q Flash 13

3,: 450 nm T0 = 30,200 = 160 J m 35,3°C

Io = 915 mV

t/ms labs/mV 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.102
0,8 600 48,0 1,87 4,5 270 15,6
1,2 538 39,8 2,21 4,9 253 14,4
1,6 486 33,9 2,55 5,3 238 13,4
2,0 440 29,3 2,89 5,7 225 12,5
2,4 402 25,8 3,22 6,1 214 11,8
2,9 37o 23,1 3,54 7,1 183 9.91
3,3 341 20,8 3,87 8,2 162 8,65
3,7 317 18,9 4,17 9,2 144 7,60
4,1 292 17,1 4,54 10,2 131 6,86

4' = 0,0588 AJ1==0,0200 r(40) = 1,30 k2 = 3,09.107 m‘1 s

Nuestra Q Flash 15

A.= 450 nm TO = 30,200 b = 250 J T = 39,400

Io = 912 mV

vt/ms labs/mv 11.102 Í(A) t/ms labs/mv A.102
0,8 650 56,4 1,62 5,3 260 14,9
1,2 593 47,3 1,90 5,7 246 14,0
1,6 536 39,7 2,23 6,1 232 13,1
2,0 485 33,6 2,56 7,1 204 11,3
2,4 44o 29,4 2,91 8.2 180 9,76
2,9 403 26,0 3,24 9,2 162 8,68
3,3 369 23,1 3,59 10,2 148 7,86
3,7 344 21,1 3,90 12,2 127 6.65
4,1 320 19,2 4,21 14,3 115 5,98
4,5 296 17,5 4,57 16,3 103 5,32
4,9 278 16,2 4,88 18,4 95 4,88

4' =0,0588 ¿34 = 0,0400 r(40) = 0,93 k2 = 3,18.1o7 m

f(A)

4,90
5,21
5,51
5,80
6,07
6,95
7,71
8,50
9,18

-1



huastra Q Flash 21

_%.= 450 nm To = 4o,

IC

t/ms labs/mv 4.102 r(4)
0,8 41o 26,9 2,77
1,2 367 23,2 3,10
1,6 332 20,4 3,41

294 273 16,0 4,06
2,9 248 14,2 4,39
3,3 226 12,8 4.72
3,7 208 11,6 5,03
4,1 192 10,6 5,33
4,4 175 9,54 5,69

4' = 0,1038 AA = 0,0090

Muestra Q Flash 19

4.: 450 nm To = 40,

IO

t/ms labs/mv ¿1.102 ru.)
0,8 542 40,3 2,02
1, 482 33,5 2,35
1,6 430 28,4 2,68
2,0 388- 24,6 3,00
2,4 352 21.7 3,31
2.9 320 19,2 3,63
3,5 292 17,1 3,95
3,7 268 15,4 4,27
4,1 245 13,9 4.61

a = 0,1038 AA = 0,0270

0
3 C

= 905 mV

r(40) =

300

= 914 mv

n = 90 J T = 41,80€

t/ms I /mV 11.102abs .

4,9 162 8,76
5.3 150 8,04
5,7 14o 7,46
6,1 130 6,88
7,1 11o 5,75
8,2 91 4,70
9,2 78 4,00

10,2 69 3,52
12,2 52 2,62

2,15 k2 = 3,08.107 M

3 = 160 J E = 44,6OC

t/ms I /mV 11.102abs
4,5 226 12,6
4,9 212 11,7
5,5 198 10,8
5,7 182 9,86
6,1 17o 9,14
7,1 142 7,49
8,2 126 6,58
9,2 112 5,80

10,2 100 5,14

f(ho) = 1,38 k2 = 3,10.107 5’1 s

f(A)

6,00
6,32
6,61
6,93
7,68
8,59
9,37

10,0
11,7

.Uk) Nu)x1

OO-k­

(DU! 00

\0CD«J<IO\U1U1\n-P-A

"U‘

¿mm-¡m
¿CDNUJO

|
_¡



Huestra Q Flash 17

4.: 450 nm TO = 40,350 L = 250 J 9 = 49,100

Io = 920 mv

t/ms labs/mV 4.102 f(A) t/ms labs/mv 4.102 r(4)
0,8 640 53,7 1,60 4,9 258 14,6 4,80
1,2 576 44,2 1,89 5,3 242 13,6 5,13
1,6 516 36,9 2,21 5,7 230 12,8 5,40
2,0 464 31,4 2,53 6,1 220 12,1 5,66
2,4 418 27,0 2,87 7,1 190 10,7 6,63
2,9 380 23,8 3,20 8,2 174 9,31 7,35
3,3 350 21,3 3,50 9,2 160 8,48 8,19
3,7 322 19,2 3,82 10,2 148 7,78 9,18
4,1 298 17,4 4,14 12,2 138 7,21 10,4
4,5 277 15,9 4,46

4' = 0,1038 ¿34 = 0,0610 r(fio) = 0,94 k = 3,10-167 N

Muestra Q Flash 23

4.: 450 nm To = 40,300 B = 360 J T = 51,000

IC = 897 mV

t/ms labs/mv 1...102 f(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
0,8 642 56,9 1,53 4,9 266 15,6 4.76
1,2 568 45,1 1,87 5,3 252 14,7 5,06
1,6 510 37,7 2,19 5,7 240 13,8 5,36
2,0 460 32,2 2,51 6,1 230 13,2 5,64
2,4 415 27,7 2,86 7,1 205 11,5 6,53
2,9 378 24,4 3,19 8,2 191 10,6 7,23
3,3 348 21,9 3,51 9,2 179 9,88 8,02
3,7 320 19,7 3,86 10,2 170 9,33 8,83
4,1 300 18,1 4,15 12,2 160 8,72 10,2
4,5 282 16,8 4,45

A' = 0,1038 A;,= 0,0780 r(¿o) = 0,99 k2 = 3,01.10’ m‘1 s“1



Nuestra R Flash 6

A = 450 nm TO = 30,100 L = 9o J T = 30,1°0

IC = 936 mv

t/ms IabS/mV 4.102 f(A) t/ms labs/mV 4.102 r(4)
5,0 42 1,99 36,6 30,0 22 1,03 27,9

10,0 37 1,75 40,2 35,0 20 0,94 61,5
15.0 33 1,56 43,8 40,0 18 0,84 65,7
20,0 28 1,32 49,2 45,0 16 0,75 70,6
25,0 25 1,18 53.2 50,0 15 0,70 73,3

4' = 0,00871 ¿X4 = 0,0000 Í(Ao) = 33,0 k2 = 3,31.107 m" s'1

Muestra R Flashes 8 y 9

A.= 460 nm T0 = 30,0°0 L = 90 J T = 30,000
Io = 1110 mV Io = 1091 mV

t/ms labs/mV 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
5,0 87 3,54 22,9 10,0 70 2,88 27,2

10,0 72 2,91 26,9 20,0 50 2,04 35,5
15,0 60 2,41 31,2 30,0 4o 1,62 41,9
20,0 51 2,04 35,4 40,0 3o 1,21 51,2
25,0 45 1,80 38,9 50,0 27 1,09 54,9
30,0 40 1,59 42,4
35,0 35 1.39 46,6
40,0 30 1,19 51,8
45,0 28 1,11 54,2
50,0 25 0,99 58.3

A' = 0,00908 A4.: 0,0000 r(40) = 19,3 k2 = 3,27.107 N'1 s



Muestra R Flashes 1 y 3

A.= 450 nm To = 30,1°c g = 160 J T = 30,1°c

Io = 888 mV I0 = 1008 mv

t/ms labs/mv 4.102 f(A) t/ms labs/mV 4.102 f(A)
5,0 56 2,83 27,9 10,0 60 2,67 29,2

10,0 48 2,41 31,6 20,0 46 2,03 36,1
15,0 44 2,21 33,9 30,0 36 1,58 43,4
20,0 41 2,05 35,8 40,0 32 1,40 47,3
25,0 38 1,90 38,0 50,0 26 1,13 54,5
30,0 35 1,75 40,4
35,0 32 1,59 43,1
40,0 28 1,39 47,4
45,0 25 1,24 51,4
50,0 24 1,19 52,8

AJ = 0,00871 A4.: 0,0000 f(Ao) = 24,8 k2 = 2,26.107 M'1s_1

Nuestra R Flash 2

A==420 nm To = 30,1°c n = 160 J T = 30,100

IO = 910 mV

t/ms labs/mv A.1O2 f(A)
5,0 44 2,15 37,9

15.0 32 1.55 49,3
20,0 26 1,26 58,0
25,0 22 1,06 65,7
55,0 16 0,77 82,3
40,0 14 0.67 89,9

A' = 0,00547 A4.: 0,0000 f(AO) = 28,8 k2 = 3,73.1o7 N'1 s‘1
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huastra R Flashes 10 y 11

A: 460 nm TO = 30,000 3 = 160 J T = 3o,0°0

IO = 1062 mV Io = 1065 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
5,0 108 4,66 27,6 10,0 90 3,83 28,9

10,0 88 3,76 31,2 20,0 69 2,91 35,6
15,0 7o 2,96 33,4 30,0 40 1,66 42,7
20,0 60 2,53 35,3 40,0 28 1,16 46,5
25,0 32 2,18 37,4 50,0 22 0,91 53,5
30,0 44 1,84 39,8
35,0 42 1,75 42,5
40,0 36 1,50 46,7
45,0 32 1,33 50.5
50,0 30 1,24 51,9

A' = 0,00908 ¿14 = 0,0000 f(40) = 24,4 k2 = 2,33.1o7 m’1 s’1

Muestra R Flashes 4 y 5

A.= 450 nm To = 30,100 s = 250 J T = 30,100

IO = 994 mv IO = 968 mV

t/ms labs/mv A.102 f(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
5,0 80 3,64 22,7 10,0 66 3,07 26,1

10,0 64 2,89 27,4 20,0 47 2,16 34,4
15,0 56 2,52 30,6 30,0 36 1,65 42,2
20,0 49 2,20 34,0 40,0 28 1,27 50,4
25,0 44 1,97 37,0 50,0 23 1,04 57,6
30,0 37 1,65 42,1
35,0 35 1.56 43,9
40,0 32 1,42 46,8
45,0 28 1,24 51,4
50,0 25 1,11 55,5

4' = 0,00871 A4.: 0,0000 Í(Ao) = 19,4 k2 = 2,89.107 x’1 s



= 20,600

Tusstra R Flashes 12 y

A = 460 nm TO = 30,000

Io 1058 mV

t/ms labs/mv A.10 f(A)
5,0 140 6,16 14,3

10,0 110 4,77 17,9
15,0 90 3,86 21,4
20,0 73 3,10 25,6
25,0 62 2,62 29,3
30,0 52 2,19 33,7
35,0 48 2,02 35,8
40,0 40 1,67 41,0
45,0 33 1,38 47,0
50,0 30 1,25 50,2

4' = 0,0090’8 AA = 0,0000

Muestra S Flash 11

A: 450 nm

IG

t/ms labs/mv 4.102 f(A)
0,8 523 29.1 3,15
1,2 487 26,4 3,45
1,6 460 24,4 3,71
2,0 428 22,2 4,04
2,4 405 20,7 4,31
2,8 380 19,1 4,64
3,2 358 17,7 4,96
3,6 240 16,6 5,24
4,0 323 15,6 5,54
4,4 308 14,7 5,82
4,8 293 13,9 6,13

4' = 0,0279 A4.: 0,0150

t/ms

10,0
20,0
30,0
40,0
50,0

t/ms

5,2
5,6
6,0
7,0
8,0
9,0

10,0
12,0
14,0
16,0
18,0

f(AO) = 2,56

Iabs

k2 —

112

74

56
44

36

280
267
255
227
207
190
178
153
132
117
103

/mV

1052 mV

labs/mv 4.102
4,89
3,17
2,38
1,86
1,51

= 3.12.107 m'1 s
2

27,700

4.102

13,2
12,5
11,8
10,4
9,34
8,49
7,90
6,70
5,72
5.03
4,40

2,93.107 m‘1 s

{(4)

17,5
25,2
31,6
38,1
44,1

-1

f(A)

6,42
6,74
7,05
7,90
8,62
9,34
9,91

11,4
12,9
14,4
16,1

-1



Muestra S Flash 12

A = 450 nm T = 20,1 c 6 = 160 J T = 29,390

IO = 1100 mV
2

t/ms labs/mV 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.10 f(A)
0,8 627 36,7 2,55 5,2 317 14.8 5.87
1,2 585 33,0 2,82 5,6 300 13,8 6,22
1.6 542 29,5 3,13 6,0 285 13,0 6,56
2,0 502 26,5 3,46 7,0 253 11,4 7,40
2,4 465 23,9 3,80 8,0 235 10,4 7,96
2,8 437 22,0 4,10 9,0 210 9,20 8,89
3,2 413 20,4 4,38 10,0 197 8,57 9,45
3,6 390 19,0 4,68 12,0 170 7,29 10,9
4,0 368 17,7 4,99 14,0 145 6.14 12.6
4,4 347 16,5 5,33 16,0 128 5,37 14,2
4,8 333 15,7 5,57

4' = 0,0270 ¿X4= 0,0200 r(¿o) = 1,95 k2 = 2,99.1o7 H'1 s’1

Muestra S Flash 13

%.= 450 nm To = 20,1°0 b = 250 J T = 33,200

Io = 1090 mV

t/ms labs/mv ¡1.102 f(A) t/ms labs/mv ¡1.102 f(k)
0,8 693 43,9 2,16 5,2 343 16,4 5,41
1,2 640 38,4 2,45 5,6 327 15,5 5,70
1,6 598 34,6 2,71 6,0 307 14,4 6,11
2,0 550 30,5 3,04 7,0 275 12,6 6,88
2,4 512 27,6 3,35 8,0 252 11,4 7,54
2,8 478 25,1 3,66 9,0 228 10,2 8,38
3,2 445 22,8 4,00 10,0 215 9,54 8,91
3,6 422 21,2 4,26 12,0 187 8,17 10,3
4,0 400 19,9 4,54 14,0 162 6,99 12,0
4,4 378 18,5 4,85 16,0 145 6,20 13,5
4,8 360 17,4 5,12

4' —0,0270 A1, 0,0320 r(u ) = 1,57 k = 2.93.107 H-1 s’12



huestre S Flash

A.= 460 nm

2
t/ms labs/mv A.1O

1,2 685 40.5
1,6 635 35,9
2,0 595 32,5

2,8 520 26,8
3,2 490 24,7
3.6 463 22.9
4,0 440 21,4
4,4 417 20,0

A' - 0,0289 AA =

Muestra S Flash

Á = 450 nm

t/ms 1 /mV A 102‘ abs '

0,8 220 12,1
1,2 210 11,5
1,6 200 11,0
2,0 190 10,3
2,4 180 9,65
2,8 170 9.06
3.2 162 8.59
3,6 157 8,29
4,0 148 7,77
5,0 132 6,86

A' = 0,0488 A11 =

f(A)

4,75
4,99
5,27
5,57
6,30
6,89
7,49
8,17
9,36

-1

f(A)

9,81
10,6
11,3
12,0
12,8
14,0
15,7
17,3
18,7
20,3

-1

14

TO = 20,300 b = 25o J T = 31,60C

Io 1130 mV

f(A) t/ms labs/mv 11.102
2.32 4.8 395 18,7
2160 512 378 17,7
2,85 5,6 360 16,7
3,12 6,0 342 15,7
3,41 7,0 305 13,7
3,68 8,0 280 12,4
3,94 9,0 258 11,3
4,19 10,0 237 10,2
4,46 12,0 207 8,79

0,0280 r(40) = 1,57 k2 = 2.74.107 K_1 s

10

T0 = 29,900 a = 48 J T = 29,9 o

IO = 903 mV

f(A) t/ms labs/mv ¿1.102
6,05 6,0 118 6,08
6130 7.0 105 5,37
6,56 8,0 95 4,83
6,85 9,0 87 4,40
7,16 10,0 78 3,92
7149 12.0 67 3.35
7,78 14,0 54 2,68
7,97 16,0 45 2,22
8,33 18,0 38 1,87
9,04 20.0 32 1.57

0,0000 f(AO) = 5,38 k2 = 2,91.107 m'1 s



Nuestra s Flash 3

A = 450 nm TO = 29,900 L = 90 J T = 32,800

I_ = 1000 mV
(J

t/ms labs/mV A.1O2 f(A) t/ms labs/mv 4.102 f(A)
0,8 43o 22,4 3,46 4,8 220 10,8 6,70
1,2 398 22,0 3,77 5.2 210 10.2 6.97
1.6 365 19,7 4.14 5.6 198 9,58 7,32
2,0 343 18,2 4,42 6,0 188 9,04 7,64
2,4 320 16,8 4,64 7,0 165 7,83 8,49

3,2 280 14,3 5,39 9,0 132 6.15 10.1
3,6 262 13,2 5,73 10,0 120 5,55 10,8
4,0 250 12,5 5,98 12,0 100 4,58 12,3
4,4 233 11,5 6,37 14,0 82 3,72 14,1

A' = 0,0488 ¿X4 = 0,0090 f(Ao) = 2,84 k2 = 3,15.1o7 M'1 s‘1

Muestra S Flash 9

A = 450 nm T0 = 29,930 0 = 90 J T = 32,500

Io = 920 mv

t/ms labs/mv 4.102 ru) t/ms labs/mv 41.102 1*(4)
0,8 385 23,5 3,57 6,0 180 9,46 7.38
1,2 350 20,8 3,96 7,0 155 8,01 8,33
1,6 325 18,9 4.28 8.o 145 7,45 8.77
2,0 305 17,5 4,57 9,0 130 6,62 9,53
2,4 285 16,1 4,89 10,0 120 6,07 10,1
2,8 270 15,1 5,15 12,0 100 5,00 11,5
3,2 255 14,1 5,44 14,0 80 3,95 13,4
3,6 240 13,1 5,75 16,0 7o 3.44 14.7
4,0 230 12,5 5,98 18,0 60 2,93 16,3
5,0 200 10,7 6,75 20,0 5o 2.43 18,3

A' = 0,0488 A4.: 0,0080 r(¿o) = 3,02 k2 = 2,91.107 m’1 s'1



_)muestra S FLash

A.= 450 nm T = 29,900 3 = 160 J T = 35,90C

I = 1020 mV

2 2
t/ms labs/mv A.1O f(A) t/ms labs/mV A.1O f(A)
0,8 572 35,7 2,49 4,8 280 13,9 5,57
1,2 520 31,0 2,83 5,2 265 13,1 5,87
1,6 482 27,8 3,11 5,6 250 12,2 6,20
2,0 445 24,9 3,42 6,0 235 11,4 6,57
2,4 41o 22,3 3,76 7,0 205 9,74 7,42
2,8 383 20,5 4,05 8,0 183 8,59 8,20
3,2 355 18,6 4,39 9,0 167 7,77 8,87
3,6 335 17,3 4,67 10,0 150 6,91 9,71
4,0 317 16,2 4,93 12,0 128 5,82 11,1
4,4 295 14,8 5,30 14,0 110 4,96 12,6

A' = 0,0488 A4.: 0,0200 r(40) = 1,90 k2 = 3.04.107 m‘1 s“1

Muestra S Flash 8

A: 450 nm To = 29.900 :4 = 160 J T = 35.400

IO = 930 mV
, . 2 . , 2

t/ms labs/mV ¿.10 Í(A) t/ms labs/mJ A.1O f(A)
0,8 505 34,0 2,60 4,0 280 15,6 5,08
1,2 465 30.1 2.89 5,0 245 15,3 5.77
1,6 430 27,0 3,19 6,0 215 11,4 6,52
2,0 395 24,0 3,53 7,0 185 9,63 7,45
2,4 37o 22,0 3,80 8,0 17o 8,77 8,02
2,8 345 20,1 4,10 9,0 155 7,92 8,67
3,2 320 18,3 4,44 10,0 140 7,09 9,44
3,0 300 16,9 4,74

¡,1 = 0,0488 AA = 0,0180 f(Ao) = 2,03 k2 = 2,95.1o71\1’1 s’1



Muestra S Flash 5

A = 45o nm To = 29,900 3 = 250 J T = 37,6OC

Io = 990 mV

t/ms labs/mv 41.102 Í(A) t/ms labs/mv ¡1.102
0,8 635 44,5 2,04 4,4 322 17,1
1,2 580 38,3 2,34 4,8 305 16,0
1,6 527 33,0 2,78 4,2 287 14,9
2,0 492 29,8 2,93 5,6 272 14,0
2,4 455 26.7 3,23 6,0 257 13,1
2,8 420 24,0 3,55 7,0 223 11,1
3,2 390 21,8 3,86 8,0 203 10,0
3,6 367 20,1 4,13 9,0 183 8,88
4,0 345 18,6 4,42 10,0 165 7,92

A' = 0,0488 A4_= 0,0270 f(AÓ) = 1,43 k2 = 2,97.107 m“

Muestra S Flash 7

A = 450 nm TO = 29,900 E = 25o J T = 38,300

Io = 900 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(¿) t/ms labs/mV 4.102
0,8 570 43,6 2,08 3,6 33o 19,8
1,2 520 37,5 2,39 4,0 310 18,3
1,6 480 33,1 2,67 5,0 265 15,2
2,0 440 29,2 2,99 6,0 235 13,1
2,4 405 26,0 3,32 7,0 205 11,2
2,8 380 23,8 3.58 8.0 185 9.99
3,2 350 21,4 3,93 9,0 165 8,80

4' = 0,0488 ¿34 = 0,0300 r(40) = 1,47 k2 = 2,98.107 m“

f(A)

4,75
5,02
5,34
5,63
5,95
6,81
7,44
8,18
8,99
1 _1

S

f(A)

4,19
4,48
5,28
5,95
6,79
7,49
8,34
1 -1

S
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huestra S Flash 20

A = 450 nm To = 40,000 5 = 9o J T = 43,5°c

Io = 900 mV

t/ms labs/mv 4.102 r(4) t/ms labs/mv 4.102 r(4)
0,8 405 25,7 2.98 5,2 182 9,81 6,15
1,2 373 23,2 3,26 5,6 173 9,27 6.39
1,6 340 20,6 3,58 6,0 162 8,62 6,72
2,0 315 18,7 3,85 7,0 14o 7,34 7,49
2,4 292 17,0 4,14 8,0 125 6,49 8,13
2,8 270 15,5 4,44 9,0 112 5,77 8,79
3,2 248 14,0 4,78 10,0 102 5,22 9,40
3,6 235 13,1 5,00 12,0 83 4,20 10,9
4,0 220 12,2 5,29 14,0 70 3,52 12,4
4,4 205 11,2 5,60 16,0 60 3,00 14,0
4,8 193 10,5 5,87 18.0 55 2,74 15,1

A‘ = 0,0862 A4,: 0,0180 r(40) = 2,45 k2 = 2,79.107 H'1 s'1

Muestra S Flash 18

4.: 450 nm To = 40,000 5 = 160 J T = 45,900

Io = 950 mV

t/ms labs/mv 4.102 1*(4) t/ms labs/mV 4.102 m)
0,8 540 36,5 2,27 4,4 266 14,3 4,83
1,2 490 31,5 2,57 4,8 250 13,3 5,11
1,6 447 27,6 2,86 5,2 235 12,3 5,40
2,0 412 24,7 3,14 5,6 222 11,6 5,68
2,4 380 22,2 3,42 6,0 210 10,9 5,96
2,8 352 20,1 3,70 7,0 182 9,24 6,74
3,2 327 18,3 3.98 8,0 165 8,29 7,32
3,6 305 16,8 4,26 9,0 147 7,30 8,09
4,0 283 15,4 4,57 10,0 133 6,55 8,83

4' = 0,0862 A4,: 0,0320 f(Ao) _ 1,72 k2 = 2,79.107 m'1 s,"1



Muestra S Flash 16

A = 45o nm 90 = 40,000 E = 250 J T = 46,700

Io = 94o mV

t/ms labs/mv ¿.102 f(A) t/ms labs/mv ¡1.102 f(A)
0,8 587 42,5 1,99 4,4 280 15,4 4,61
1,2 530 36,0 2,30 4,8 263 14,3 4,89
1.6 483 31,3 2,59 5,2 248 13,3 5,16
2,0 442 27,6 2,88 5,6 233 12,4 5,46
2,4 405 24,5 3,17 6.o 220 11,0 5.75
2,8 373 22,0 3,47 7,0 190 9,81 6,56
3.2 343 19.7 3,78 8.0 172 8,78 7.17
3,6 320 18,1 4,05 9,0 155 7,83 7,88
4,0 298 16,6 4,34 10,0 142 7,11 8,55

A' = 0,0862 A4.: 0,0370 f(A0) = 1,46 k2 = 2,82.107 M-1 “1



APSIÏDICL‘ III

Actinometrías



D

¡actinometría 1 1‘ = 263,2 Zví (F2101 = 380,8 Torr

At/min {At/min APT/Terr XAPT/Torr APT/ At/Torr min-Al

60 60 3,2 3,2 0,053
60 120 2,4 5,6 0,040
60 180 2,7 8,3 0,045
61 241 2,5 10,8 0,042
60 301 2,4 13.2 0,040
60 501 2,2 15,4 0.037

10(263,2 K) = 1,25 Torr min‘1

Actinometría 2 T = 263,2 K (F20)i = 429,1 Torr

At/min XAt/min APT/Torr XAPT/Torr APT/At/í‘crr min"1

60 60 2,7 2,7 0,045
60 120 2,9 5,6 0,048
60 180 2,9 8,5 0,048
60 240 3,1 11,6 0.051
eo 300 2,4 14,0 0,040

10(263,2 K) = 1,21 Torr min“1

Actinome‘tría 3 T = 263,2 K (F20)i = 434,5 Torr

At/min XAt/min Alim/Torr [APT Torr APT/At/Torr min-1

60 60 3,1 3,1 0,052
60 120 2,8 5,9 0,047
60 180 2,8 8,7 0,047
60 240 3,1 11,8 0,052
60 300 3,0 14,8 0,050

10(263,2 K) = 1,26 Torr min“1



Actinoruc‘tría 4 T = 263,2 i; (F2(2)i = 429,5 'l‘orr

At/min {At/min APT/Torr XAPT/Torr APT/At/Torr min"1

60 60 2,7 2,7 0,045
61 121 2,7 5,4 0,045
60 181 2,4 7,8 0,040
61 242 2,7 10,5 0,045
6o 302 2,5 13,0 0,042
60 362 2,1 15,1 0,035

10(263,2 h) = 1,08 Torr min’1

Actinometría 5 T = 263,2 K (37‘20)i = 477,9 Torr

At/min {At/min Al’T/Torr {APT/Torr APT/At/Tcrr min-1

60 60 2,7 2,7 0,045
60 120 2,7 5,4 0,045
60 180 2,6 8,0 0,043
60 240 2,9 10,9 0,048
60 300 2,3 13,2 0,038

Actinometría 6 ‘I = 263,2 K (11‘20)i = 521,5 ’i‘orr

At/min ÏAt/min APT/Torr XAPT/Torr AI’T/At/Torr min"1

60 60 2,8 2,8 0,047
60 120 2,8 5,6 0,047
60 180 2,9 8,5 0,048
60 240 2,6 11,1 0,043
60 300 2,7 13,8 0,045
60 360 2,3 16,1 0,038

I (263,2 K) = 0,96 r¿‘orr min"1



:‘actinumctría 7 ; = 263,2 Ii (F20)i = 622,7 Torr

At/min {At/min Al’T/Torr XAP,,,/Torr AI’T/ At/Torr min"1

60 60 3,6 3,0 0,060
eo 120 3,1 6,7 0,052
60 180 3,2 9,9 0,053
60 240 3,4 13,3 0,057
60 300 2,c 16,1 0,047

10(263,2 K) = 0,97 Terr min“1

Actinometría 8 T = 263,2 K (11‘23)i = 498,8 Torr

At/min XAt/min APT/Terr {APT/Ton APT/At/Torrmin'1

60 60 2,5 2,5 0,042
60 120 1,8 4,3 0,030
60 180 1,9 6,2 0,032
60 240 2,1 8,3 0,035
eo 300 2,0 10,3 0,033

10(263,2 K) = 0,76 Torr min’1

Actinometría 9 T = 263,2 K (F2Cv)i = 564,2 Torr

At/min XAt/min APT/Torre ÏAPT/Torr APT/ At/Torr min-1

60 60 2,4 2,4 0,040
60 120 2,1 4.5 0,035
60 180 2,3 6,8 0,038
70 250 2,2 9,0 0,032
7o 320 2,4 11,4 0,034

10(203,2 K) = 0,70 Torr min'1



O

Actinometría 10 T = 263,2 K (F20)i = 541,1 Terr

At/min XAt/min APT/Torr XAPT/Torr APT/At/Torrrnin-1

60 60 2,4 2,4 0,040
9o 150 3,4 5,8 0,038
60 21o 1,8 7.6 0,030
90 300 2,6 10,2 0,029

10(263,2 K) = 0,70 Torr min“1



APENDICE IV

reacción fotoquíznica entre 8174



P}unsayo 55 2 = 208,2 h

(51"4)i = 40,0 Torr (F2)i = 100,4 Torr 1O = 0,86 Torr min‘1

At/z1.in -APT/'.L‘0rr -XAPT/‘l‘0rr -Al>T/At/T0rr min"1
2,0 4,0 4,0 2,00
1,0 3,4 7,4 3,40

22,0 1,7 9,1 0,077 Térmica
1,0 3,1 12,2 3,10
1,0 3,1 15,3 3,10
1,0 2,8 18,1 2,80
1,0 2,5 20,6 2,50
1,5 3.8 24,4 2,53
1.5 3,5 27,9 2,33
1,5 2,8 30,7 1,87
2,0 3,7 34,4 1,85
2,0 3,0 37,4 1,50
2,0 1,6 39,0 0,80

snsayo 56 T = 208,2 K

(s34)i = 40,0 I‘orr (512)i = 80,3 Tcrr 1o = 0,85 Torr min"1

At/min -APT/Torr -XAPT/T0rr -AI’T/At/Torr min"1
1,5 2,0 2,0 1,33
1.0 2,9 4.9 2,90
1.0 2,5 7,4 2,50

20,0 1,3 8,7 0,065 Térmica
1,5 3,2 11,9 2,13
1,5 2,9 14,8 1,93
2,0 4,0 18,8 2,00
2,0 3.5 22,3 1,75
2,5 3,7 26,0 1,48
2,5 3,5 29,5 1,40
2,5 3,1 32,6 1,24
3,0 3,3 35,9 1,10
3,0 2,3 38,2 0,77



¿nsayo 57 '.-' = 208,2 ‘1;

(SB‘4)i = 40,9 Torr (172)i = 59,9 Torr IC = 0,85 Terr min‘1

At/min -APT/Torr -XAPT/T0rr -APT/At/T0rr min-1
1,0 0,9 0,9 0,90
1,5 2,5 3,4 1,67
1,5 2,4 5,8 1,60

25,0 1,1 6,9 0,044 Térmica
2,0 2,9 9,8 1,45
2,0 2,0 12,4 1,30
3,0 3,9 15,3 1.30
3,0 3,3 18,6 1,10
3,0 2,8 21,4 0,93
4,0 3,4 24,8 0,85
4,0 3,2 28,0 0,80
490 297 30,7 0,68
5,0 2,9 33,6 0,58
6,0 3,0 36,6 0,50
5,0 2,0 38,6 0,40

Ensayo 58 '1‘ = 208,2 K

(SF4)i = 40,4 Torr (F2)i = 59,3 ‘l‘orr IO = 0,84 Torr min’1

At/min -APT/T0rr -ÏAPT/T0rr -APT/At/T0rr min"1
1,3 0,5 0,5 0,38
1,5 1,1 1,61 0,73
1,5 2,4 4,0 1,60
1,5 2,3 6.3 1.53

26,0 1,3 7,6 0,050 Térmica
2,0 2,7 10,3 1,35
2,0 2,6 12,9 1,30
3,0 3,5 16,4 1,17
3,0 3,1 19,5 1,03
3,0 2,9 22,4 0,97
4.0 3,2 25,6 0,80
4,0 3,0 28,6 0,75
4,0 2,7 31,3 0,68
5,0 2,9 34,2 0,58



bnsayo 60 1‘ = ’208,2 K

(5194)i = 81,8 Torr (Fz)i = 60,8 Torr Io = 0,83 Torr min-1

At/min -APT/Torr —XAPT/Torr -APT/At/Torr min""l
1,5 1,1 1,1 0,73
1.5 2.3 3,4 1.53
2,0 3,0 6,4 1,50
2,0 3,1 9,4 1,55

25,0 1,8 11,2 0,072 Térmica
2,0 2,4 13,6 1,20
2,5 3,0 16,6 1,20
5,0 3,2 19,8 1,07
4,0 3,8 23,6 0,95
4,0 3,0 26,6 0,75
6,5 4,8 31,4 0,74
5,5 3,4 34,8 0,62
5,0 2,7 37,5 0,54
6,0 3,1 40,6 0,52
7,0 3,0 43,6 0,43
8,0 2,9 46,5 0.36

10,0 2,9 49,4 0,29
10,0 2,6 52,0 0,26
12,0 2,4 54,4 0,20
15,0 2,9 57,3 0,19



-.nsayc 96 = 208,2 'r'

(3:94)i = 125,3 Torr (02)i = 40,0 Torr 1° = 0,605‘01‘1‘ min’1

At/min -APT/T0rr -XAPT/T0rr -APT/At/T0rr min-1
2,0 1,4 1,4 0,70
4,0 3,1 4,5 0,78
4.0 2.8 7,3 0,70
5,0 3,0 10,3 0,60
6,0 3,1 13,4 0,52
7,0 3,2 16,8 0,46
8,5 3,4 20,2 0,40
9,0 2,7 22,9 0,30

12,0 3,3 26,2 0,28
15,0 3,1 29,3 0,21
21,0 3,6 32,9 0,17
25,0 3,1 36,0 0,12

Ensayo 97 T = 208,2 1';

(3114)i = 82,7 Torr (122)i = 40,2 Torr Io = 0,60 'l‘orr min’1

At/min -APT/T0rr -):APT/Torr -APT/At/T0rr min'1
1,0 0,5 0,5 0,50
4,3 3,3 3,8 0,73
4,5 3,0 6,6 0,67
5.o 3,1 9,9 0,62
6,0 2,9 12,8 0,49
7,0 3,2 16,0 0,46
8,0 3,1 19,1 0,39
9,0 3,0 22,1 0,33

12,0 2,9 25,0 0,24
15,0 3,3 28,3 0,22
22,0 3,3 31,6 0,15



¿nsayo 98 T = 208,2 'ri

(5144)i = 20,4 Torr (192)i = 100,0 Torr IO = 0,59 Torr min'1

At/n.in -AP.T/T0rr -ÏAPT/T0rr -APT/At/Torr min-1
1,0 1,8 1,8 1,80
1,0 2,6 4,4 2,60
1,0 2,5 6,9 2,50
1,5 3,6 10,7 2,53
1,5 3,1 13,8 2,07
1,5 3,1 16,9 2,071!5 2,3

n'nsayo 99 T = 208,2 K

(SF4)i = 20,6 Torr (32)i = 82,7 Torr Io = 0,59 Terr min'1

At/min —APm/Torr -):APT/T0rr -APT/At/Torr min’1
1,0 1,4 1,4 1,40
1,5 3,3 4,7 2,20
1!5 3,0 7,7
2,0 3.7 11,4 1,85
2,0 3,2 14,6 1,60
2.0 3.3 17,9 1,65
2.0 2,4 20,3 1,20

Ensayo 100 '1‘ = 208,2 K

(SF4)i = 20,7 ’i‘orr (102)i = 60,0 ’I-c-rr Io = 0.59 Torr min"1

At/n:in -APT/'Ï'0rr -XAPT/'Iorr -A I‘T/At/Torr min"1
0,8 0,7 0,7 0,88
2,0 2,7 3,4 1,35
3,0 3,0 6,4 1,00
4,0 4,5 10,9 1,15
4,0 3,9 14,8 0,98
4,0 3.5 18,3 0,88



,
Lnsayo 101 T = 208,2 K

(324)i = 40,5 1‘0rr (F2)i = 140,5 Torr Io = 0,58 E‘orr ¡nin-1

At/min -A}’T/Tcrr -XAPT/fi‘orr -APT/At/Torr min-1
0,8 2,1 2,1 2,63
1,0 4,4 6,5 4,40
1,0 4,4 10,9 4,40
1,0 4,2 15,1 4,20
1,0 4,1 19,2 4,10
1,0 3,9 23,1 3,90
1,0 3,1 26,2 3,10
1,0 3,2 29,4 3,20
1,0 2,9 33,3 2,90
1,5 3,8 37,1 2,53

Ensayo 102 T = 208,2 PJ

(SF4)i = 42,5 Torr (EZ)i = 178,5 'l‘orr Io = 0,20 'I-orr min-1

At/min -AP,¿,/Torr -XAPT/Torr -APT/At/Torr min"|
2,0 2,1 2,1 1,05
1.0 3,6 5,7 3,60
1,0 3,4 9,1 3,40
1,0 3,3 12,4 3,30
1,0 3,4 15,8 3,40
1,0 3,1 18,9 3,10
1,0 3,1 22,0 3,10
1,0 2,8 24,8 2,80
1,5 3,9 28,7 2,60
1,5 3,5 32,2 2,33
1,5 3,5 35,7 2,33
1,5 3,0 38,7 2,00
2,0 2,4 41,1 1,20



8194)i = 21,4 Z-"orr (lï‘2 i = 202,4 Torr IO = 0,20 Terr min-1

At/min -APT/'1‘orr -):APT/'i‘orr -AI>T/At/Torr min-1
1,8 1,2 1,2 0,67
1,0 3,9 5,1
190 3,8 8,9 3,80
1,0 3,8 12,7 3,80
1,0 3,4 16,1 3,40
1,0 2,7 18,8 2,70

Ensayo 104 ’l‘ = 208,2 K

(8104)i = 20,8 Torr (F2)i = 40,2 Torr Io = 0,58 Torr min"1

At/min - ,T/Torr -ZAPT/‘1‘orr -APT/At/Torr min-1
1,3 0,7 0,7 0,54
4,0 2,8 3,5 0,70
5,0 3,2 6,7 0,64
5,0 2,8 9,5 0,56
7,0 3,5 13,0 0,50
8,0 3,4 16,4 0,45
8,0 2,7 19,1 0,34

nnsayo 11o T = 208,2 1:

SF ). = 101,4 Torr (1" ) = 39,8 Torr I = O 5 ’¿Porr min-1
( 4 .‘L 2 o ’

At/min -APT/Torr -XAP,,,/S‘orr —APra/At/Torr min"!I
3.0 1,3 1,3 0,43
6,0 3,8 5,1 0,63
6,0 3,4 8,5 0,57
7,0 3,5 12,0 0,508,0 3,4
9,0 5,4 18,8 0,38

10,0 2,8 21,6 0,28
14,0 3,3 24,9 0,24
16,0 3,3 28,2 0,21



Lnsayo 111 2 = 208,2 K

(524)i = 126,6 Torr (F2)i = 22,9 Terr 1o = 0,57 Terr min-1

At/min -APT/L‘orr -XAPT/T0rr -A PT/A ‘t/‘J‘orr min-1
10,o 2,5 2,5 0,25
12,0 3,5 5,8 0,27
13,0 2,8 8,6 0,22
16,0 2,5 11,1 0,16
22,0 5,0 14,1 0,14
50,0 2,8 16,9 0,093

Ensayo 28 T = 223,2 K

(SF4)i = 40,2 Torr (F2)i = 60,3 Torr IO = 1,05 Terr min“1

At/min -AP,i.,/T0rr -XAPT/‘I'orr -APT/A t/‘I‘orr min"1
1,0 2,4 2,4 2,40
1,0 2,0 5,0 2,60
1,0 2,7 7.7 2,70

22,0 1,6 9,3 0,073 Térmica
1,0 2,1 11,4 2,10

Ensayo 29 T = 225,2 "ri

(334)i = 40,3 Torr (‘22)i = 59,9 Torr IC = 1,05 Torr min’1

At/min -AP,J,/T0rr -XAPT/Torr -A I’m/At/E‘orr min-1
1,0 2,6 2,6 2,60
1,0 2,9 5,1 2,50
1,0 2,7 7,8 2,70

20,0 2,2 10,0 0,11 Térmica
1,0 2,3 12,3 2,50
1,5 3,0 15,5 2,00
1,5 2,8 18,1 1,87
1,5 2,5 20,6 1,67

20,0 1,1 21,7 0,055 Térmica



¿nszlyo 30 2‘ =223,2 l;

(8134):.L= 19,8 Terr (132)i = 60,4 Torr IO = 1,05 Torr min-1

At/min -AP,1,/'1‘0rr -):AI'T/Torr -APT/At/Torr min-1
1,0 2,4 2,4 2,40
1,0 2,8 5,2 2,80

20,0 1,4 6,6 0,070 Térmica
1,0 2,5 9,1 2,50
1,0 2,2 11,3 2,20
1,0 1,9 13,2 1,90

30,0 0,7 13,9 0,027 Térmica
1,5 2,6 16,5 1,73
1,5 1,9 18,4 1,27

L‘nsayo 31 T = 223,2 K

(SF4)i = 80,6 Torr (132)i = 60,9 Torr Io = 1,05 Torr min-1

At/min -AI’T/T0rr -XAPT/Torr -APT/At/’¿"orr min-1
1,0 2,4 2,4 2,40
1,0 2,9 5,3 2,9(3'
1,0 2,7 8,0 2,70

10,0 2,4 10,4 0,24 Térmica
1,0 2,2 12,6 2,20
1,0 2,3 14,9 2,30
1,0 2,2 17,1 2,20
1,0 1,8 18,9 1,80

10,0 1,6 20,5 0,16 Térmica.
1,5 2,5 23,0 1,67
1,5 2,1 25,1 1,40
2,0 3,0 28,1 1,50
2,0 2,3 30,4 1,15

20,0 1, 6 32,0 0,080 Térmica.
2,0 2,2 34,2 1,10
3,0 2,6 36,8 0,87
3,0 2,4 39,2 0,80
3,0 2,1 41,3 0,70

25,0 1,1 42,4 0,044 Térmica
4,0 2,2 44,6 0,55



unsayo 52 'l‘ = 223,2 K

(SF4)jL = 20,7 E‘orr (F2)i== 79,4 Torr Io = 1,05 Torr min-1

At/min -AI>T/'I'orr -XAPT/Torr -APT/At/Torr min"1
0,5 1,5 1,5 3,00
1,0 4,3 5,8 4,30
1,0 4,0 9,8 4,00

16,0 1,1 10,9 0,069 Térmica
1.o 3,4 14,3 3,40
1.0 2.6 16,9 2,60
1,0 2,1 19,0 2,10

Ensayo 33 T = 223,2 K

(524)i = 20,4 Torr (192)i = 40,2 Torr Io =. 1,05 Torr min-1

At/min -APT/'Iorr -):APT/'l'orr -A PT/At/Torr min"1
1,0 1,4 1,4 1,40
2,0 3,1 4,5 1,55
2,0 2,7 7,2 1,35

20,0 1,0 8,2 0,050 Térmica
2,0 2,1 10,3 1,05
3,0 3,2 13,5 1,07
3,0 2,7 16,2 0,90
3,0 1,9 18,1 0,63



Lnsayo 34 T = 223,2 K

(5194)i = 40,4 'Iorr (F2)i = 40,5 Terr Io = 1,05 Torr min"1

At/min -Al’T/Torr -ZAPT/Torr -APT/At/T0rr min"1
0,5 0,8 0,8 1,60
1,5 2,3 3,1 1,53
1,5 2,3 5,4 1,53

15,5 1,5 6,9 0,10 Térmica
2,0 2,5 9,4 1,25
2,0 2,3 11,7 1,15
2,0 1,8 13,5 0,90
3,0 2,7 16,2 0,90

20,0 0,9 17,1 0,043 Térmica
3,0 2,5 19,6 0,83
3,0 1,8. 21,4 0,60
4,0 2,1 23,5 0,53
4,0 2,1 25,6 0,53
5,0 1,9 27,5 0,38
6,0 2,1 29,6 0,35
7,0 1,8 31,4 0,26

10,0 2,4 33,8 0,24
12,0 1,8" 35,7 0,15



— 148 ­

Ensayo 36 '1‘-= 223,2};

(SF4)i = 80,0 Torr (112)i = 40,9 Torr IO = 1,05 Torr min‘1

At/min -APT/Torr ->:APT/Torr -A PT/At/Torr min-1
2,0 3,4 3,4 1,70
1.5 2.3 5,7 1.53

15,0 2,1 7,8 0,14 Térmica
1.5 1,9 9.7 1,27
2,0 2,2 11,9 1,10
2,0 1,9 13,8 0,95
3,0 2,6 16,4 0,87

21,0 1,7 18,1 0,085 Térmica
5,0 2,2 20,3 0,73
3,0 1,8 22,1 0,60
4,0 2,2 24,3 0,55
6,0 2,8 27,1 0,47
5,0 1,7 28,8 0,36

30,0 1,0 29,8 0,033 Térmica
7,0 2,1 31,9 0,30
8,0 1,8 33,7 0,23

11,0 2,0 35,7 0,18
13,0 1,7 37,4 0,13



.-.nsay0 57 '1 = 223,2 }‘

1

(8104)i = 40,2 l‘orr (1'92)i = 60,0 'i‘orr Io = 0,38 I'orr min­

At/nzin -APT/'i‘orr JLA I’T/Torr -AP,,,/At/Torr min-.1l
1,0 0,8 0,8 0,80
1,5 2,5 3,3 1,67
195 2,2 5,5 1,47

10,0 1,6 7,1 0,16 Térmica
2,0 2,5 9,6 1,25
2,0 2,4 12,0 1,20
2,0 2,4 14,4 1,20
2,0 2,2 16,6 1,10

20,0 1,5 17,9 0,065 Térmica
2,0 2,0 19,9 1,00
2,0 1,7 21,6 0,85
3,0 2,4 24,0 0,80
3,0 2,0 26,0 0,67

20,0 0,6 26,6 0,030 Térmica
4,0 2,4 29,0 0,60
4,0 2,0 31,0 0,50
5,0 2,4 33,4 0,48
5,0 2,0 35,4 0,40
7,0 2,2 57,6 0,31

Ensayo 38 T = 223,2 IK:

(51'44)i = 20,2 Terr (11h)i = 60,0 Terr Io = 0,38 Torr min-1

At/min -APT/T0rr - APT/Torr -A 133/At/Torr min-1
1,0 0,6 0,6 0,60
1,5 2,4 3,0 1,60
1,5 2,2 5,2 1,47
1,5 2,2 7,4 1,47
1,5 2,0 9,4 1,33
2,0 2,4 11,8 1,20
2,0 2,1 13,9 1,05
2,0 1,9 15,8 0,95
3,0 2,4 18,2 0,80



gnsayo 4o '1'= 223,2 L

(8104)i = 20,2 Torr (132)i = 20,8 Torr IO = 1,05 Torr min"l

At/min -APT/’.L‘orr -XAPT/’i‘orr -APT/At/Torr min-1
4'0 2,4 2,4
5,0 2,6 5,0 0,52
5,0 1,9 6,9 0,38
6,0 2,0 8,9 0,33
8,0 2,2 11,1 0,28
9,0 2,0 13,1 0,22

10,0 1,4 14,5 0,14
15,0 1,9 16,4 0,13

Ensayo 41 T = 223,2 K

(SF4)i = 20,1 Torr (F2)i = 41,1 Tor; Io = 0,38 Torr min'1

At/min -APT/Torr -ZAPT/Torr -APT/At/Torr min"1
1,5 0,9 0,9 0,60
3,0 2,5 3,4 0,83
3,0 2,1 5,5 0,70
4,0 2,5 8,0 0,63
4,0 2,2 10,2 0,55
5,0 2,4 12,6 0,48
5,0 2,0 14,6 0,40
7,0 2,2 16,8 0,31
9,0 1,2 18,0 0,13

Ensayo 43 ‘I = 223,2 K

(8194)i = 20,5 Torr (PZ)i = 83,2 Torr Io = 0,37 Torr min-1

At/min -A1’,.¡1Torr -ÏA PT/Torr -A PT/At/Torr min"1
1,5 0,9 0,9 0,60
1,0 2,0 2,9 2,00
1,5 3,2 6,1 2,13
1,5 2,7 8,8 1,80
1,5 2,5 11,3 1,67
1,5 2,2 13,5 1,47

2,0 2,3 16,0 1,25



:nsayo 44 1‘ = 223,2 }'.

(SF4)i = 20,3 Torr (F2)i = 99,5 Torr IO = 0,37 Torr- min-1

[St/min -APT/Torr -XAPT/Torr -APT/At/Torr min-1
1,5 1,2 1,2 0,80
1,0 3,1 4,3 3,10

10,0 1,4 5,7 0,14 Térmica
1,0 2,7 8,4 2,70
1,0 2,3 10,7 2,30
1,0 2,2 12,9 2,20
1,0 2,0 14,9 2,00
1,5 2,7 17,6 1,80
1,5 1,5 19,1 1,00

L'nsayo 45 T = 223,2 K

(SF4)i = 40,5 Torr (F2)i = 80,2 Terr IO = 0,57 Torr min-1

At/min -APT/T0rr -):AP,J,/Torr -APT/At/Torr min-1
1,3 0,9 0,9 0,67
1,0 2.5 3,4 2,50

10,0 1,9 5.3 0,19 Térmica.
1,0 2,1 7,4 2,10
1,0 2,1 9,5 2,10
1,0 1,8 11,3 1,80
1,5 2,6 13,9 1,73
1,5 2,5 16,4 1,67

15,0 1,7 18,1 0,11 Térmica
1,5 1,9 20,0 1,27
1,5 1,9 21,9 1,27
2,0 2,5 24,4 1,25
2,0 2,2 26,6 1,10
2,0 ¿,0 28,6 1,00
3,0 2.8 51,4 0,93
3,0 2,2 33,5 0,73
3,0 2,0 35,6 0,67
4,0 1,9 37,5 0,48
5,0 1,6 39,1 0,32



..nsz¡;y0 51 T = 223,2 }Z

(8194)i = 80,8 Torr (192)i = 100,6 Torr IO = 0,35 Torr min"l

At/min -APT/Torr -}:A‘>T/Torr -APT/At/Torr min-1
2,0 1,1 1,1 0,55
1,0 3,4 4,5 3,40
5,0 2,0 6,5 0,40 Térmica
1,0 3,1 9,6 3,10
1,0 2,6 12,2 2,60
1,0 2,5 14,7 2,50
1,0 2,5 17,2 2,50
1,0 2,3 20,5 2,30
8,0 2,0 22,5 0,25 Térmica

Ensayo 61 T = 223,2 K

(3314)i = 80,7 Torr (.22)i = 60,2 í‘orr Io = 0,89 Torr min'1

At/min -APT/Torr -):A]?_1../Torr -APT/At/Torr min"!l
1,5 1,5 1,5 1,00
1,5 3,6 5,1 2,40
1,5 3,4 8,5 2,27
1,5 3,1 11,6 2,07
9,8 1,6 15,2 0,16 Térmica
1,5 2,7 15,9 1,80
2,0 3,2 19,1 1,60
2,0 2,7 21,8 1,35
3,0 3.7 25,5 1,23
6,0 6,2 31,7 1,03
4,0 3,1 34,8 0,78
4,0 3,0 37,8 0,75
5.0 3,1 40,9 0,62
6,0 2,9 43,8 0,48
7,0 2,7 46,5 0,39
9,0 2,8 49,3 0,31

12,0 2,9 52,2 0,24



¿nsayo 54 T = 223,2 I

(SF4)i = 120,0 Torr (192)i = 59,9 Torr I0 = 0,94 Torr min’1

At/rzdn -AI’T/Torr -ZAPT/Torr -APT/At/T0rr min"l
1,5 2,4 2,,4 1,60
5,0 1,7 4,1 0,34 Térmica
2,0 4,6 8,7 2,30
1,0 2,6 11,3 2,60
1.0 2.0 13,3 2,00
1,0 1,9 15,2 1,90
1,5 2,6 17,8 1,73
1,5 2,3 20,1 1,53
1,5 2,2 22,3 1,47
1,5 2,1 24,4 1,40
2,0 2,4 26,8 1,20

20,0 2,5 29,3 0,13 Térmica
2.0 2,2 31,5 1,10
2,0 1,7 33,2 0,85
3,0 2,5 35,7 0,83
3,5 2,5 38,2 0,71
3,5 2,2 40,4 0,63
4,0 2,2 42,6 0,55
5,0 2,1 44,7 0,42
6.0 2,5 47,2 0,42
7,0 2,2 49,4 0,31
9,0 2,3 51,7 0,26

12,0 2,3 54.0 0,19
12,0 2,1 56,1 0,18
15,0 1,6 57,7 0,11



Lnsayo 66 1‘ = 223,2 }-'.

(SF4)i = 40,8 Terr (17'22)i= 60,9 Torr Io = 0,85 Torr min-xl

At/min -AP,¿,/Torr. -XAPT/Torr -APT/A t/Torr min-1
1,5 1.4 1:4 0,93
1.5 3,7 5,1 2,47
1,5 5,5 8,6 2,33
1,5 3,1 11,7 2,07
1,5 2,9 14,6 1,95
2,0 3,4 18,0 1,70
2,0 5,1 21,1 1,55

Ensayo 67 T = 223,2

(51",)i = 40,6 Torr (F2)i = 60,4 'i‘orr IO = 0,85 Torr min“1

At/min -APT/Torr -):APT/Torr -APT/At/Torr min-1
195 1,3 1,3
1,5 4,0 5,3 2,67
1,5 3,4 8,7 2,27
1,5 5,1 11,8 2,07
1,5 2,8 14,6 1,87
2,0 3,5 18,1 1,75
2,0 2,8 20,9 1,40
3,0 4,0 24,9 1,33
3,0 5,2 28,1 1,07
5,0 2,9 51,0 0,97



¿nsayc 68

(SF4)i = 40,4 Torr
At/min

4,0
3,0
4,0
5,0
0,0

25,0
8,0
8,0

11,0
13,0
15,0

Ensayo 69

- APT/Torr

1,1

NN

h.Ü'iQ‘.

CNC)¡Y!deNoCOU"
NWWNWAWW

U

(SF4)i = 40,5'T0rr
At/min

4,0
_¡ o

_¡

N-l-LAW-¡A-J OU'IU'IOOOOOO

- A Pm/Torr

4:. ­ 4:.

NI’OUN—¡W\.,\|4>-PU'l

‘'

4>k0k0k00‘x)k0NW—*

- = 223,2

(F2)i = 41,2 Torr

-):A PT/Torr
1,1
3,6
6,4
9,4

12,6
13,9
17,4
20,1
23,3
26,5
28.9

T =223,2 K

(F2)i = 140,5 Torr
-ZA Pm/Torr

4,4
9.5

15,8
18,0
21,9
25,6

= 0,30 Torr min-1

-A PT/At/Torr min­
0,28
0,33
0,70
0,60
0,53
0,052
0,44
0,34
0,29
0,23
0,17

1

= 0,30 Terr min.1

- APT/ At/Torr min­
1,10
5,10
4,30
4,20
3,90

1

Térmica



bnsayo 70 T = 223,2 h

(SF4)i = 40,9 Écrr (F2)i = 20,6 Torr lo = 0,30 Torr min"1

At/min -APT/Torr -XAI’m/Torr -A PT/At/Torr min-1
10,0 1,6 1,6 0,16
10,0 2,7 4,3 0,27
12,0 2,6 6,9 0,22
15,0 2,5 9,4 0,17
30,2 0,5 9,9 0,002 Térmica
20,0 2,4 12,3 0,12
25,0 2,1 14,4 0,082

Ensayo 71 T = 223,2 K

(SF4)i = 40,3 Torr (F2)i = 120,3 Torr I0 = 0,30 Terr min”1

At/min -A PT/Torr -XAPT/Torr -APT/A t/Torr min-1
4,0 3,5 3,5 0,85
1,0 3,9 7,4
1,0 3,8 11,3 3,80
1,0 3,3 14,6 3,30
1.0 3.2 17,8 3,20

10,9 1,9 19,7 0,18 Térmica
1,0 2,6 22,3 2,60
1,5 3,5 25,8 2,33
1,5 3,3 29,1 2,20
1,5 3,0 32,1 2,00
2,0 3,1 35,2 1,55
2,0 2,3 37,5 1,15



¿suse-¿Jo 74 1‘- = 223,2 JI

(5:24)i = 201,3 Torr (19201 = 62,0 Torr 10 = 0,82 Terr min-1

At/ruin -APT/T0rr -ZA PT/Torr -A P&,/At/Torr min-1
1,5 1,2 1,2 0,80
1,5 4,3 5,5 2,87
1,5 3,6 9,1 2,40
5,0 1,9 11,0 0,58 Térmica
1,5 3,0 14,0 2,00
2,0 3,8 17,8 1,90
2,0 3,3 21,1 1,65
2,5 3,8 24,9 1,52
9,8 2,3 27,2 0,23 Térmica
3.0 3,2 30,4 1,07
3,0 2,8 33,2 0,93
4,5 3,9 37,1 0,87
4,5 3,0 40,1 0,67

21,2 2,3 42,4 0,11 Térmica

Ensayo 81 T = 223,2 K

(SF4)i = 40,9 Torr (F2)i = 61,6 Torr Io = 0,82 Terr min-1

At/rnin -APT/Torr -XAPT/Torr -APT/At/T0rr min“l
2,0 1,2 1,2 0,60
1,5 5,7 4,9 2,47
1,5 3,2 8,1 2,15
2,0 3,8 11,9 1,90
2,0 3,5 15,4 1,75

16,3 1,1 16,5 0,070 Térmica
2,0 3,1 19,6 1,55
3,0 3,8 23,2 1,27
3,0 3,4 26,6 1,13
3,0 2,9 29,5 0,97



Ensayo 75 T = 223,2 K

(SF4)i = 161,4 Torr (272)i = 61,9 Torr I0 = 0,82 Torr min-1

At/min -APT Torr -XAPT/Torr -APT/At/Torr min-1
2,0 1,7 1,7 0,85
1,5 4,0 5,7 2,67
1,5 3,8 9,5 2,53
7,2 2,4 11,9 0,53 Térmica
1,5 3,0 14,9 2,00
1,5 2,9 17,8 1,93
2,0 3,4 21,5 1,70
2,0 2,8 24,0 1,40
2,5 3,5 27,5 1,40

13;8 2,3 29,8 0,17 Térmica
2,5 2,7 32,5 1,08
3,0 2,7 55,2 0,90
4,0 3.o 58,2 0,75
5,0 3,7 41,9 0,74
6,0 3.1 45,0 0,52
7,0 2,8 47,8 0,40

10,0 3,6 51,4 0,36
12,0 2.9 54,3 0,24r

Ensayo 83 T = 223,2 K

(3114)i = 200,5 Torr (-32)i = 20,7 ":er Io = 0,82 Torr min-1

At/min -APT/‘l‘0rr -XAPT/Torr -AP,1,/ At Torr min-1
3,0 0,8 0,8 0,27
5,0 2,6 3,4 0,52
7,0 2,7 6,1 0,59
8,0 2,5 8,6 0,31

10,0 2,6 11,2 0,26
15,0 2,3 13,5 0,18
1910 2,4 15,9 0,15
25,0 2,1 18,0 0,084
50,0 1,7 19,7 0,057



2
l

Ensayo 62 T = 223,2 11 Io = 0,88 Torr min­

(524)i = 41,4 Torr ('92)i = 58,8 ‘Ï‘urr (0114) = 216,0 Torr

At/min -APT/'i‘orr -XA13T/T0rr —AI’T/At/Gïorr min-1
1,5 1,3 1,3 0,87
1,5 3,2 4,5 2,13
1,5 3,2 6,7 2,13
1,5 2,9 9,6 1,93

20,1 1,7 11,3 0,085 Térmica
1,5 2,4 13,7 1,60
2,0 2,9 16,6 1,45
2,0 2,5 19,1 1,25
3,0 3,5 22,6 1,17
3,0 3,0 25,6 1,00
3,0 2,4 28,0 0,80
4,0 3.o 31,0 0,75
4,0 2,4 33,4 0,60
6,0 2,7 36,1 0,45

Ensayo 63 1‘ = 223,2 1: IO = 0,86 ï'orr min"1

(SF4)i = 41,1 Torr (1'92)i = 60,7 rIorr (CF4) = 506,2 'I‘orr

At/min -AP,i./Torr -XAPT/Torr -APT/ At/Torr min-1
2,0 1,5 1,5 0,75
2,0 4,2 5,7 2.10
2,0 3,5 9,2 1,75

20,2 1,3 10,5 0,065 Térmica
2,5 3,0 14,1 1,44
2.5 3,4 17,5 1,36
3,0 3,8 21,3 1,27
3,0 3,1 24,4 1,03
4,0 3,4 27,8 0,85
4,0 3,0 30,8 0,75
5,0 2,6 33,4 0,52
7,0 2,9 36,3 0,41



¿insayc = I = TOI‘Ïmin-1 0

(81‘4)i = 80,0 Torr (Fz)i = 60,9 Torr (CF4) = 515,7 Torr

At/min -APT/Torr -):APT/Torr -APT/ At/Torr min':l
1,5 1,2 1,2 0,80
1,5 3,4 4,6 2,27
2,0 4,5 9,1 2,25
-_- 0,7 9,8 ---- Térmica
1,5 3,3 13,1 2,20
2,0 3,3 16,4 1,65

20,2 2,5 18,9 0,12 Térmica
2,0 2,5 21,4 1,25
3,0 3,8 25,2 1,27
3,0 3,7 28,9 1,23
3,0 3,0 31,9 1,00
4,0 2,9 34,8 0,73
4,0 2,9 37,7 0,73

Ensayo 73 T = 223,2 K Io = 0,82 Torr min"1

(SF4)i = 121,2 Torr (F2)i = 60,7 Torr (CF4) = 481,8 Torr

At/min -APT/Torr -XAPT/Torr -APT/At/Tor'r min':I
1,5 1,2 1,2 0,80
1,5 3,7 4,9 2,47
1,5 3,4 7,3 2,27

11,0 2,6 9,9 0,24 Térmica
1,5 3,1 13,0 2,05
1,5 2,4 15,4 1,67
2,0 2,9 18,3 1,45
2,0 3,0 21,3 1,50
3,0 3,8 25,1 1,27
3,0 3,2 28,3 1,07
4,0 3,5 31,8 0,88

21,0 2,4 34,2 0,11 Térmica
5,0 3,5 37,7 0,70
6,0 3,3 41,0 0,55
81o 3,9 44,9 0,49



¿ndayo 77

(s34)i = 19,9 Torr

At/min -A PT/Torr
3,0 5,2
1,0 3,7
1,0 3,1

10,0 1,2
1,5 3,2
2,0 2,6

Ensayo 78

(SF4)i = 40,0 Torr

At/min -APT/Torr
,0 1,7

1,0 4,1
1,0 4,0
4,1 2,7

¿nsayo 79

(SF4)i = 82,7 Torr

At/min -A PT/Torr
1,5 1,5
1,0 4,5
1,0 4,9'
3,0 3,3
1:0 3,9
1,0 3,0
1,0 2,6
1,5 3,5
5.o 2,4
1,5 2,6
2,0 3,0
3,0 3,7
3,0 2,8

i = 243,/

(F2)i = 62,3 TGrr Io = 0,89

-XAPT/Torr - APT/ At/Torr
5,2 1,40
8,9 3,70

12,0 3,10
13,2 0,12
16,4 2,13
19,0 1,30

T = 243,2 K

(F2)i = 60,0 Torr Io = 0,89

-):A Ein/Terr - APT/ At/‘l‘orr
1,7 0,85
5,8 4,10
9,8 4,00

12,5 0,66

T = 243,2 K

(F2)i = 61,0 Terr Io = 0,89

-XA 13,,Tor: -A PT/ At/‘l‘orr
1,5 1,00
6,0 4,50

10,9 4,90
14,2 1,10
18,1 3,90
21,1 3,00
25,7 2,60
27,2 2,33
29,6 0,48
32,2 1,73
35,2 1,50
38,9 1,23
41,7 C,93

Torr min­
. -1mln

Térmica

1

. -1Torr mln
. -1mln

Térmica

Torr min­
. -1mln

Térmica

Térmica

1



¿nsayo 84

(SF4)i —

At/min

3,0
5,0
4,0
5,0
8,0

10,0
21,0

Ensayo 87

(5134)i =

At/min

6,0

Ensayo 88

21,0 Torr

- APT/Torr

NNNNC

wavun.

OI'\7\04>U14>\OWN .

20,0 Torr

- APT/Torr

(SF4)i = 41,7 Torr
At/min

U'l É
N

‘C.‘¡Ú'

OU'IOOOOOOON—¡-¡—\—\_L_\_L_\

Ü

- APT/Torr
W

aun

k0

«EQCO‘JJKOOU'ICD

WWNNWWUIUï-l>

‘

v
|\)

'ï‘
2.

('52)i = ¿0,4 Torr

¿A PT/Torr
0,9
3,3
5,8
8,2

11,1
13,3
16,3

T = 243,2 K

= 243,2 1;

Io = 0,84 Torr min"1

-APT/ At/Torr min-xI
0,30
0,80
0,63
0,48
0,36
0,22
0,15

(F2)i = 101,8 Torr Io = 0,28 Terr min"1

-Ï APT/Torr
4,2
9,1

13,3
17,2
19,5

T = 243,2 K

(F2)i = 99,9 Torr

-XAPT/Torr
3,9
8,7

14,2
19,2
23,1
27,0
29,8
32,5
35,9
39,1

-APT/ At/Torr min"1
0,70
4,10
4,20
3,90
2,30

Io = 0,28 Torr min-1

-AP,I,/ At/Torr min-1
0,75
4,80
5,50
5,00
3,90
3,90
2,80
2,70
2,17
1,60



Ensayo 89 T = 243,2 lr’.

(313,31 = 40,6 Terr 1:02), = 80,7 Torr Io = 0.27 Tom“ min-1

At/min -APT/Torr -XAPT/Torr -APT/ At/Torr min-lI
6,2 5,2 5,2 0,84
1,0 3,9 8,1 3,90
1,0 3,6 11,7 3,60
1,0 3,1 14,8 3,10
1.0 3.o 17,8 3,00
1,0 2,6 20,4 2,60
1,5 3,3 23,7 2,20
1,5 2,7 27,4 1,80
2,0 3,2 30,6 1,60
2,5 3,1 33,7 1,24
3,0 2,9 36,6 0,97

.vjnsayo 90 T = 243,2 IL

(8104)i = 80,3 Torr (F2)i = 40,7 ’¿‘orr Io = 0,80 Torr min-1
At/min -APT Torr -XAPT/Torr -AP,¡,/At/Torr min"1

2,5 3,1 3,1 1,24
1,5 3,7 6,8 2,50
1,5 2,8 9,6 1,90
2,0 3,5 13,1 1,75
2,0 2,9 16,0 1,45
3,0 3,5 19,5 1,17
4,0 3,6 23,1 0,90
4,0 2,7 25,8 0,88
5,0 2,7 28,5 0,54
6,0 2,4 30,9 0,40
8,0 2,5 33,4 0,31

12,0 2,4 35,8 0,20



¿Ensayo 91 T = 243,2 K

(8194)i = 202,4 Torr (3‘2)i = 41,0 Torr Io = 0,78 Torr min-1

At/min —APT/T0rr -XAPT/Torr -AP,I./Át/Torr min"1
2,0 2,1 2,1 1,05
1,0 3.0 5,1 3,00
1,5 5.9 9,0 2,60
1,5 3,4 12,4 2,30
1,5 2,5 14,9 1,70
2,0 3,0 17,9 1,50
2,5 3,0 20,9 1,20
3,0 2,8 23,7 0,93
4,0 3,1 26,8 0,78
6,0 3,0 29,8 0,50
8,0 3,1 32,9 0,39

Ensayo 93 T = 243,2 li

(SF4)i = 20,4 Torr (112)i = 40,8 Torr Io = 0,77 Torr min'1

At/min —APT/Torr -XAPT/Tcrr -APT/ At/Torr min-1
2,5 1,4 1,4 0,56
1,0 1,6 3,0 1,60
1,5 2,8 5,8 1,87
2,0 3,5 9,3 1,75
2,0 3,0 12,3 1,50
3,0 5,5 15,8 1,17

Ensayo 94 T = 243,2 K

(SF4)i = 20, Torr (1.92)i = 97,7 Torr Io = 0,26 Torr min"1

At/min -APT/Torr -XA1"T/Torr -AP,¿,/ At/Torr min'1
1,5 5,1 5,1 3,40
1,0 4,2 9,3 4,20
1.0 3.0 12,5 3,00
1,5 3,8 16,1 2,50
1,5 2,1 18,1 1,40



DE UÉÑEF‘BÑLos ïfaLÉ‘PES CIE 1as_c0nsuanmde Ios valores 1nc1ales,CCñ(1) yCCB<1>
Incrementos por paso, DCQy DCB.

Dü iü K=I,1Ü
gcngg;;ccn<1)+<K—1>chn
98:!999K? ­uu zu 4:1,5
QCBídh=CC (1)+(J-1}*DÜB
ps=cü8<4>_ .
VHRKK,JJ=U.EU

Se calcula la variacion de la presion
veloc;dad, a traves de ;a subrutIna DTIrelatluo cuadratnco med1opara cada col

DÜ 3Ü N=1,NEXP
CÑL DTP (PF21N(N),PSF4IN(H),IO(N),D'

«PSF4MCN),IH(N))
ÉR(K,d)=VhR(K,J)+((MCHL(N)-VEKP(N))«
HR(K,J)=VHR(K,JJKHEXP

_QHTIHUE
UUHTIHUE

Se busca el conjunto que provee el mejc
UHIH=VQR(1,1)
DÜ 40 K=1,10
DÜ 40 J=1,8
¿T(EMIN.LT.VÑR(K,J)) GÜ TÜ 40
dÍ=J __ _
VHIH=VHHKK,JJ
CÜHTINUE

S; recalculan las velocidades para lasm1n1madesv1ac10n.

QQ=ÉLQQKI?
U5=ugB<Ji)
DU SU N=i,NEXP
CHLLDTP (PF2IN(N),PSF4IN(N),IO(N),D1

*PSF4H(N>,IH(N))
salida de datos y valores calculados, F
u en un archivo k unidad logica 63 ).

MRITEí63,999) _NRITE<63,1000> CCH(13,CCB(1J,DCQ,DEB,
MRITE(63,1ÜG1)(CCR(K),(VRR(K,J),J=1,
MRITE<63,1002> CCHúKï),CCB(J1)
“RITE(1,1002) CCH<K1},CCB(J1)



uorun1na que CBICULS ¿a VEL
a reaccion SF4 + F2 Fotoqui
F5 + SFS y SFS + F

SUBRÜïEI?E DTP {PF21H,PSF4ñ J
N T, CB,C1,C2,C3,C4
.200 _ _ _ _5 E EHPú-SHBH.2TJ-IICI

ÏlIlIl33-13­

c.

*(—nLFfi*PFEJ

2,P5F4,PF,P
5F5*PF2
F-VI

llfi'TII‘JIITHUI-llIlIlPJ'HTIIlIlIlllIl'fl3
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Lista de variables:

PFZIN; PSF4IN: presiones iniciales de F2 y SF4 para cada ensayo
IO: intensidad de luz incidente

VEXP: velocidad medida

VCAL: velocidad calculada

VAR: error relativo cuadrático medio

DT; DP: intervalo de tiempo y módulo de 1a variación de presión

total correspondiente, experimentales

PFZM; PSF4M: presiones medias de F2 y SF4 calculadas para el
intervalo de tiempo medido

IA: intensidad de luz absorbida media en el mismointervalo

CCA; DCA: constante ka e incremento correspondiente entre va­
lores sucesivos

CCB; DCB: ídem para kb
NEXP: número de datos

TEMP: temperatura

CA; CB: valores de ka y kb utilizados en el momentodel cálculo

ALFA: G.1 para el F2 á 365 nm

Las variables C1 a CS corresponden a las constantes de velocidad
de:

C1: SF4 + F = SF5

02: SF5 + F2 = SF6 + F

C3: SF5 + SF5 = 82F1O

C4: SF5 + F = SF6

CS: SF4 + F2 = SF5 + F
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