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1. Cinética de recombinacién de radicales fluorosulfatc, rS0,,

estudiada mediante fotdlisis flash

1.1. Introduccidn

las propiedades fisicas y quimicas del perdxido de bisfluo-

rosulfurilo ( F,8,0¢ ) fueron descriptas pcr primera vez por

Dudley y Cady en 1956 (1), quienes aclararon también su estructu-

ra., =cn este instituto, el compuesto fuc extensamente estudiado

(2,3)

desde el puntc de vista de la sintesis y equilibrio de di-

sociacidn (8) y se investigé la cinética y el mecanismo de una
‘ - : ) . ¢ na (4-8,11)
cantidad de reacciones en las que participa esta mclécutra .
la caracteristica més importante de este compuesto, y la gue ex-
plica su cowportamiento guimico, es la relative debilidad de su
eniace peréxido, lc que determina gue, incluso & tempsratura am-
bientsz, una fraccidén apreciable de moléculas se encuentren diso-

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

21 radical fluorcsulfetc presenta una absorcidn muy fuerte
en el visitle, entre 516 y 330 nm, 15 que hace gue las muestras
1iquides de F28206 presenten una coloracién pardo amarillenta.
Lste espectro, debido a una transicidn electrdnica, ha sicdo anm-

(8-10) y se analizaron en detalle las estruc-

(10¢) 4

pliamente estudiado

1 (100) el sistemz electrdni-

turas vibracicna y rctacionail
co con origen en 51¢ nm. <1 sistewma presenta una estructura de
bandas entre 516 y 460 nm y desde agui hasta 330 nm, bandas su-

perpuestas a un continuc con zbsorcidn decrecients al disminuir la



longitud de onda. =zste espectro s¢ diferencia perfectamente del
espectrce de absorcidn del perdxido, que se extingue por encima de
los 270 nm, y cuya absorcidn aumenta muy rdpidamente por debajo
de dicha longitud de onda (8).

El equilibrio de la ecuacién I fue estudiado por técnicas
manométricas, en el intervalo de 400 & 600 X (8’9), y espectrofo-
tométricas, en el intervalo de 300 & 400 K (9). Los limites su-
periores estan dados por la inestabilidad térmica y el ataque a
las ventanas de cuarzo, respectivamente, y los inferiores por la
sensibilidad de los métodos. 1 método manométrico permite me-
didas de gran precisidn mientras que el grado de disociacidn no
sea mucho menor gue la unidad. El método espectrofotométrico es
alfectado por la presencia de impurezas que absorben luz, aungue
se encuentren en pequefia concentracidén y su precisidén es menor
pero permite, sin embargo, una determinacidén simultdnea del coe-
ficiente de extincidén y la constante de equilibrio, siempre que
el grado de disociacidn sea comparable a la unidad (12). zsta
Ultima condicidén no se cumple en el sistema en estudio, .dadc que
entre 300 y 400 K el grado de disociacidn es mucho menocr quc la
unidads l1o més que puede obtenerse en este caso es la variacidn
de energia interna de la reaccidn I.

Los valores de los pardmetros cinéticos del sistema, existen
tes hasta el momento, se obtuvieron del estudio de la cinética
de descomposicidén del F,S,C. en presencia de K,F, (7) y NG, (11)
a temperaturas cercanas & 273 K. ILa concordancia entre ambos tra
bzjos, y el hechc de que la velocidad de reaccidn depende lineal-
mente de la concentracidén de F28206 y de la temperatura solamente,

indican claremente gue la constante de primer orden medida corres-



ponde a la de disociacidn del perdxzido en el limite de alta pre-
sién. La constante de velocidad de descomposicidén del F,5,0¢ a
dos radicales FSO3 fue medida directamente en fase liquida por el
ensanchamiento de la banda de absorcidn de RMN de 19F entre 310

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

tran resumidos en la tabla 1.1

Tabla 1.I. Datos preexistentes sobre F28206 = 2 FSO

3
Intervalo de Magnitud medida Valor de 1la Ref.
temperatura magnitud
420 - 520 K Constante de log KP/atm = 7,981 - 8
cquilibrio 22000 cal mol” '/1n10.RT
450 - 60C K Constante de log KP/atm = 7,J34 - o
equilibrio 21800 cal mol~ /‘n10.Rm
360 - 390 K Variacidn de AU = 22,7 keal mo1”" Q

energiz internz de
la disociacidn

260 - 290 K Constante de log k1.- = 15, 60 - 7
disociacidn 24000 cal mol~ /1n1O RT

260 - 290 X Constante de leg kqos = 15,47 - 11
discciacidn 23800 cal mol” ' /1n10.RT

lio existen en la bibliografia datos de lz medide de la cons-
tante de reccmbinacidn de lcs radicales fluorcsulfato; su determi

nacidn es el objeto de esta parte del trabajo.

1.2, Parte experimental

Se utilizaron técnicas de fotdlisis flash, de tal manera que



puds seguirse espectrofotométricamente la concentracidn de radi-
cales en funcidn del tiempo a longitud de onda fija - espectro-
fotometria cinética - y obtener espectros de absorcidn del siste-

ma a tiempos fijos - espectoscopia flash.

1.2.1. Descripcidn del aparato utilizado

Las fuentes de alta tensidn que cargaban los capacitores
usados para descarga de las ldmparas, asi como también las unida-
des de disparo, de retardo y disparo y el control remoto consti-
tuian un aparato convencional de Xenon Co. 720 C.

Los dos arreglos correspondientes a las técnicas mencicnadas
anteriormenteestdn esquematizadcs en las figuras 1.Ia y 1.Ib ¥y
se utilizaron para trabajar a longitud de onda y tiempo fijos,
respectivamente,

L2 muestra estéd contenida en una celda de cuarzo de 250 mm
de longitud y 30 mm de didmetrc, provista de llave del mismo ma-
terial. Dicha celda estd colocada en una cavidad de aluminio,
termostatizada por circulacidén de aire, junto con las ldmparas
de fotdlisis.

Ll sistema dptico, comun a 1los dos arreglos, se ssquematiza
2 esczla en la figura 1,Ic.

la luz de anélisis es convenientemente diafragmada y enfoca-
da sobre el sistema de reflexiones miltiples gue consta de dos

Fad

espejos esféricoc cdéncavos de vidrio, szluminizados en su cara an-
terior, de 40 mm de diémetro y 600 mm de distancia focal, con
orificic central de 4 mm y entre los cuales se ubica la celda de

reaccidén. =stcs dos espejos se colocan a una separacidn igual a
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'
su distancia feccal de modc gue en el crificic de salida se prc-
auce unz iragen del orificio de entrace con el resultadc de tener
tres pasajes de la luz de andlisis por la celda de reaccidén. Se
comprueban que las pérdidas de luz luego del primero y del se-
gundo pasaje ( producidas a través del orificioc de salida y del
de entrada respectivamente ) son despreciables, de modo gue el
camino del rayo en la muestra es efectivamente de 75 cm. La ima-
gen de salida se proyecta mediante una lente biconvexa sobre 1la
rendija de entrada de un mcnocromador.

La fotdlisis se logra por descarga de un banco de condensa-
dores de hasta 10 kV, con capacidad variable entre 2,5 y 40 UF
sobre dos l&mparas de Xenon Co., FP-5-100C, ubicadas en forma pa-
ralela y una a cada lado de la celda.

sn el arreglo cinético, la luz de andlisis proviene de una
lémpara de xenon de 100 W, alimentada mediante acumuladores de
piomo/dcido. El monocromador, Bausch & lomb, estd construido en
base a una red de difraccidn de dispersidn reciproca de 6,4 nm/mm.
1a.deteccidén de la sefial luminosa trasmitida por la celda se pro-
duce mediante un fotomultiplicador RCA 1P28, z2limentado por un
divisor de tensidn resistivo-capacitivo (14), capaz de asimilar,
sin pérdida de linealidad, la luz dispersa proveniente de re-
filexiones espurias del flash sobre el sistema de espejos. Il cir
cuito, de baja ganancia, permite obtener una relacidn ssfial a
ruido altamente favorable. Una parte del haz proveniente de la
lémpara es recogido por un espejo plano directamente sobre un se-
gundo fotomultiplicador de similares caracteristicas. Las sefia-
les anddicas de ambos fotomultiplicadores se envian, previo fil-

trado, a la entrada diferencial de un oscilcscopio con memoria



ferlronis Yued.. =i dispere dei cscilescopio se sincrenize con
£l de lus lZrpuraes con le seflal gquc la luz dispersa del flash
produce scbre un fotodiodo Syivenia 9z%. La alimentacidn de 1ls
lémpara de andlisis por baterias y lz sustraccidn de la sefial de
referencia hace posible obtener una lineaz de base ( 100% de tras-
mitancia ) sumamente estable y es posible apreciar diferencias

de intensidad de O, 5.

Ln el arregio espectroscdépico, la luz de andlisis prcviene
de un segundo flash cuyo disparo es comandado por la seifial re-
tardada que el primer flash produce sobre un fotodiodo, Otro
fotodiodo similaer recoge la sefial producida por ambos flashes y
vermite medir el retardo sobre la pantalla del osciloscopic., Pa-
ra registrar la sefiel se utilize, en este caso, un espectrdgrafo
Carl zeiss de triple priesma de vidrio y una placa fotcgréfica
tgfe Iscpan ISS de 100 AS:.

1z ternmostatizacidn se logra con un termostato de circuls-
¢ién de aire basado en urn regulador proporcionzl de tempsratura
integradc, Texas . Instrumentis SK-72240, que permite obtencr una
regulacién mejer cue O,1OC a las temperaturas de trabajo: 20, 30

N 40°¢C.

1.2.2. Cptencidn v purificzcidn de Zos reactivos

21 perdxido de bisfluorcsulfurilc se obtuvo por reaccidn fo-
fue puriticadc por destilacidn trampa
10s gases inertes usados, y que tenian el objeto de dismi-

nuir el zumcnto de temperatura de 1z muestra por la absorcidn de



luz, fueron cargados directamente de tubos comerciales a través
- . ’ (0] . -
de trampas enfriadas & -1207C: el K, de un tubo de La Oxigena

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

1.,2.3, Coeficiente de extincidn del radical fluorosulfato

La traza del osciloscopio permite obtener la intensidad de

luz absorbida por los radicales, 1 en funcidén del tiempo; en

abs’
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 ( I / ( I, - Iabs)-) = C.E1 1.2.3.1

In lz expresidén anterior, Cr es la concentracidén del radi-
cal, £, su coeficiente de extincidn y 1, la longitud del camino
del haz de 1luz dentro de la celda,

tn una recombinzcidn de segundo orden, la concentracidn de

radicales en funcidn del tiempc es:

R :
Cr = Cq + 2K2t 1.2.3.1I1

donde CO es la concentracidén a tiempo cero y k2 es la constante

de recombinacidn. Si se divide 1z ecuacidén II por€1l:

el Ao—1 + 2kt /€1 1.2.3. 111

#l tiempo en gue la absorbancia se reduce a unz fraccidn r

de lz inicial es:

(1-1) €1

.tr = 1.203.IV

rAO 2k2

De las dos Gltimas ecuaciones se ve gue es necesarioc conocer



,
el coeficiente de extincidn del radical a la longitud de onda de
trabajo si se guiere obtener la constante de velocidad de los da-
tos de 4 en funcidn de t.

Para obtener el coeficiente de extincidn se midid, en un es-
pectrofotdémetro Cary modelo 14, la absorbancia de muestras de
F2820b a diferentes temperaturas y la concentracidén de radicales
se calculd en base a2 la concentracidn de F25206 cargada y al va-
lor de la constante de disociacidn obtenida por extrapolacién, a
ai temperatura de trabajo, de un promedio de las expresiones de
ia tabla 1.I ( ver parte 1.3 ).

las medidas fueron hechas en una celda cilindrica de cuarzo
de 10 cm de longitud, termostatizada por circulacidn de aguz a
+ O,1°C. La concentracidn de FSO3 se varidé en un amplio margen,
en funcién de la concentracidn iniciel de F,5,0., comprendida en-
tre 1,6 ¥y 3,2.10'3 M, ¥y la temperatura, comprendida entre 35 y
€0°C., n estas condiciones las absorbancias medidas van de 0,01
g 0,1.

El intervalo de temperaturas se eligid de manera de tomar los
datos espectroscdpicos en condicicnes simileres a los datos ciné-
ticos, EY limite inferior de la presidén de perdéxide viene dado
por e1 i1imite de deteccidén del espectrofotdmetrc y el superior pcr
la presidn de vapor del liquidc a temperatura ambiente. En todos
los casos, se comprueba que la absorbancia de las muestras retor-
na 2 su valcr inicial cuando se reproduce la temperaturas de parti-
da luego de efectuar el ciclc de calentamiento. Z1 espectro obte-
nido en la zona de 530 & 400 nm se ilustra en la figura 1.I1 ¥y
ccincide plenamente con el registrado en la bibliografia (8-10).

Parz una misma muestra, se midid a diferentes temperaturas
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tras se reprcdujeron aproximadamente las mismas temperaturas.

Dado gue el grado de disociacidn es mucho menor que la uni-
dad:
(FS05)° (L€ 1)°
p = RT = RT 1.2.3,V
0 '
(F55C¢) (F25,0¢),

donde (F282C‘=6)O es la concentracidn total de la ruestra.

1 | S
. T 1/2 1/2
H = ( ) (F S O ) 1.2.3.\,1
£ .1 RT 2727670

1a representacidén de £ en funcidn de lz concentracidn de flus-
rosuliaio:
¥

- _ -0 1/2 /4 o
(fbvs) = ( —— ) (1'25206)0

m
J.

1/2 1.2.3.V11

¢

[

da rectas de cuya pendiente, € 1, se puede celculer el coeficiente

)

de extincidn.

T
v

=
My

a1

O

do empleado no reguiere conocer exactamcnte la posi-

cién de la iinca de base y es insensible 2 1la presenciz de impu-

i)

3 s & - .
rezas con espectro de absorcidon en 12 zona de trabajo cuya concen

-

tracidn sez independientec de la temperatura. IDepende, sin embergo,
de lz extrazpolacidén efectuada sobre 15 ccnstante de equilibio.

Lzs rectas de 4 Vs, (FSG3) estdn representzdas en la figure
1.1I7 pere le muestre D y en la table 1,11 se courisignen los velo-
res de € obtenidcs, para las cuatrc fongitudes de onda a gue se

]

y pare tcdas as muesiras. In

~

realizarcrn ias medidas cinftices,

el apéndice 1 se encuentran los vzlores medidos de abscrbancia en



470
460
450
420
o

(FS04).10% /M

(£58,0¢) = 2,22 . 1072
el Cipmes =1 =T
CI 6450 = 10¢¢ Cn
crr;-1 £ = 1%03 i\'._1 cm_1




coeficierntes de extincidn de PSC

3
'%
mtra. (F,5,0.) 167/l € £ €,:~n € €3/ €420
2°2%67 0 420 F450 T200 470 o NSO o
B 2,87 645 1042 109¢ 1257 1,62 1,70 1,95
C 1,78 746 1115 1155 1346 1,49 1,55 1,80
D z,22 699 1062 1119 1303 1,52 1,60 1,86
8 2,55 658 1067 1124 1280 4,62 1,71 1,95
F 2,15 601 975 1041 1206 1,62 1,73 2,00
H 2,87 608 1011 1060 1252 1,66 1,74 2,06
J 2,42 67¢ 1091 1157 1355 1,61 1,71 1,97

- . . ‘ -1 =1
1.os velores de £ estan dados en ¥ cm .

zn todcs los casos se cbtienen bucnas correlaciones lineales
sin einbargo, las representaciones exhibven sistemdticamente una
ordenzda al crigen positiva, de alrededor de 0,005 & 0,01 unidades

de atsorbancia, que puede &atribuirse a algunz impureza,

las absorbancias tabuladas a cada longitud de onda en el

mn

anéndice 1 se encuentran corregidas per ia absorbancia dsz1 blance;
para cbiener ésta Ultima, se promediaban lcs valores obtenidos en

10s blzancos anterior y posterior a las corridas,

'n la tavia 1,11 figuran también los cocficientes de extin-
cidn reiztivos al de 420 nm; puede cbservarse gue los valores son
constantes pare todas las mucstras, dentro de un 7, lo que prcvee
une prucba de ceneistencia de los valores medidos,

Dade gue el azncho de bande espectral & la salida del monocro

mader del arregic cinéiico es diferente del correspondiente al

U‘\

Cary 14 (6,4 y C,4 nr en promedio respectivemente), se realizeron

niedidas de abscrbanciz de una ruestrs en funcidn de 1z temperatu-

-

ra en ¢l aparatc de fotdlisis flash a una longitud de onda fija



de 45C ra., L& pendicnte del gréfico dc £ vs, (“G,) ccincidaid
perfectumente con el valor del coeficiente de extincidn medido

en el espectrofotémetro. Para poder obtencr los valores registra
dos en la tabla 1.II1, se colocS el 100% de trasmitancia para

450 nm 4 BOOC, de manera que los valores de abscrbancia consig-
rnados son en realidad la absorbanciz apsoluta menos la correspon-
diente 2 30°C. ILa muestrz contenia F,5,0¢ en una concentracidn
de 1,'75.1,0_3 Iy ca. 1 atwm de X, y el cawmino del haz 2 través cde
12 muestra fue de 75 cm; las temperaturas se fijaron en el orden
indicado. De los dztos se obtiene un coeficiente de extincidn de

(1006 + 60 ) L len™ .

Tabla 1,111

(¥,5,L¢) = 1,75.10 T 1 =75 em
/¥ 4.10° (FSC5).10°/1
303,2 0,05 1,06
309,8 1,87 1,54
318,2 0,08 2,43
324,3 17,0 3,33
313,17 €,46 1,91
302,23 -C,35 1,06

ordenada al origen = -8,54 + 0,88 pepdlbnt = (75,4 + 4,3).103F—

P

-1 |
8450 = (1006 + 60) i ‘cm”

1.2.4. l:edidas cindticas

.as curvas obtenidas de intensidad de luz trasmitida ern fun-

£

cién cel tiemps fuercn bien reprouducivles y coincidiazn peri

ectamen

telas obienidas de wmuestras fuertenente irradisdas con les regis-



tradus cn muisiras fresces, en izs que, por otrae parte, se conce-
guiza una absorcidén transitoria reproducible desde el primer fiash,

Las dcterminaciones se efectuaron a temperaturas iniciales
comprendidas entre 20 y 4000, con flashes de energia entre 30 y
360 J y ancho total a mitad de altura de 10 lLs, en muestras que
contenfan entre 2.107° y 1,8.10'3K de F,S,0, ccn agregado de ca.
1 atm de gas inerte que fue He 6 Ny

Dado que la luz del flash se extingue totalmente luego de
los 0,5 ms, no fue necesario efectuar su deconvolucidn de las
trazas registradas en el osciloscopio si se tomaban medidas para
tiecmpos mayores de 1 ms luego del disparo.

Los tiempcs de decaimiento observados fueron de 20 ms, lapso
en el cual la absorbancia del transitorio caia a la décima parte
de su valor a tiempo cero aprcximadamentc; Yy la *trasmitancia

volvia a su valcr anterior al flash en alredcdor de una d€cimz de

[0

segundo. Sin embargo, para los flashes de mayor energia, y espe-
cialmente parz las muestras més concentradas, las curvas de absor
cién mostraban el aspecto detallado en las figuras 1.IVa y b. Zn

stas se observan claramente dos zonas: una con un decaimiento

Dy

idec seguida de otra con uno de zproximadamente un orden de mzg-

H

oy
e

[

Un aumento de la energia del flash producia un aumente de la
ebsorcidn a tiempos larges, para una misma muestra y unz dadz tem-
peratura. La intensidad de absorcidn en el méximo a tiempos cor-
tos aumentaba tanto con la cncrgia del flash como con la concen-
tracidn de ¥F,5,0¢ mientras gque el tiempo de vida media disminuia.

an

: 1la maycria de los casos los datos de intensided absorbida

vs. tiemps sc leyeron en la preyeccidn de una fotogr

jO)
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iguras 1.IVa y b, ‘frezas tipicas obtenidas. (¥,5,C k0,581,107 7%
[l
i o= 40,0 Y05 250 Jaulc; A= 450 Ta 1inca de base ( 100

m

iz. se halla 940 mV por debajo del 10033,

»1 hechu mencionado en la seccidn antericr de le reproduci-

A

biliaad de las curvas de decaimiento, derntrc de unra mismz muesira

Q
4]
N
(0}
W]
o'
9]
O
H
[}

y entre silas, unido @ la concordancia de les espectr

4 .3 - Y < PR O, Pl . 3 ’ .",.] LI
cidn, mccidos por lia absorbancia a ticmpos Tijos despucs del ais-

U
e toma inmediztamentc antes y después del flash.
1



discciucidn der peréxido de bisfluorusulfurilo:

k
. ——_J"'.._ 2 _FS(:,’3 1.2.4.101

¥F55504
‘5

£l decaimiento rdpido observado se etribuye a la recombina-
cidn bimclecular de los radicales fluorosulfato y el lento, a la
relajacidn térmica del sistema. &stc Ultimo fendmeno se presenta
por el calentamiento gque se produce cn la muestra debido a 1ia
absorcidn de la luz del flash. sto explica la variacidn relati-
va de ambos efectos con los pardmetros anteriormente mencionados
y hace evidente la necesidad de considerar el equilibrio de diso-
ciacidn en la evaluacidn de k2. Por eso se tiene en cuenta la
existencia de cierta concentracidn de equiliobriec de radicales

fluorosulfato y su variacidn con la temperatura lusgo de la irr:

e

diacidn.

Se supone siempre que el aumento de temperaturz es instgnté—
neo y gue la misma vuelve a su valer original en un tiempo mucho
reyor que e1 del decaimientc répidc gue corresponde, por lo tan-
to, & la recombinacidén isotérmica de F503 a una temperatura supe-
ricr a la existente antes del flash,.

“n base a la ecuzcidén I, la velocidad de dismirucidn de 1la
concentracidén de radicales es:

d (F 03) 2

- ~ = 2k2(F303) - 2k, (¥,5,0,) 1.2.4.,1,11

Tiuorcsulizts v X

J

Si x representa la concentracidn de su

e’
concentracidn de eguilibrio a la temperatura T pcsterior 2l flash

y cemo, adends,

] PS5 ( = K .-‘S b = S oo'/oo I
X, / ky . (P2o206) = nc(_z Lé) X 1.2.4.1.11



discciceidn nucho mensr due la unidad, con

Kc = Kp / RE

la ecvacidn II se puecde escribir:

dx
) 1.2.4.1.1IV

[O IR AN

= 2k, ( x° - x
dt

fhora bien, en base a los pardmeiros indicados en la figura
1.V en gque se esquematiza una traza tipica del osciloscopio y se

sefialan las diferentes zonas qQue componen el decaimicnto:
Figura 1.V

enfriamiento

recombinacion

flash
Adommmmmmmsssssss s s s e 0
' t
0 1 OO > TXeo (To)
........... .xe(T)
l abe 1. 1y
...xo




J‘l' =€olox 102.4010.\7

es la absorbancia correspondiente a la temperatura TO anterior

al flash,

j‘;' +AA = E-loxe 10204010VI

es la absorvancia a la temperatura T a la gue se prcduce lia re-

combinacidén. AA es la variacién de la absorbancia entre T, ¥y T.

A=g.1., ( x -x 1.2.4,1,VII

eo)

es la absorpancia calculada a partir de la traza del oscilosco-
pio ya gue el cero de absorbanciz se fija con la muestra en equi-

librio & ia temperatura TO.
A = - log ( It / IO ) 1.2.4,1,VIII

con It =1 -1 la intensidad de l1uz trasmitida.

o abs'’
Si se reemplaza en IV X ¥ X, Dor las ecuacicnes V a VII y se

integra, se obtiene, con la definicidn:

) 1 ( 2(a' +AR) )
f{4a) = in 1 + 1eZedo1.1IX
2(a' +AL) A -An
la ecuacidn:
2k2
f(;k) = f(.l:l.o) + — -t 10204010X
£.1

. . ; . . - - .
sn la expresion anterior, A, es el valor de la absorbancia
a tiempo ceru. #sta ecuacidn tiene como limite la correspondien-

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

A4 tienden a cero.



14m £(s) = &7 1.2.4.1.X1

A',A;‘.—“O

£l andlisis de los datos experimentales para lz obtencidn
de k, se realiza por representacidn de f(A) en funcidn del tiem-
po y se calcula la constente de recombinacidn de la pendiente a
partir del valor del coeficiente de extincidn medido a la longi-
tud de onda correspondiente., Para evaluar A', se calcula la ccn-
centracidn de radicales a T0 con la constante de equilibrio extra
polada al igual que en 1.2.3. AL se toma como un pardmetro me-
diante cuya variacidn se obtiene la mejor recta; este procedi-
miento esté justificado porcue: 1°) la pendiente a tiempos cor-
tos es independiente del valor defA:i y 20) lz pendiente de las
rectas en gue Ai vale cero ( bajas energias de flasn ) coincide
con la de aquéllas en gue se ajusta.AA.a.un vaicr no nulo y que
resultd siempre positive,

i partir del valor de Ai que prcporciona la mejor relacidn
lineal, y de A' se calcularon los incremenios de temperatura de-
bidcs a la absorcidén de 1luz, graficamente. 1os aumentos de tem-
peratura nc superaron, en general, ios 10°¢ Yy sus valores poseen
una gran dispersién, ya gque las curvas se pueden linealizar con
vaiores de A4 cuya mzgnitud puede variar en un intervaloc relati-
vamente grande. £l procedimientc se considera aceptablie, sin
embargo, yaque esta variacidén no incide sobre el valor de k2.

Ho es vosible utilizar el valior de Ai: obttenidso direciamente
en bese al corportamiento de ias curvas experimentales a tiempos
lar:ns para ajustar los datos, ya sue no se puede determinar efec

ivamente si el sistema se encuentre en ecuiiibrioc quimico en es-

tas condicioncs. Ademds, en esta zona, la curva es afectada in-



clusc por peguefias Ifiuctuacicnes de la linca de base ( + 0,54 de
Io, tipicanente + 5 wV ), Ia primera dificulatad prcviene dcl
heche de gue el tienpo de vida media del fluorosulfato se hace
mayor cuanto menor es la concentracidén de radical, por tratarse
de una cinética de segundo orden., las fluctuaciones de la 1inea
de base inciden, seguramente, en ia dispersidn observada en los
valores de Aa. & pesar de estos problemas, se evidencia un cre-
cimiento mondtono de A4 con ila energia del flash para una nisma
muestra, como era de esperar,

in la figura 1.VI se representa un gréafico tipicc de £(4) en
funcidn del tiempo en el que se observa la calidad de las rectes
obtenidas. Los valores de intensidad de luz abscrbida, absorban-
cia y ©(4) en funcidn del tiempo de todas las experiencias compu-
tadas para extractar el valor de k2 se encuentran listadcs en el
apéndice 2. =n la tatla 1,IV se resumen todos los resultados ob-
tenidos para tres de las muestras y en la taebla 1,V se dan los
promedios para cada una de las nuestras de las experiencias reali-
zadas a 45C n. Finalmente, en le figura 1.,VII, se representan
los valores de k2 cbtenidos para todas las longitudes de onda en
funcién de iz temperature postericr a1l flash, Como se hace evi-
dente de estaz Wltima figura, la constante de recombinacidn es in-
dependiente del gas inerte utilizado y de l1a temperatura, dentro
dei error exverimental, para presiones cercanas a la atmosférica

1

=0 - ; :
y a temperaturas entre 20 y 50°C. =i valor obtenido es:

k. = (3,6 +0,2) . 100 "1 g™
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rC/ C

£/Joule

Tabla 1,1V

102, A&

e

p

/ °c

K 10'7.1\1.5

2.

Muestra L: (F28206)=1,75.1O-3M + N2 (P=1 atm); K=450 nm; 1=75 cm

20,0
20,2
20,2
20,2

30,0
30,0
30,0
30,0

40, 1
40,1
40,1

30
30
53
83

30
53
83
120

53
83
120

- O O O

0,85
0,90
2,1

20,0
20,2
21,5
23,5

30,0
31,4
31,9
34,2

41,1
41,2
42,6

2,92
3,06
2,99
2,93

3,27
3,11
3,07

Kuestra Q: (F,8,0.)=0,86.1077k + He (P=1 atm); A=450 nm;

20,0
20,0

20, i

W oW W
o O O
N N

40,3
40,3
40,3
40,3

90
160
250

90
160
250

90
160
250
360

1,0
1,5
2,5

&~ N O
O O W

N NN O
- -
x - 3\

24,4
26,3
29,7

1=75 cm



Tabia 1.1V. Continuacidn

1./ °C s/Jdoule 10, A& 7/ °¢ k2.1o'7.1-:.s

Kuestra S: (F,S,0¢)=0,61.1072N + N, (P=1 atm); A=450 nm; 1=75 cm

20,6 90 1,5 7,7 2,93
20,1 160 2,0 29,3 2,99
20,1 250 3,2 33,2 2,93
29,9 48 0 29,9 2,91
29,9 90 0,8 52,5 2,91
29,9 160 1,8 35,4 2,95
29,9 250 35,0 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 (FZSZUG).103/M Gas inerte E;.1O_7.K.s ¥° exper.
L 1,75 N, 3,04 11
14 0,61 N2 2,93 4
it 0,118 12 3,05 3
P 0,63 N2 2,79 15
@ 0,566 He 3,12 11
K 0,0171 N2 3,03 2
S 0,061 N2 2,9 13

1.2.5. Medidas espectroscdpicas
Los espectros de absorcidn fotografiados fueron analiizados
en un umicrcdensitdmetro Carl Zeiss Jena. Se usd ccmo espectro

de referencia una l&mpara de mercurio de daja presidén., Las tra-



zas outcnidas en el cansitdmetro para los espectros de ia foto

de la figura 1,VII1 se muestran en la figura 1.IX y coinciden con
los espectros ya publicados (8-10)

No se hicieron mediciones cinéticas por esta técnica, ya

que su precisidén es mucho menor que la de la técnica espectrofo-

temétrica.

1.3. Interpretacidén de los resultados

La constante de recombinacidén medida se puede comparar con
la calculada a partir de los datos de la tabla 1.1 para la tem-

peratura media de trabajo que fue de 308 K:

RT
k = 1_ = 3,5.107 M-1

P

-1
s 1.3.1
lo gue estd en excelente acuerdo con el valor experimental.

wsta concordancia no se mantiene, sin embargo, si se calcula

la dependencia de k2 con la temperatura a partir de 1os mismos

g s-1. exp ( -2700 cal mol—1/ RT ) 1.3.1I

n
N
o
.

-
(@)

O

Como se ve de la ecuacidén precedente, se predice una ener-
gia de activacidén inusualmente alta para este tipo de reacciones.,

Para tratar de hallar las causas de esta contradiccidn, re-
visemoss las hipdtesis sobre las que se basan los resultados obte-
nidaoss., Lrstas scn: 10) calentamiento instanténeo del sistema de-
bido a2 1a absorcidn de luz, 2°) coeficiente de extincidn cons-
tante en el intervalo de temperaturas de trabajoc y BO)ZXH de re-

accidn independiente de lz temperatura entre 500 y 300 K.
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ias dos primeras hipdtesis son enteramente justificatlcs,
»l calentaniento debe ser prédcticamente instantdneo, ya que la
energia de los fotones absorbidos por el perdxido es superior a
las 100 kcal mol™ " y, como la energia de ruptura del enlace perd-
xido es de unas 20 kcal mol'1, el 80% de la energia se redistri-
buye entre los grados de iipertad del sistema; esto se logra en
un numero pegueiio de colisiones, lo que insume muy poco tiempo
a les presiones y temperaturas de trabajo. Un 10% adicional de
la energia se libera por recombinacién durante el flash, como
sz puede deducir de los valores de absorbancia extrapolada a
tiempo cero.

£l coeficiente de extincidn puede variar ligeramente con la
temperatura, perc no en la medida de llegar a compensar un au-
nento ae k2 del 15% cada 10°C, como ocurriria si la encrgia de
activacidn fuera la prevista pcr la ecuacidn II.

rara tencr en cuenta la influencia de la constante de equi-
librio se hicieron cdélculos con una extrapolacidn més exacta;
se tuvc en cuenta, para ello, la variacidn de la energia interna

con la temperatura al integrar la ecuacidén de vant' Hoff:
AT (v) = AU (T') +Acy; (T - 1) 1.3, 111

En esta expresidén, AU es la variacidn de energiz interna
de un mol de perdxido, T' es una temperstura arbitrariz de refe-
- . » & . = 1 I'd .
rencia y la variacion de la capacidad calorifica a volumen cons-
tante para la reaccién,[&CV, se ccnsidera constante entre T y T°'.
De acuerdc con esto, resulta una dependencia de la constante Kc,

en escalia molar, con lie temperatura que €s:



At(r") -Ac_v':' I AUV'
in % (i) = in ¥ _(T') + (T T - 7)) 4 — 1In(2/T")
C C - .
R R
1.3, IV

Un intento de ajustar los datos de Schumacher et al. (8) y
Cady et ai. (9) a una expresién de tres constantes empiricas co-
mo la ecuacidén IV, por un método de cuadrados minimos como el re-

(15)

comendado por (larke y Glew , Nc dio un resultado con signi-
ficado fisico probablemente debido a la dispersidn de los datos.
Por estaz razdn, los valores se zjustaron a una ecuacidn de dos

constantes:

AU(7Y) Au(m)
1n KC(T) = 1n KC(T') + - = A4 - B/T 1.3.V
R nT

que se oltiene de ia ecuacidén IV si se hace ZXCV = 0. &1 resulia

do numérico fue:
In X, (2)/i = 13,680 - 10541 X / 7 1.3.VI

lo que significa que AT = 21,0 kcal mol"1 a una temperatura

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

de la bibliicgrafia ). Por lo tanto:
AT(T) = 21,0 keal mol™' +AG, ( T - 500 k)  1.3.VII

S5i se reemplazan estas constantes en la ecuscidn IV, se¢ lle-

ga a la siguiente expresidn:

_ AC 500 K
1ln KC(T)/m = 13,680 - 10541 K/T + —E_ ( -7,215 +
T

1.3.VI1I

+ 1ln /¥ )



Como £y = 23,9 keal moi” (7,9%) 4 273 X, si se toma k, in-
dependiente de la temperatura, AU (273 K) = 23,9 kcal mol™" y
de VII puede calcularse zﬁa;/R = -6,4, Iste Wltimo resultado es,
en valor absoluto, excepcionalmente alto.

Si se considera que, tanto para el perdxido como para el ra-
dical, la energiz se puede poner como suma de energia traslacio-
nal, rotacional, electrdnica y vibracional, y se expresa a ésta
Ultima como la suma de las contribuciones de cada modo normal de
vibracidén, se puede hallar la contribucidén a la capacidad calo-
rifica de cada grado de libertad. Tanto la traslacidén como la
rctacién se tomaron en el limite cldsico y se verificd que, a
las temperaturas consideradas, sdlo el nivel electrénico funda-
mental estaba apreciablemente poblado en ambas especies. Zn
base & las frecuencias para los modos normzles de vibracidn del

(11b) y del perdxido (16), se obtuviercn

radical fluorcsuifato

las contribucicnes a la capacidad calorifica de tablas de l1a fun-
c e s . 1 - -

cidn de winstein ( 7). il resumen de los resultados para 300 y

500 K se encuentra en la tabia 1.VI,

Cecmo:
Ac, = 2. C; (¥F8U3) = ¢ (¥;5,0¢) 1.3.1X
se obtiene a 300 K, AC, = -1,8 k y 4 500 X, Aq = -2,3 R; va-

lores gue scn, en médulo, muy inferiores al de -6,4 R que justi-
ficaria la variacién en el valor de AT.

Ki siquiera de esta foriia es posibie cblener conccrdancia en
tre 1os valores experimentales del presente travajo y 1cs deduci-
dos de la tabia 1.1 en cuanto a la dependencia de k2 con la teir-

peratura. Ln efecto, si se calcula la constante KC en ovese a la



Tabla 1.VvI. Ccntribuciones
F2520¢

’° de modos V.cm
300 K
2 1498 0,16
2 1248 0,38
2 878 1,10
1 847 0,59
1 827 0,63
1 795 0,66
2 598 2,08
2 530 2,39
2 487 2,56
1 441 1,39
1 435 1,39
2 397 2,94
1 392 1,51
1 508 1,67
3 200 5,52
Total vibracional 24,97
Traslacional 2,98
Kotacional 2,98
Total F28206 30,93

FSC3

Z 1176 0,42
1 1056 0,33
1 839 0,60
2 604 2,08
1 534 1,19
2 369 3,08
Total vibraciocnal 7,70
Traslacional 2,98
Rotacional 2,98
Total FSC 13,66

3
AT, =2 G (Psiy) - Cy (F55,0¢) ~3,61

a CV

L mol”~

5;/ cal K~
500 K

1,02
1,50
2,40
1,26
1,27
1,30
3,12
3,29
3,38
1,72
1,72
3,56
1,79
1,86
5,79

34,98
2,98
2,98

40,94

1,65
0,97
1,25
3,12
1,66
3,62
12,27
2,98
2,98
18,23

1



ecuacidén Villpara diferentes valiores de 156; ¥y, @ partir de zqui,
los nuevos vaelores del coeficiente de extincidén y la absorbancia
de equilibrio para recalcular k2’ tampocc se puede obtener con-
patibilidad entre AU y la diferencia de energias de activacidn,
E, - B,. Esto es debidc a que, a medida que ZXE; toma valores
negativos cada vez mayores en médulo, paralelamente se obtiene
una dependencia negativa de k2 con la temperatura, cada vez mds
pronunciada, y que compensa, en gran medida, el incremento obser-
vado para A U.

Como resumen, pucde decirse que, a pesar de gue no se puede
asegurar la dependencia de k2 con la temperatura debido a que no
existen medidas de la constante de equilibrio de disociacidn a
temperaturas bajas, el valor absoluto de k2 a temperatura ambien-
te puede estimarse en 3.107 ﬁ—1 s—1, que es un valor bcjo para

este tipo de reacciones,



)
2. hstudio cinético de la reaccidén fotoquimica entre tetrafluoruro

de azufre y fldor con luz de 365 nm

2.1. Introduccidn

De los tres compuestos binarios de azufre y flior mds impor
tantes: el decafluoruro ( S5F40 ), el hexafluoruro ( SF ) y el
tetrafluoruro de azufre ( SF4 ), éste Wltimo es el mds reactivo
debido a la capacidad del azufre de expandir su capa de valencia
y formar dos uniones mds. Asi, el SF4 se combina rédpidamente con
dtomos de fluor o con radicales fluorosulfato como se establecid
en el estudio de las reacciones térmicas de esta sustancia con
flior (18) y perdxido de bisfluorosulfurilo (5) respectivamente.,
E1l producto final de este tipo de reacciones contiene un dtomo de
azufre que forma seis uniones.

£l tetrafluoruro de azufre tiene una estructura de tipo bipi
ramide triangular, pertenece al grupo puntual C2V y posee dos ti
pos de gtomos de fldor: los dos apicales que se encuentran casi
alineados con el dtomo de azufre y los otros dos que comparten un
plano perpendicular a2 esta linea con el &tomo de azufre y un par
de electrones. Por adicidén de un dtomo de fldor al tetrafluoruro
de azufre se obtiene el radical pentafluoroazufre ( SF5 ) que,
cuando se halla combinado, tiene una estructura de bipirdmide cua
drada donde el dtomo de fluor apical es diferente a los demds.
Este radical participa como intermediario en una gran cantidad de
reacciones gue se han estudiado sistemdéticamente en este institu-
to (18_25). Dentro de esta investigacidn, se decidid encarar el
estudio de la reaccidén fotoquimica entre el tetrafluoruro de azu-

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



el prescnte.

2.2, Parte experimental

2.2,1. Ensayos preliminares

Debido a que SF4 y F2 reaccionan térmicamente con una velo-~
cidad alta aun a 0°C (18) y es deseable reducir esta reaccidn a
un minimo para poder estudiar la reaccidén fotoquimica, se decidid
trabajar a temperaturas menores de -30°¢C.

la reaccidén fotoquimica entre el SF4 y el F2 transcurre con
disminucién de la presidén total con el grado de avance, a volumen
y temperatura constantes.

Luego ae interrumpir un ensayo y dividir la mezcla resultan-
te a la temperatura del aire liquido en una fraccidn voldtil y un
residuo, se comprobé que la fraccidén voldtil estaba formada udnica
mente por fllor y que el consumo de este reactivo era aproximada-
mente igual a la disminucidn de la presidn total mientras que la
presidén del residuo era casi igual a la inicial de SF, ¥ se pudo
identificar en €1 al SF6 como producto mayoritario. Una destila-
cidn del residuo en aire liquido hizo posible detectar pequefias
cantidades de una sustancia no voldtil a -110°C que se identific$
como decafluoruro de azufre (26).

la formacidén de los dos productos mencionados puede represen

tarse por las siguientes relaciones estequiométricas:

SF

-1 2.2.10:[

4 + Fp = SFg An

2 SFy + Fp = S,Fy An

-2 2.2.,1.11

1l balance de masa para este sistema puede rezlizarse en



presiones ya quc es justificable suponer gque, a las presiones de
trabajo, que nunca superaron 1 atm, tanto los gases como sus mez-
clas se comportan como ideales. Dos ecuaciones que pueden repre-

sentar dicho balance son:

AP. +AP + 2AP =0 2.2.1.1I1I
SF, SF¢ S,Fy0
AP +AP +AP =0 2.2.1.1V
F, SFg SoF 10
Dado que:
AP, =AP. +AP.. +AP + AP 2.2.1.V
T F, SF, SF¢ S,F40

si se reemplaza en esta Ultima expresidn la ecuacién IV, resulta
que
Ay, =A PSF4 2.2.1.VI

La diferencia entre las ecuaciones III y IV da:

AP =APT-+AP 2.2.1,VII

F2 S

2710

2.2.2. Aparato utilizado

Se construyd un aparato convencional utilizado para el estu-
dio de reacciones quimicas que transcurren con variacidén del nu-
merc total de moles con el grado de avance a temperatura y volu-
men constantes. El curso de la reaccidén se siguidé por medida de
la presidén total en funcidén del tiempo.

El aparato se esquematiza en la figura 2.I. Consta, en esen
cia, del sistema de vacio necesario para operar con sustancias

gaseosas, recipientes para almacenar reactivos, la celida de reac-
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cidn, ¢i termostato, el sistema de medida de la presidn y el sis-
tema éptico para producir la fotdlisis.

£l sistema de vacio estd constituido por una bomba mecdnica
BM y una bomba difusora de mercurio BD que proveen el vacio re-
querido ( aprox 10~ Torr ). stas bombas se encuentran separa-
das del sistema por la trampa T1 que, en operacidn, se sumerge en
un bafic de aire liquido. Ista trampa tiene la funcidn de evitar
el pasaje de humcdad y vapor de mercurio a la linea de reactivos
y previene la contaminacién de las bombas con los gases condensa-
bles evacuados; aquellos gases que no son completamente condensa-
bles en aire liquido, como F2 y F20, son evacuados a través del
absorbedor A1, de cal sodada, que los retiene. ZIste absorbedor
sirve, también, para proporcionar un secado previo al aire que
entra a la l1inea de reactivos.

Los reactivos son almacenados de acuerdo con su punto de ebu
l1licién y estabilidad. El1 SF4 en una trampa de vidrio Pyrex que
esté provista de una vdlvula metdlica y que se mantiene a la tem-
peratura del aire liquido. El F2, FZO y CF4 se guardan en balo-
nes de vidrio Pyrex provistos de llave de vidrio esmerilado del
mismo material. El1 baldn de F20, reactivo que se usé como acti-
németro quimico, estd recubierto de una ldmina de aluminio para
evitar la fotdlisis de la sustancia y provisto de un dedo para
condensarla y evacuar F2 Yy 02, los productos de descomposicidn,
previamente a su carga en el reactor.

Completan la linea de reactivos, en su totalidad de vidrio
Pyrex, una trampa de fraccionamiento T2 para uso general y una sa
lida constituida por una Jjunta esmerilada E para toma de muestras

para espectroscopia y carga de gases.



Lz celdade reaccidén R es un recipiente cilindrico de cuarzo,
de aprox, 50 mm de didmetro y 100 mm de largo, con ventanas pla-
nas y paralelas, Opticamente pulidas, y una sola salida por me-
dio de un capilar de cuarzo que la conecta al sistema de carga de
reactivos y evacuacidn a través de una vdlvula metdlica V1 y, por
medio de una T, al sistema de medida de la presidén. E1 tubo de
cuarzo en U, unido a la celda, se utiliza para la separacidn de
los productos de reaccidn por destilacidén. 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 posicidn
mediante juntas de goma y aros metdlicos con rosca. La caja se
fija al aparato con varillas metdlicas roscadas. Con este monta-
je se permite el acceso de luz al sistema de reaccidn sin que el
haz atraviese el liquido termostdticoy se mantiene homogénea 1la
temperatura en todo el reactor.

12 temperatura se reguld mediante un criostato de circula-
cidén externa de alcohol etilico Lauda UK 80 DW con margen de
+ 0,1°C a lo sumo.

%1 sistema de medida de la presidn estd constituido por un
mandmetro de espiral de cuarzo de Bodenstein B que se usa como
instrumento de cero. La ldmpara Y y el anteojo O permiten obser-
var la deflexidn de la aguja solidaria a la espiral de cuarzo gue
estéd conectada a la celda. Ia deflexidén de la aguja se compensa
hasta hacerla coincidir con un puntero fijo por variacidn de 1la
presién de la carcasa, ya sea haciendo vacio a través del balédn
G mantenido a presidén reducida o dejando entrar aire a través del

absorbedor de cal sodada 42, La presidén medida en estas condicio



ncs ¢n e1 wandmetro de rama cerrada ki coincide con la de la celda,
salve una diferencia constante, que es conocida, y propia de cada
mandémetrc por su construccidn. Con este sistema se evita que el
mercurio se contamine con los gases de la reaccién. Se pueden
hacer lecturas de la presidén con una precisidn de + 0,2 Torr.

Todas las llaves utilizadas y simbolizadas con un circulo 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 vdlvulas V1 y V2 estdn construidas con cuerpo de aluminio,
véstago de niquel y asiento y empaquetaduras de teflon,

Completa el equipo el sistema Jdptico que se detalla en la
figura 2.11. 1la luz proviene de una ldmpara Osram HBO 200 W/2,
alimentada con corriente alterna. La intensidad eléctrica que
circula por la ldmpara se mide con el amperimetro A y se mantiene
en el valor que especifica el fabricante regulada por el autotrans
formador T y 1a reactancia R que fijan el punto de operacidn. La
luz es limitada por el diafragma D1 que pertenece 2 la caja que
sostiene a la ldmpara y atraviesa las lentes condensadora C1 y co
limadora C2, ambas convergentes y construidas con cuarzo. La po-
sicidn de lémpara y lentes se regula para lograr un haz paralelo
y homogéneo que ocupe toda la seccidén transversal del reactor.

L2 seleccidén de la longitud de onda se realiza con los filtros F
que son de tipo UG2 y WG3 de Schott-lainz de 2 mm de espesor y
que, en conjunto, permiten el pasaje de la luz en las cercanias
de 365 nm. &kl obturador D2 se coloca a fin de poder controlar

la fotdlisis.
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2.2.3., Lepectro de la ldmpara y caracteristicas de los filtros

l1as lémparas de mercurio de baja y media presidn poseen un
espectro de emisidn formado por una gran cantidad de lineas que
van desde el UV lejano hasta el amarillo; entre ellas la mds in-
tensa es la linea de resonancia de 253,7 nm en la de baja pre-
sién y el doblete a 365-366 nm en la de presién media. Otras
lineas se encuentran a 248, 265, 280, 302, 312-313, 334, 405-408,
436, 546 y 577-579 nm aunque existen muchas mds. Una l4mpara de
alta presidén, como la utilizada en este trabajo ( opera a alrede-
dor de 100 atm ), tiene una intensidad de emisidn mayor en todo
el espectro, salvo en la emisién a 253,7 nm. A la emisidén de 1i-
neas se superpone un fuerte continuo gque se extiende desde los
265 nm abarcando todo el visible(27).

La 1uz que en este trabajo se menciona como de 365 nm es, en
realidad, luz con longitud de onda comprendida en el intervalo de
365 & 380 nm; esto se logrdé intercalando entre la ldmpara y la
celda filtros adecuados. T©stos filtros son de Schott-Mainz y sus
caracteristicas, dadas por el fabricante, son: el filtro UG2 es
un vidrio oscuro, transparente a la radiacidén UV en el intervalo
300-390 nm, con una segunda zona de trasmisidn en el IR cercano
de 700 4 900 nm; el filtro WG3 es un vidrio prdcticamente incolo-
ro con un canto de absorcidn en el UV de 320 & 370 nm. Este ulti

mo se coloca para absorber la luz cercazna 2 313 nm,

2.2.4. lMedidas de 1z intensidad de la luz. Actinometrias.

la determinacidn de la intensidad luminosa puede hacerse por

métodos fisicos, mediante termopilas o fotocélulas, o por métodos
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quimicos, mediante los llamados actindmetros quimicos. kstos ul-
timos son reacciones gquimicas en las gue se conoce con precisidn
el ndmero de moléculas de reactivo descompuestas o de producto
formadaspor cada cuanto de luz absorbido, o sea su eficiencia cudn
tica, y puede calcularse la cantidad de luz absorbida si se mide
el grado de avance de la reaccidén. A partir de la cantidad de luz
absorbida es posible calcular la cantidad de luz incidente si se
supone vdlida la ley de Lambert-Beer y se conocen la concentracidn
y coeficiente de extincidn de la especie que absorbe.

En nuestro caso, se utilizd la reaccidén de descomposicidn

fotoquimica de dxido de fldor segun la esteguiometria:
F,G + hV = F, + 1/2 0, An =.1/2 2.2.4.1

Bsta reaccidn transcurre con eficiencia cuantica unitaria e
independiente de la presidn de reactivos y productos, de la pre-
sién total y de la temperatura en un amplio rango de las varia-

(28). Tiene la ventaja adicional sobre otros actindmetros,

bles
como el de ferrioxalato de potasio, de que, al llevarse a cabo la
reaccidn dentro de la celda misma, no es necesario corregir la in
tensidad por la reflexidn en la ventana anterior del reactor. Se
desprecia, sin embargo, la absorcidén de luz reflejada en la ven-

tana posterior.

Para la descomposicidn de F,0 vale:

b{r0) 2 1 2.2.4,11
v = - =V = AY = . . .
F2L At F2 02 abs
y segun la estequiometria:

APF2O = 2AP; =APF2 = 2AP02 2.2.4.111



S¢pgun la ley de Lambert-Beer:
=I (1-10 )

abs o 2.2.4.IV

=1 ., i,
o }20

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

la celda ( ver 2.2.2 ); (F20) es la presidn de 8xido de fldor;

GF c €8 el coeficiente de extincidn expresado en unidades inver-
2

sas de presidén por longitud y que depende de la temperatura e

iF c €8 la fraccidn de luz absorbida por esa especie.
2
Si se supone comportamiento de gas ideal para el F20, se

pueden relacionar los coeficientes de extincidén expresados en
unidades de presidn ( O ) y de concentracién molar ( € ) mediante
la ecuacidén de estado del gas. Dado gue la absorcidén no depende

de las unidades:

o F.0 =EF 0" ©

2 2

F O' P

> F,C 2.2.4.V

2

donde ¢pr o indica la concentracidén de d8xido de fllor en unidades
2

de moles por litro. Como
P = CRT 202040VI
resulta que:

y dado que £ es, con muy buena aproximacidén para transiciones elec

trdénicas a temperatura ambiente, independiente de la temperatura,

se obtiene de VII la fdrmula para corregir . con la temperatura:

a(Ty). Ty = A (T,). T, 2.2.4.,VIII
De la definicidn de la eficiencia cudntica ¢ :
v
"¢ 2.2.4.IX
¢ F,0 1 .

abs



Se obticne:
Von
1 = 20204.X

0 .
¢F20°1F20

usando la ecuacidn IV. En la expresidén X, todos los valores son
calculables a partir de las mediciones experimentales y(DF o €S
2
conocido. Ademds, considerando que nunca se superdé el 10% de
conversidén de dxido de fldor, se puede promediar la velocidad me-
dida punto a punto promediando sobre todos los intervalos:
¥ AP,
Vp o = Ve
2 2 At

y adjudicar esta velocidad a la presidn media de 8xido de flior

2.2.,4.X1

en el intervalo, que se aproxima por la expresidn:

(on) = 1/2 ( (on)i + (on)f ) 2.2.,4.X11

en la que los subindices i y f indican concentracidn al principio
y al final del lapso, respectivamente.

Si se tiene en cuenta II1I, se puede calcular

(Fy0) = (F,0), -ZAPT 2.2.4.XIII

la fraccidn de luz absorbida se calculd, en todos los casos,

para la presidén media de 8xido de fluor dada por XIII y se usd

el coeficiente de extincidn a 365 nm dado en la bibliografia (28,29)
262 ™M (293 k) = 0,76.1077 Torr™' en™'  2.2.4.XTV
2

La intensidad de luz, calculada de este modo, quedz expresa-
da en las mismas unidades en que se expresé la velocidad, o sea
. =1 . .

en Torr.min ', Se puede convertir a unidades de cuantos por uni-

dad de volumen y de tiempo con:



lé = 10 NA / RT 2.2.4.XV

en la que I! es la intensidad en las unidades mencionadas en ul-
timo término.

T.os errores sistemdticos de este método estdn dados por 1la
falta de monocromaticidad de la luz incidente ( ver 2,2.3 ) y
por el hecho de que el flior formado absorbe parte de ia luz.
Lstos errores son despreciables frente a los accidentales cons-
tituidos por los errores en las medidas de las variaciones de
presidén y fluctuaciones en la intensidad de la luz debido a cam-
bios en el voltaje de alimentacidn, ya que del espectro de la 1dm

(27) que la mayor parte dc¢ la luz incidente

para se puede ver
proviene de la banda de emisidn a 365 nm y el fluor formado no
superd nunca el 5% del 6xido de fluor. La cadena de longitud pe-
quefia que se observd en la descomposicién térmica del F,0 es insig
nificante a la temperatura y presiones a las que se realizaron las
actinometrizs (30).

Io es un pardmetro que depende del tipo, punto de operacidn
y edad de la lédmpara, asi como de la configuracidn del sistema
Sptico; por esta causa se realizaron actinometrias periddicamente,
a fin de conocer bien la intensidad de luz con que se trabajaba.

on la tabla 2.1 se resumen los resultados de las actinome-
trias asi como también se consigna, en la columna encabezada "en-

sayo", el numero de ensayo previo al cual se realizd la medida.

Zn el apéndice 3 se encuentran detalladas estas experiencias,



Tabla 2.1. Actinometrias

we (FZL’))i/Torr At/min A P,J,_./Torr Io/gog%ér’r]%nl_(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, 5 360, 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. Purificacidn de las sustancias utilizadas

Las sustancias utilizadas, tanto los reactivos como el Sxido
de fldor y el tetrafluoruro de carbono, usado como gas inerte,
fueron cargados de cilindros comerciales y purificados previa-

mente a2 su empleo,
2.2.5.1. Tetrafluoruro de azufre

Se cargé de un tubo de Dupont de Nemours de calidad técnico
con pureza de 80% y SOF2 como la principal impureza. El reactivo
se purificd por destilacidén fraccionada a bzja temperatura en una
columna de Podbielniak. Se realizaron sucesivas destilaciones
hasta que la fraccidén utilizada contenia menos de 1% de fluoruro
de tionilo. La cantidad de este dltimo fue medida por la intensi
dad de la banda de absorcidn de 1333 cm™ | en un espectro IR obte-

nido del destilado en un espectrofotdmetro Perkin Elmer 221 con

prisma de ¥ac1 (31),



2.2.5.2. Fluor

1 producto crudo de un tubo de Air Products Inc., que con-
tenia fluoruro de hidrdgeno, oxigeno y tetrafluoruro de carbono
como impurezas, se purificd por pasaje a través de una espiral
enfriada con un bafioc de oxigeno liquido antes de cargarse en el

baldn.

2.2.5.3. Tetrafluoruro de carbono

Se obtuvo de un cilindro Matheson Co., que contenia menos de
1% de aire y humedad. Se purificd por pasaje a través de una
espiral enfriada a -150°C con un bafio de éter de petrdleo y lue-
go fue recogido en una trampa a la temperatura del oxigeno 1i-
quido mientras se evacuaba con la bomba, La fraccidén remanente

fue almacenada en un baldn de 2 1.

2.2.5.4. Oxido de flior

Provenia de un envase de Allied Chemicals que contenia menos
de 1% de oxigeno, fldor y otros {4xidos de fldor y se lo cargd en
una trampa enfriada con aire liguido. ILuego se cambid el bafoc
de esta trampa por oxigeno liguido y se lo destild a otra trampa
a la temperatura del aire ligquido con constante eliminacidn del
voldtil con la bomba mecdnica. El producto asi obtenido se ex-
pandid sobre un baldn de 2 1 recubierto con papel de aluminio pa-

ra evitar la fotdlisis del reactivo.

2.2.6. Técnica de medida
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Z.z.t.1., Uperaciones preliminares

Zl primer paso consiste en evacuar la linea de vacio y la
celda de reaccidén. De ser necesario secar ei sistema, debido a
la humedad que pudo entrar por una pérdida, esto se realiza por
lavados sucesivos con unos pocos Torr de presidn de aire seco.

Los preparativos previos se completan una vez que el crios-
tato se halla regulando la temperatura con la circulacién exter-
na a la caja del reactor abierta, y la ldmpara opera en régimen,

lo que se alcanza luego de 15 4 20 minutos después del encendido.

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

reacciodn

Los reactivos se cargaron en la celda de reaccidn directamen
te por diferencia de presidn, esto se logra abriendo la 1llave de
los balones y luego lentamente la valvula del rcactor hasta ob-
tener la presidn deseada; en el caso de sustancias condensables,
se regula su presidén de vapor en la trampa que la contiene median
te un bafic a la temperatura apropiada.

Los reactivos e inertes se hacen ingresar en orden creciente
de la presidén planeada para cada ensayo a fin d¢ minimizar el
error pcr espacio muertoc, constituido por los capilares de cone-
xidn, la U para destilacidén y la espiral del mandmetro de Bodenstein.

Como ya se dijo, debido a que la reaccidn transcurre con dis
minucién del numero de moles totales con el grado de avance, se
puede calcular la velocidad si se mide la presidn total en fun-
cidn del tiempo. La variacidn de presidn total se puede rela-

cionar con la desaparicidn de reactivos y la aparicidn dc produc-



ics por medic de la estequiometria. Si existe, sin embargo, mds
de una relacidn estcquiométrica, deben hacerse otras medidas pa-
ra averiguar la velocidad de las dos vias de reaccidén ( por ejem-
plo, la concentracidén de algun reactivo o producto adecuado o la
velocidad del proceso primario ).

la reaccidn fotoquimica puede controlarse mediante un obtu-
rador en el camino de la luz gque llega a la celda. El obturador
se abre al mismo tiempo que se pone en marcha un crondmetro. Lue
go de un lapso preestablecido se interrumpe la irradiacidn, se es
pera unos segundos hasta que el sistema se estabilice térmicamen-
te ( durante la irradiacidn, la absorcidén de luz provoca un débil
calentamiento del sistema ), y luego se alinean los punteros del
mandmetro diferencial y se lee la presidén. Estas operaciones se
repiten hasta llegar a la conversidn deseada. El intervalo de
tiempo se elige, en general, de tal manera que durante el mismo
la variacidén de presidn total sea de 2 4 4 Torr; este intervalo
surge como compromiso entre la necesidad de disminuir el error
relativo debido al limite de apreciacidn en la lectura de la pre-
sidén ( tipicamente 0,2 Torr ) a un valor aceptable, y la pérdida
de informacidén sobre la evolucidn del sistema que provoca el he-

cho de tomear grandes variaciones de la presidn,

2.2.6.3., Destilaciones

Una vez finalizada la experiencia, si es nccesario, se pro-
cede a la destilacidén de 1la mezcla resultante. Para esto se colo
ca en la U de cuarzo unidza a2 la celda un bafio & la temperatura
adecuada para retener lcs componentes en forma diferencial. Asi

se separaron para su anélisis los prcductos de la reaccidn, entre



si y de¢ lus reactivos.

2.2.7. sstudio de los factores que pueden influir en la

velocidad de la reaccidn

~

2.2.7.1. Periodo de induccidn

la mayoria de los ensayos presentan un periodo inicial de
velocidad baja; la variacidn de presidn total y la velocidad de
este periodo no eran reproducibles pero el consumo se mantuvo
siempre por debajo del 10% del reactivo limitante. Se comprobd
que el causante de este efecto era el fldor cargado, probablemen-
te por alguna pequefla cantidad de una impureza contenida en é1,
posiblemente oxigeno ( que se comprobd que tiene un gran efecto
inhibidor de la cadena en la reaccidén térmica entre estos mismos
reactivos (18) ). Los productos formados en la reaccidn entre
SF4, F, ¥y O, son SF¢ y SF5038F5 (19); de ellos, sdlo el segundo
cambia la estequiometria, pero su cantidad, de existir, es des-
preciable y no puede superar algunas décimas de Torr, dado qﬁe no
fue detectado en el espectro IR de los productos de la reaccidn
a pesar de que posee bandas de absorcidén muy intensas (20).

Por lo anterior, es de esperar que no se produzca un cambio
significativo en la estequiometria debido al periodo de induccidn
y por lo tanto, es razonable, para calcular las presiones de re-
activos al final de este periodo, sumar algebraicamente la varia-
cién total de presidén a la presidn inicial de cada una de las sus
tancias y tomar estos valores como las presiones al comienzo de
la reaccién fotoguimica.

La peguefia cantidad de SOF2 contenida en el SF,, que no se



pudo climinar en la destiizcidn ( menos del 1% ), se transforme,

¢n el curso de la rcaccidn, en SOF4 (32):
SL)FE + F2 = SOF4 An = -1 2.2.7.1¢I

y como se ve de la ecuacién II, no se altera la forma de calcular
la presién de SF, debido 2 esta reaccién y el consumo de fldor

difiere en una cantidad que no serd apreciable.

2.2.7.2., Cdlculo de los valores medios de presiones de

reactivos e intensidad de luz absorbida

Con el tdnico valor de la variacidn de presidén total no puede
obtenerse la presidén de fluor debido a que se necesita también co
nocer lea presidn de S5F 10 ( ecuacidén 2.2.1.VII ). Sin embargo,
éste es unproducto minoritario: su produccidén es del orden de la
vigésima parte de la variacidn de presidén total, en médulo. El
error que se comete al despreciar esta contribucidén a la variacidn
de presién de flidor es acumulativo durante un ensayo, aunque es
despreciable en las primeras determinaciones. Por esto se deci-
did utilizar, en principio, sélo los datos iniciales de cada en-
sayo.

La presidn de SF, se calculd segin la ecuacidn 2.2.1,VI

Los valores de presidn de reactivos para cada lapso se toma-
ron como el promedio entre la presidn al comienzo y al final del

intervalo,

To=1/2 (P, +D, ;) 2.2.7.2.1



w1 f1dor es la Unica especcie que absorbe luz; la intensidad
de luz absorbida promedio en €l intervalo se calculd con la pre-

siénpromedio de flior

I = I ( PF\ ) 2o2o702-11

abs abs

y el valor del coeficiente de extincidén de la bibliografia

a%‘65 ni = 6,84-10-5 Torr_1 Cm_1 é 20,000 (33) 2-2.7.2. III
2

Los valores medios de las ecuaciones I y Il son los que se
utilizaron en todos los cdlculos llevados a cabo para la obten-

cidn de¢ valores numéricos de constantes de velocidad o de cual-

gquier funcidén dc¢ la presidén de los reactivos en un intervalo.

2.2.7.3. Influencia de la presidn de SF,

Ensayos llevados a cabo con presidn de SF4 variable, mante-
niendo los demas pardmetros constantes, demostraron que la in-
fluencia de este reactivo en la velocidad de disminucidén de 1la
presidén total varfia con lz temperatura: no incide en la velocidad
g -65°C pero 4 -30°C tiene un efecto positivo que provoca un au-
mentce del 30% aproximadzamente en la velocidad al cuadruplicar la
concentracidn. Los valores gque ilustran esta influencia se en-
cuentran resumidos en la tabla 2,II, Ta fluctuaciones observadas
en lz velocidad 4 -50°C son, en gran parte, debidas a gue la pre-
sién de fllor no es estrictamente constante y 2 que este reactivo
tiene una gran influencia sobre la velocidad como se demuestra

en lo que sigue.



Tabla 2.]JI. Influencia de la presidn de SF4

Ens. (F,) (sF,) 1 At AP, v

abs T
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 ¥
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 52,4 112,73 0,096 3,00 7,2 2,40
5 58,3 157,7 0,093 1,50 4,0 2,67
T4 57,0 196,2 0,091 3,00 7,9 2,63%
T o= 243,2 X
17 55,3 12,9 0,089 1,00 3,7 3,70
78 55,0 34,3 0,088 2,00 8,1 4,05
79 54,9 76,5 0,088 2,00 %4 4,70

Nota: todas las presiones estdn expresadas en Torr, el tiempo,

. . =1
en minutos y v e I, en Torr.min .

abs’?

2.2.7.4. Influencia de la intensidad de luz abscorbida

La intensidad de luz absorbida pudo variarse, a la vez que
se mantenian todos los otros pardmetros constantes, intercalando
una malla de alambre de trasmitancia conocida ( de alrededor de
35% ). En la tabla 2.II1 se resumen los resultados de algunos
ensayos y de la ultima columna del cuadro puede verse que la va-

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



Tavle 2.11I. Influencia de la intensidad de luz absorbida

Ens.  (F,) (SF,) 1, Ot AP v VoI -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 37,5 0,078 3,00 4,6 1,53 5,5

68 37,5 36,7 0,022 7,00 5,5 0,76 5, 1

Valen las mismas indicaciones que para la tabla 2,11. La tempe-
ratura es 223%,2 K.

2.2.7.5. Influencia de la presidn de F,

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

terminar su influencia sobre la velocidad de consumo de SF es

49
necesario independizarse del efecto de la variacidén 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

aproximacidn proporcional a la presidn de fldor, como se despren-

de de los datos de 1l&a tabla 2.1V.

2.2.7.6., Influencia de los productos de reaccidn

No se creyd necesario investigar directamente este efecto,
Ya que e¢s razonable pensar que los productos no influyen en la
velocidad de consumo de SF4. Esta afirmacidén se basa en el hecho

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



vidaa guiirica y que no absorbe 1uz a 365 nm, lo mismo que el SZF1O’

que, por otra parte, se descompone térmicamente con una vida media
de unos 140 min 4 440 ¥ y una energia de activacidn de 43 kecal.

011 (34,35)

m lo gque también 1o convierte en inerte en nuestras
condiciones experimentales. Tampoco se observd efecto de 1los
productos en la reaccidén térmica entre SF, ¥ F, 4 10°¢ (18) .

( Ver también la seccidén 2.3 ).

Tabla 2.IV. Influencia de la presidn de F,

T = 223,2 K
Ens. (F2) (SF4) I s At 1QPT v v, I _1/225_7'1
abs 2

40 19,7 19,0 0,042 4,00 2,4 0,60 0?149

33 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 9,8 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 mismas indicaciones que para la tabla 2,1I.

2.2.7.7. Influencia de la presidén total

La presidén total se incrementd por agregado de hasta 500 Torr
de CF4 que fue considerado comc un gas inerte. Se observd, en
general, que el aumento de la presidn total tiene un efecto nega-
tivo pequenio sobre la velocidad de consumo de SF4. De la tabla

2.V puede verse que la velocidad baja en un 20'% al sextuplicar 1la



presién total cuando existe exceso de fiudor con rcspecto a la re-
lacién estequiométrica para formar SF6; la influencia de la pre-
sidén total prédcticamente desaparece cuando existe mayor presidn
de SF4 que de F2. De lo anterior puede afirmarse gque el efecto
de la presidén total estd dentro del error experimental ( 5 & 10% )
a las presiones a las que se realizaron la mayoria de los ensa-
yos y por lo tanto no fue tenido en cuenta, Un andlisis cuanti-
tativo mds exacto de este efecto se presenta en la discusidn de

los resultados ( ver seccidn 2.3.3 ).

Tabla 2.V. Influencia de la presidn total

Ens, (F,) (SF,) Pp Ips At -AP,, v

67 55,5 35,6 96,0 0,092 5,00 1,4 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 1,7 1,93

61 55,3 15,7 135,9 0,096 3,00 7,0 2,33

64 55,9 15,5 652, 1 0,094 3,50 7,9 2,26

54 52,4 112,3 172,2 0,108 3,00 7,2 2,40

13 56,1 116,5 659,0 0,089 3,00 Ty 1 2,37
Valen las mismas indicaciones gue para la tabla 2.II. Ta tempera

tura es 2235,2 K.

2.2.7.8. Influencia de la temperatura

£l aumento de la temperatura causa un aumento en la velocidad
de consumo de SF4 y también se advierte, paralelamente, una in-
fluencia del SF4 sobre la velocidad de reaccidén ( ver seccidn

2.2.7.3 ). Esta influencia es muy pequefla a -65°C como lo evi-



dencian los valores constantes de la ultima columna de la tabla

2.VI.

& -30°¢C hay una cvidente tendencia decreciente del para-

metro v.Iab;1/2.(F2)_1 a medide que aumenta la proporcidn de fldor.

Ens.

111
96
110
58
102
103

83
75
36
29
71
44

91
90
78
87

Tabla 2.VI
(F5) (SF,) Ivs At
T = 208,2 X
19,2  122,4 0,024 12,00
37,9 122,4 0,048 4,00
33,4 94,6 0,041 6,00
56,6 37,6 0,099 1,50
174,6 38,6 0,064 1,00
199,1 18,3 0,071 1,00
T = 223,2 K
18,7 198,2 0,031 5,00
58,3 157,17 0,093 1,50
39,3 78,3 0,082 2,00
54,8 35,1 0,113 2,00
96,8 17,6 0,067 1,00
T = 243,2 X

37,5 198,8 0,054 1,00
34,4 74,0 0,051 5,00
55,0 34,3 0,088 2,00
93,1 11,3 0,045 2,20

APy

-

W W N W W
- -
O O B~ B 2 W

-

-

W W v WA~
- O P~ O O

0
5
1
1

W M O W
-

’

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

una velocidad de reaccidn en ausencia de luz incidente debidc a

2.2.7.9'

Reaccidn térmica

-1/2
V.Iabs

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) .
isxperimentalmente se verificd gque, incluso & -50°C, existe

(7))



que SF, ¥ i, rcaccionan térricamente entre si.

La velcocicad de la rcazccién térmica se midid en la maycria
de los ensayos y a intervalos regulares de unos 10 Torr en la va-
riacién total de la presidén.

la constante de velocidad de la reaccidén entre el SF4 y el

F,, que inicia la reaccidén térmica entre estos dos reactivos,

SF4 + F, = SF5 + F 2.2.7.9.1
fue medida a temperaturas cercanas a 0°¢c (19); su valor més pro-
bable, extrapolado a -50°C es de 9.10" 7 Torr~! min~" 10 que da
una velocidad de 2,1.10-3 Porr min” para la reaccién I con pre-
siones de F2 y SF4 de 60 y 40 Torr respectivamente. La longitud
de cadena de la reaccidn térmica es de 30 4 -2,4°C con tendencia

decreciente al aumentar la temperatura (18)

, de manera gue se es-
peraria una velocidad de alrededor de 0,1 Torr min"1 para la re-
accidn térmica en las condiciones experimentales consignadas ante
riormente., wmste valor coincide muy bien con lo observado.

Cuando se irradia el sistema, la reaccidén térmica y la foto-
quimica no son ya independientes entre si, sino gue solamente las
iniciaciones contribuyen independientemente a la inicizcidén total,
La iniciacidén fotoquimica estd dada por la disociacidén de una mo-

lécula de fldor por un fotdn de luz que transcurre con eficiencia

cudntica unitaria
o + hV = 2 7 2e2eT7.2.11

El criterio correcto es comparar las velocidades de ambas inicia-
ciones, La intensidad de 1uz absorbida, gue es la velocidad d=
la reaccidén 11, pare las mismas condiciones en gue se calculd la

- . . . - =1 .
velocidad de la reaccidn I, vale 0,093 Torr min con una inten-



1 - 20;—0709

A

. . C e . oA . =1 .. -
sidad de luz incidente de 0,80 Yorr min ', una longitud de celda
dge 10 ecm y con ¢l coeficicnte de extincidn del fldor a 365 nm

-1 4 -50°. Ccomo se puede observar,

que vale 8,98.10-5 Porr™! cm
la iniciacidén fotoquimica procede unas 20 veces mds répido que
la térmica. Las condiciones anteriores son condiciones promedioj
en los casos mds extremos, la iniciacidén térmica puede ser menor
del 1% de la iniciacidén fotogquimica hasta ser casi comparable a

ella. Su efectc en la reaccidén fue, por lo tanto, tenido en

cuenta.

2.2,8, Eficiencia cudntica y longitud de cadena

La eficiencia cudntica de descomposicidn de SF4, cComo puede
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 reacciédn
transcurre por una cadena de longitud mediana,

Dado que existe una componente térmica, se adopta aqui una
definicidn operacionzl de longitud de cadena como el cociente en-
tre la velocidad de la reaccidn y la velocidad total de iniciacidn,
térmica mds fotoguimica. Este pardmetro definido asi, sdlo coin-
cide con la eficiencia cuéntica en el caso en que se anule la ini
ciacidén térmica. Precisamente, es debido a esta componente que
se pueden medir valores de eficiencia cudntica artificialmente al
tos. Por esta razdn, se usard la longitud de cadena, tal como
fue definida aqui, cuando sea necesario comparar velocidades de
propagacién de la cadena con las de iniciacidén o terminacidén de

la misma.



’
¢.%. ziccusién de los resultados
»l proceso primario es, sin duda, la disociacién de una mo-
iécula de fivor por absorcidén de un fotdn , que ocurre con efi-

ciencia cudntica unitaria
1) F, +hv=2F

4 esta iniciacidén, debe agregarse la térmica, segin lo con-

siderado en la seccidn 2.2.7.8

11) SF4 +F,y = SF. + F

5
Iuego siguen las reacciones que forman la cadena, en las que
se produce el SF6 como unico producto, lo que explica su abundan-

cia relativa, dado gque la cadena posee una longitud mediana:

2) SF, + F = S5F

4 5
3) SF5 + F2 = SF6 + F

La primera de estas dos reacciones involucra seis dtomos y
su velocidad puede ser levemente depcndiente de la presidn en las
condiciones experimentaies.

Para la terminacidén de la cadena deben considerarse las tres
recombinaciones posibles entre los dtomos de flior y los radica-
les SF5:

4) SF

+ SF S

5 5 = SoFq0

6) F+F +M="F, +H1

&l 82F1O se forma en una reaccién de terminacidn, lo que
justifica que se halle en mucha menor cantidad que el SF6.
La infliuencia de la presidn sobre la reaccidén 5) deberia ser

levemente menor que sobre la reaccidn 2). Como ambos efectos se



2.3

compersan, 1ias dos reacciones se tomaron como reacciones bimole-
culares en los siguientes célculos.
la cncergia de disociacidén de una molécula de flior es de
-1 (36) ¢ ;
37,5 + 2,3 kcal mol Yy la energia de los fotones absorbi-

1

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

racién de energia en el proceso primario 1) y
AH, = - 40 % 2 kecal mol™ 2.3.1

La entalpia de formacidén del radical SF5 ha sido calculada
a partir de la energla de disociacidn DSF _F ° medida en la des-
composicién del SFg (35) y vale -234 kcal mol™'. Con este va-

lor, el de la energia de disociacidn de F, ¥y la entalpia de for-

macidén de SF4 que es de -187 + 6 kcal mol'1 (37) se puede calcu-
lar:

AH,, = - 26 + 7 kcal mol™ 2.3,11

AH, = - 65 + 7 keal mol™" 2.3, 111

Dado gue la entalpiz de formacidn de SF6 es de -291,79 +

0,24 kcal mo1” " (37), vale:

1

s¥, + F, = SF¢ A" = - 105 + 6 kecal mol™ ' 2.3,V

y ya que esta Ultima ecuacidén es igual a la sumz de 2) y 3), se
tiene que:

1

A¥y = - 40 + 6 keal mol” 2.3.V
Con lcs mismos valores antericocres se obtiene
AHg = - 76 + 2 keal mol™ 2.3.V1

Por ultimo, con la entalpia de forisacidn de' S,F,y que vale

=494 kcal mol_1, como fue calculada a partir del dato de la en-



talpie ae¢ formacidn de SFg y de la variazcidn de entalpia del

equilibrio (35)
S,F10 = 2 SFg AH = 28 + 6 kcal mol™ 2.3,VII
se obtienen:
AH, = - 28 + 6 keal mol™" 2.3.VIII
y
2 SF, + P, = 5,F,  AH = - 120 + 10 keal mol™' 2.3.IX

Como puede verse, de los valores anteriores, los pasos 2),
3), 4) ¥y 5) son exotérmicos y por lo tanto las energias de acti-
vacidén de las reacciones inversas correspondientes serén muy ele-
vadas y su velocidad seré despreciable en nuestras condiciones

experimentales.

2.3.1. Casos 1limites en la resolucidn del mecanismo

1.0s tres casos limites se obtienen suponiendo que sdlo exis-
te una terminacidn para la cadena.

Bajo la suposicidn del estado cuasi estacionario, se consi-
dera a la variacidn de la concentracidén de un intermediario de
reaccidén desprcciable frente a las velocidades de formacidn y de-
saparicién del mismo; esto equivale a considerar estas dos Ulti-
mas velocidades como iguales., Los dos intermediarios en el me-
canismo propuestoson los &tomos de flilor y los radicales SF5;
las dos ecuaciones que plantean el estado cuasi estacionario scn,

respectivamente:

2 Vit Vq V3 =V

Vi Vo = Vg o4 2 vy * Vg 2.3.,1.11



2 suma deestas dos ecuaciones llcva al resultado general
de que la velocidad total de produccidén de todos los intermcdia-

rios es igual a la de su desaparicidn

Vo=V, o+ Vo, =V4+V5+V6=Vt 2.3.1.111

donde ia primera y la Ultima igualdades de III definen, respec-
tivamente, a la velocidad de iniciacidn ( vy ) vy a la de ternina-
cidn ( vy ) de la cadena. De ellas, v, es perfectamente conocida
en un ensayo ya que se conoce Kk, ( ver seccibn 2.2.7.8 )

La velocidad de reaccidén, v, medida experimentalmente coinci

de con la de desaparicidn de SF4 ( ver seccidn 2.2.1 ):

V=V vV, 2.%.1. IV

Cuando se considera que la terminacidn 4) es mucho més ra-

pida que 5) y 6) se tiene:

v + V., =V, + 2 V
1 N 4 2.3.1.V
Vi = V4

que lievan a la siguicente expresidn para la velocidad:

-1/2 1/2

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

donde

Vi = Iops k1.(SF4)(F2) 2.3.1.VII

Si tomamos a %) como la terminacidén mds rdpida:

I, Kykg 1/2 1/2 12 1/2
v = k1,(SF4)(F2)+ > +( . ) A (SF4) (F2) .
5 .
Z ,
I 1/2
I gbs } 2.3.1.VI1I
K, ks
4 vi(SF4)(F2)




Como el segundo término en el radicando es aproximadamente igual
a la cuartza parte de ia inversa del cuadrado de la eficiencia
cudntica, es desprcciable frente a 1, de manera que VIII se puede

reducir a:

1/2 1/2 1/2

v (8F,)  (Fy)

I k. k, 1/2
abs +( 2 3) ;

kg

vV = k1,(SF4)(F2) + 2.3.1.1X

E1l dltimo caso extremc es aquél en que 6) es mucho mds rdpi-

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

K 1/2
2 Vi
T Gy (SF,) + Ky, (SF,)(F,) 2.3.1.X

De las tres expresiones VI, IX y X, se ve que la primera de
ellas es la que representa 1los resultados experimentales; sin em-
bargo, falla al intentar explicar la dependencia negativa de la
velocidad con la presidén y el pequefio efecto, creciente con la
temperatura, del SF, que va més allé de la pequefia incidencia so-
bre v,, como sefiala esta ecuacidén. Ekn efecto, las desviaciones

-1/2 -1

de un comportamiento constante del pardmetro velsy .(Fz) que

S
aparecen en la tabla 2.VIpueden explicarse si se observa la ecua-
cién VI, dado que la longitud de cadena no es infinita. Pero si
se calcula el valor f a partir de la ecuacidén VI:

-1/2 -1

f=(v-2v,).v, .(F.,) 2.3.1.X1
i 2

i
se ve gque su valor es constante a2 la temperatura mds baja pero

gque muestra una tendencia decreciente a medida que aumenta lz re-
lacidn (Fz)/(SF4) a las otras dos temperaturas a las que se rea-
lizaron las experiencias, isto se puede apreciar en los valores

de la table 2.VII y en el gréfico de la figura 2.11I






Tatlaz ¢.VII. HKesumen de ensayos

Ens. At AP (F,)  (S¥,)  L,. v f (¥5)/(sF,)
T = 243,2 K

&4 3,00 , 18,3 18,9 0,029 0,80 0,225 0,971

93 3,50 , 34,7 14,3 0,049 1,80 0,212 2,44

91 1,00 37,5 198,8 0,054 3,00 0,223 0,188

2,4
6,3
90 3,00 6,5 34,4 74,0 0,051 2,17 0,223 0,465
3,0
77 1,00 3,7 55,3 12,9 0,089 3,70 0,207 4,30

78 2,00 8,1 55,0 34,3 0,088 4,05 0,219 1,60
79 2,00 9,4 54,9 76,5 0,088 4,70 0,234 0,718
89 1,00 3,9 73,6 33,5 0,035 3,90 0,222 2,20
87 2,20 9,1 93,1 11,3 0,045 4,14 0,187 8,28
94 1,00 4,2 90,5 12,8 0,041 4,20 0,203 7,07

88 2,00 10,3 90,9 32,7 0,044 5,15 0,213 2,78

T = 223,2 K
40 4,00 2,4 19,7 19,0 0,042 0,60 0,128 1,04
70 10,00 2,7 17,7 38,0 0,0108 0,27 0,131 0,467
&3 5,00 2,6 18,7 198,2 0,031 0,52 0,130 0,0943
33 2,00 3,1 37,3 17,5 0,078 1,55 0,133 2,14
41 3,00 2,5 39,0 18,0 0,029 0,8% 0,114 2,17
68 7,00 5,3 37,5 36,7 0,022 0,76 0,123 1,024
34 3,00 4,6 37,5 37,3 0,078 1,53 0,130 1,006
36 2,00 3,4 39,3 78,3 0,082 1,70 0,134 0,502
30 1,00 2,8 56,8 16,0 0,116 2,80 0,132 3,55
38 1,50 2,4 58,2 18,4 0,043 1,60 0,124 3,16
28 2,00 5,3 55,4 35,2 0,114 2,65 0,129 1,58
29 2,00 5,2 54,8 35,1 0,113 2,60 0,128 1,56
é6 1,50 3,7 57,7 37,6 0,096 2,47 0,126 1,54
67 3,00 7,4 55,5 35,6 0,092 2,47 0,134 1,56
81 3,00 6,9 57,1 36,3 0,091 2,30 0,121 1,57



Tatie 2.VI1. Eesumen de ensayos. Continuacidn

=ns. At —APT (Fz) (SF4) Ips v T (Fz)/(SF4)
T = 2¢23,2 K
37 3,00 , 56,9 37,1 0,042 1,57 0,124 1,54

4,7
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 17,7 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
52 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
T = 208,2 K

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 2,00 2,7 58,0 18,7 0,071 1,35 0,078 3,11
57 1,50 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 5,50 8,4 55,8 76,5 0,097 1,53 0,077 0,729
56 1,50 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 7,0 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 4,4 136,17 36,2 0,151 4,40 0,077 3,76



Yebla 2.V11I. Resumen de ensayos, Continuacidn

tns., At 1QPT (¥,) (SF4) T us v f (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,I1. f estd ex-

-1/2min-1/2.

presado en Torr

Existen, por lo tanto, otros efectos que se deben tener en
cuenta para la descripcidén més exacta de los resultados experi-
mentales y €stos se interpretan como derivados de la existencia

de dos o mds terminaciones de velocidades comparables,

Para obtener los valores de (F2) de la tabla 2,VI1I, se tuvo
en cuenta el S2F1O formado, suponiendo que era el uUnico producto
de la terminacidén. ¥n estado estacionario, su velocidad de for-
mzcién es igual a la velocidad de iniciacidén y por lo tanto:

AP32F10 = v; At 2.3.1.X11
como v, depende de la presidon de fllor, ésta se calculd por ite-
racidén entre las ecuaciones 2.2,1.,VII y la precedente. £l error
cometido de esta manera es menor que si no se tuviera en cuenta
la formacidn de S,F,o Porque 4), si bien no es la uUnica termina-

cidén, es l1a mds importante. Para evitar el error acumulativo en

(F2) se usé el primer intervalo de cada ensayo o el promedio en-

tre el primero y el segundo cuando los valores de f diferian en

mds de un 10% entre si.



2.%7.2. 31 mecanismo compieto

Si bien no puede resolverse analiticamente el mecanismo gue
abarca las tres terminaciones posibles, si se pueden hallar fdcil
mente las variables de las que depende la velocidad de reaccidn,

Primeramente definiremos tres relaciones:

2 2

v k

a = 3 = 3 (F2)2 2030201
v4 k4
v,V k-k

p=—22 - _ 23 (SF,) (F,) 2.%.2.11
v k (SF,)

c = —2 .2 4 2.3.2.111
V6 k6 (l"")

que son las tres unicas relaciones entre velocidades ( exceptuan-
do la velocidad de iniciacidén ), que no contienen concentraciones
de especies intermedias, que son independientes entre si, Cual-
quier otra relacidén de este tipo depende de las ya definidas.

Si se reemplaza por las tres funciones 2, b y ¢ en las ecua
ciones generales que plantean el estado estacionario, ecuaciones

2.3.1.,11 y 111, se obtiene:

v32 VoV v22
Vi = + + 2.3.,2.1IV
a b c
V3 V32
\ (1 - ) = V3 o+ - Vi 2.3.2.V
b a

Con la sustitucidn de Voo obtenida de V, en la ecuacién IV,
se pucde obtener vz como funcidn implicita de a, b, c, 2T
Dado gque v coincide con cualgquiera de 1l¢s dos miembros de la ecua

cién2.3,1.11,



V=V, +V, = v3 + 2 Vg ¥ Ve

2e3.2.VI
Y Vy ¥ Vg puecden ponerse en funcidén de a, b, Vo, ¥ Vz. Resulta,
entonces, que v depende de la velocidad de los pasos de inicia-
cién y de a, by ¢ y por lo tanto de sdélo tres grupos de constan-
tes quc son los que aparecen en las definiciones de a, by c y que
estdn relacionados con las terminaciones 4), 5) y 6) respectiva-
mente,

£l mecanismo completo se puede resolver bajo la suposicidn
de cadena larga; esto implica despreciar las velocidades de las
etapas de iniciacidn y terminacién frente a las de propagacidn

de la cadena. Las ecuaciones de estado estacionario pueden repre

sentarse por:

Vo, = v3 =V 2.3.2.,VII

V= Vgt v5 + Ve 2.3.2.VII1

Al sustituir por a, by c en VIII, teniendo en cuenta VII:

vy = v, ( a™l 4 v 4 ] ) 2.3.2.IX
¥y por lo tanto:
v = vi1/2 ( L Nl c_1) -1/2 2.3.2.X
- 2 2 -1/2
k3 1/2(F ) ; k3k5 (r2) k3 k6 () (FZ)
- 2172 v D | "ok, (55, K2k, (sFO2
Ky 2Ky 4 2 K4 Fg

La ecuacidn X explica le disminucidn de la velocidad de reac-
cidncon el aumento de ia presidén total, identificada con (M),
efecto debido a la peguefia contribucidn de la reaccidn 6), y la
influencia negativa del aumcnto de la relacidn (F2)/(SF4).

Sin embargo, la ecuacidn X no es enteramente satisfactoria,
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arga y esto lleva a errores sictemdticos: se obtienen va-
lores de constantes méds grandes con la ecuacidén X que si se con-
siderara la longitud real de la cadena. Peor aun, dado que la
longitud de cadena tiende a aumentar con la temperatura, se obten
drian valores de energia de activacidn mds bajos que los reales
ya que la ecuacidn X se aproxime mds a la realidad cuanto mayor

es le longitud de la cadena,

2.3.3. Influencia de la terminacidn F + F + N

De 1os ensayos llevados a cabo en las mismas condiciones de
temperatura, presiones de reactivos e iluminacién pero a diferen-
te presidn total, puede estimarse la importancia de la terminacién
considerade 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 ecuacidn 2.3.2.X:
v 2 B( (M), - (1),)
(—2-) =1+ b 2 2.3.3.1
b i+ B (I--':)a

“n la ecuacidn anterior, el ensayo b fue realizado a mayor

presidén total que el a, (i) representa la presidn total y A y R
son funciones de las constantes de velocidad y de la relacidn
(F2)/(SF4) como puede obtenerse por comparacidn con la ecuacidn
2.3.2.,X. De esta manera, la contribucidn relativa de la termina-

cidén 6) es:
M ¥ 2
2 W, ) .((Va) -1 ) 2.3.3.11
i+ B (1), (1), - G, vy
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cs célculos hechos sotre la base de los datos de la tabla
2.V para los ensayos 67, 81, 61 y 54, por comparacidn con sus
anélogos con gas inerte, arrojan resultados de 11%, en promedio
para los dos primeros, 2% y 1% respectivamente para los dos res-
tantes.

Como a -65°C no se observa otra influencia gque la de la ter-
minacién 4) y a 0°C la gran mayoria de las cadenas terminan por
la reaccidn 5) , ientras que la 4) contribuye con un 15% y
la 6) cs despreciable, a temperaturas intermedias debe producirse,
necesariamente, la inversidén de la velocidad relativa de las ter-
minaciones 4) y 5). 1a reaccidn 6), mientras tanto, contribuye
siempre con muy poco; si bien es mds importante 2 las temperatu-
ras mds bajas, su cota superior puecde ubicarse en un 10 6 un 15%.
Se interpreta, por lo tanto, gue el ya mencionadc efecto de la
disminucidén de la velocidad de reaccidén con la relacidn (Fz)/(SF4)
a las temperaturas mé&s altaes es debido a la presencia de la reac-
cién S5) en importancia cada vez creciente y se desprecia, en lo

que sigue, la terminacidén 6) para los c&lculos.

2.3.4. La iniciacidn térmica

Para obtener la constante de velocidad de la iniciacidén tér-
rnica, pueden usarse tres métodos: uno es extrapolar a las tempe-
raturas de trabzjo los valores yz medidos de esa constante a al-
rededor de 0°C (19); el segundo es realizar ensayos de la reac-
cidn térmica entre SF4 Yy F2 en presencia de grandes presiones de
oxigeno a2 las temperaturas de trabajo y el tercero es usar los
datos de la velocidad de la reaccidn térmica, medida a2 intervalos

regulares durante los ensayos fotoquimiccs.



pe: primer m€tode se obtienen los velores de Kyt
2,2.107° 1~ &~ 4 243,2 ¥
2, 0.0 571 4 203,20 &
3,5.107° M~ 5”1 4 208,2 K

La velocidad de reaccidn térmica sdlo se midid a2 223 K. Pa-
ra esta reaccidn se supone vdlido el mismo mecanismo que para la
fotogquimica sin las reaccicnes 1) y 6), con lo que la ecuacidn de
velocidad, en la suposicién de cadena larga, puede deducirse de

2.3.2.X con v, = vy, = k1,(SF4)(F2)

12 / / @y
.k 1/2 3/2 k_k r
= 2 1 (SF F s 235 2 2.3.4.1
e AT | o (SF4)]

Si se representa [(F2)(SF4)/V]2 en funcidn de (SF4)/(F2) se
obtiene una recta cuya pendiente representa a k4.(k1,.k32)'1 y
su ordenada al origen, a k5.(k1,.k2.k3)-1. Los valores g;afica-
dos en la figura 2.IV y resumidos en la tabla 2.VIII tienen una
gran dispersiodn; esto es probablemente debido al hecho de tomar
puntos aislados y a que las variaciones de presidn total medidas
en cada punto fueron en la mayoria de los casos pequefias ( infe-
riores a 2 Terr ). ILos valores de pendiente y ordenada al origen

8 2

de los datos representados fueron de ( 1,36 + 0,07 ).10~ Torr

min® y ( 1,13 + 0,16 ).108 Torr2 min? respectivamente.

Considerando un valor de 0,130 Torr—1/¢ min~1/2 rara k3.k4'1/4
obtenido a partir de la cinética de la reaccidén fotoguimica ( ver
seccidén 2.3.5 ), se obtiene del valor de la pendiente dei gréfico

nencionado:
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a 223,2 K.

rste valor, si bien es menor que la mitad del extrapolado,
concuerda con €1 dentro de la cota del error de la extrapolacidn.
Ademés, variaciones de este orden en k1, se demostraron que no
influyen en el valor de las constantes obtenidas en el estudio de
la reaccidn fotoquimica porque la térmica provoca en general una
correccién pequefia. Por estas razones no se midié la reaccidn
térmica a ninguna otra temperatura ni tampoco se realizaron expe-
riencias sobre la reaccidn térmica entre SF4, F, ¥ 0, sino que se

usaron los valores extrapolados para los cdlculos.

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

ins.  (F,)  (SB,) At AApg v [(FE)(SF4)/v]2 (SF,)/ (F,)
29 51,3 31,4 20,00 2,2 0,11 2,1.10° 0,612
39,6 19,1 20,00 1,1 0,055 1,9 0,482
30 54,7 13,9 20,00 1,4 0,070 1,2 0,254
47,4 6,2 30,00 0,7 0,023 1,6 0,131
31 52,0 71,4 10,00 2,4 0,24 2,4 1,37
41,9 60,9 10,00 1,6 0,16 2,5 1,45
30,9 49,4 20,00 1,6 0,080 3,6 1,60
20,9 38,8 25,00 1,1 0,044 3,4 1,86
52 69,3 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 0,386
34 34,6 34,72 15,50 1,5 0,097 1,5 0,988
24,7 23,7 20,00 0,9 0,045 1,7 0,960
36 34,4 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



Table 2.¥11I. Reaccidn térmica & 223,2 K. Continuacidn

ins. (F,)  (sF,) At AP, v [(®,)(s7,)/v]% (s¥,)/(F,)
37 53,8 33,9 10,00 1,6 0,16 1,3.10° 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 0,368
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,% 27,1 25,00 1,3 0,052 2,2 0,958
69 14,4 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 2t%,7 10,90 1,9 0,17 1,7 0,213
T4 52,2 191,2 5,00 1,9 0, 38 6,9 3,66
36,8 175,53 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 Ty 3,89
81 46,2 25,0 16,30 1,1 0,067 3,0 0,541

Nocta: todas las presiones estdn expresadas en Torr, el tiempo, en

. - . .= .
minutos, la velocidad, en Torr min y la anteudltima columna, en

Torr2 min2.

2.3.5., Cdlculo de las constantes

Dadas las limitaciones yz enunciadas de las ecuaciones 2.3.1.
VI y 2.3.2.X para representar los resultados experimentzles en su

conjunto, sin errores sistemdticos, y ya gue ¢l mecanisme, incluso



gin la terminacidén &), ne se pucde resolver analiticamente, fue
necesario recurrir a una solucidén numérica de las ecuaciones de
estado estacionario.

Sin tomar en cuenta la reaccién 6), dichas ecuaciones quedan

reducidas a:

Vi =V, *t Vg 2.3.5.1
Vir * Vy = Vg o+ 2 Vy + Vg 2.3.5.11

y como no aparece Vg, V va a depender de a y b solamente o sea de
dos grupos de constantes,

De la ecuacidn I se puede hallar la relacidn entre \PRAL
si se reemplazan V4 ¥ Vg de las ecuaciones 2.3.2.1 y 2.3.2.1II res
pectivamente. Por uUltimo, si se introduce esta relacidn en II, se

llega a la ecuacidn que debe satisfacer Lk

2 -
vaT o+ (a+b) vzt +a vy vz - a bv, =0 2.3.5.111

v, = b . ( vy - v32/ a) / Vs 2.3.5. IV

Como v = Viv + Vo, si se obtiene v3 que satisfaga la ecuacidn
111, se puede calcular la velocidad de la reaccidn. Para resolver
la ecuacidn mencionada, se deben conocer los coeficientes, 10 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 cdlculo demuestra claramemte las va-
riables de las que depende la velocidad, no fue usado en la préc-

tica parea su cdlcuio. Se prefirid usar un métodc iterztivo sobre



’
las ecuzcionts de estado estacionario representadas por I Yy 2.3.1.
I con ve = O y heller las concentraciones relativas de F y SF

5

en esas condiciones. Dichas ecuaciones son:

2 I,ps * Vor * k3(SF5)(F2)

(F) = - - 2.3.5.V
k2(Sb4) + kS(bFS)
Kk (F )] 2 + ak,v. }/2 - k(¥
(s¥g) = L 2 ) : 3V1} 5(F5) 2.3.5.V1
2k,

La iteraciln se comenzd con (SF5) = 0 en V y luego el resultado
de (F) se introducia en VI. La iteracidén se detenia cuando la di
fercncia en dos valores sucesivos de las concentraciores de ambos
componentes diferia en mencs de una cota prefijéda. Con estos va
lores, se calculaban las nuevas concentraciones de reactivos y la
intensidad de luz absorbida, que variaban debido al progreso de
la reaccidén. ZILuego se rehacia la iteracidn para calcular las con
centraciones relativas de radicales y se procedia nuevamente has-
ta que ambas iteraciones convergian con el criteric ya enuncizado,
Para resolver las ecuaciones por este método deben darse va-
lores a las cuatro constantes de los pasos 2) a 5) del mecanismo
( ademds de Ky ). Se demostrd, numéricamente, que se obtenia el
mismo resultado si se cambiaban lc¢s valores individuales de las

constantes pero se mantenian inalterados los cocientes:

= [ -1/2 4
ka = K, . K4 2.3.5.,VII

k., =

b 2.3.5.VII1I

1c que confirma las conclusiones ya halladas., ©Por lo tanto, se



aic arbitrariamente ei vaior 1 a dos de las constantes y a las

otras

dos, el vaior adecuado.

£i diagrama de blogques del algoritmo quc permite el cdlculo
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cecivas, Lo adoptd cste valer, ya cuc una ulterior reduccidn del

19

rargen de variacidn no causd ninguna diferencia a los valores de
la velocidad calculada dentro de una precisidén diez veces mayor
que la de los valores experimentales,

Finalmente, era necesario variar sistematicamente los valores
de las constantes ka Yy kb para obtener los tres conjuntos que die
ran el mejor ajuste, uno a cada temperatura.

Como datos 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 cuadrdtico medio del conjunto:

e
& = _1__ T ( Veale ~ Vexp ) 2 2.3.5.1X
- ]\T L] k=1 (k) L J L L]

Vexp

E1l conjunto que proveia el wminimo valor del pardmetro precedente
se tomaba como el de los valores mds probables. Se adoptd este
criterio, en lugar de la varianza, para no otorgar mayor peso a
10s ensayos de mayor velocidad ya que Se supuso que el error re-
lative debia ser iguzl en todes las determinaciones.
£l programa empicado usa el algoritmo anterior para calcular

las velocidades. Sus datos de entrada son:

- nimero de ensayos y temperatura,

- presiones iniciales de reactivos,

- intensidad de luz incidente,

- intervalo de tiempo y vaeriacidén de la presidn total corres-
pondiente, medidos experimentalmente,

- velocidades experimentales,

- valores iniciales de ias constantes ka y kb,



- vealor del incremento por paso para cada constante.
i1l 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 cuadrdtico medio para cada conjunto de
constantes,
A partir de esta ultima tabla, busca el conjunto que minimiza el
error, calcula nuevamente las velocidades y valores medios para
dicho conjunto y da como salida: intervalo de tiempo, de presidn
y velocidad experimentales y velocidad y valores medios de pre-
siones e intensidad absorbida calculados, asi como una tabla del
errocr medio en funcidén de los valores de las constantes.

El diagrama de blogues del programa se puede ver en la pdgi-
na siguiente y el listado del mismo se encuentra en el apéndice.
Fue implementado en lenguaje FORTRAN IV en un equipo Hewlett-
Packard del sistema 1000.

ia aplicacidn del esquema anterior de c¢dlculo a los ensayos
de la tabla 2.VII arroja como resultados los de la tabla 2.IX.

De esta tabla, se puede ver que la superficie que representa el
error promedio en funcidn.de los valores de ka y kb tiene un mi-
nimo mds pronunciado en la direccidn de variacidn de k,. ®Esto
significa que el célculo es mé&s sensible a modificaciones de dicha
constante, por lo cual ésta estd mejor determinada, lo quc es 16~
gico porque elila da cuenta del efecto mayor sobre la cinética de

reaccidn, mientras que kK, puede mirarse como una correccidn.
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':Enbla 2. 1};. -Do

ons. At 1APT (F2)c (SF4)C 1abs c vexp Vealce
T = 243,2 XK
84 3,00 2,4 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
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
17 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 2,9 73,6 33,5 0,035 3,90 3,82
87 2,20 S, 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
40 4,00 2,4 19,7 19,0 0,042 O,6Q 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
35 2,00 3,1 37,4 17,5 0,078 1,55 1,45
41 3,0C 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 5¢,8 16,1 0,116 2,80 2,55
38 1,50 2,4 58,3 18,4 0,043 1,60 1,57
286 2,00 5,3 55,4 35,2 0,114 2,65 2,60
29 2,00 5,2 54,8 25,1 0,113 2,60 2,56
66 1,50 3,7 57,7 37,6 0,096 2,47 2,47
67 5,00 7,4 55,7 35,8 0,092 2,47 z,34
81 3,00 5,9 57,0 36,1 0,091 2,30 2,37



Totle z.1%. . Zentiruvacidn

NS At 1APT (Fz)c (8?4)0 Iabs c vexp Vealc
T = 223,2 K
37 3,00 4,7 56,9 57,0 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 17,3 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 58,3 157,17 0,093 2,67 2,62
14 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 5,73
69 2,00 9,4 131,7 31,7 0,072 4,70 4,4%
T = 208,2 ¥
111 12,00 3,3 18,9 122,5 0,023 0,28 0,27
110 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 o, 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 3,6 174,17 38,6 0,064 3,60 3,51
103 i,00 3,9 199, 2 18,2 0,071 3,90 4,04



Dade gue el cernjunto de censtantcs gue provee el mejor ajus
te depende, en ciertiz medida, del conjunto de ensayos elegidos y
el minimo de la superficie del error promedio no es muy pronun-
ciado, sobre todo en el sentido de variacidn de kb, existen va-
rios conjuntos mds que dan un ajuste comparable al del minimo,
Un ejemplo de 1o 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) k_ = 0,132 Torr-1/2
min"1/2
-1/2

y ky = 0,054 ( condiciones de minimo ) y b) k, = 0,129

rnin"1/2

Torr y kb = 0,030, Para tomar el error en las cons-
tantes, se considerd la r¢;idn del espacio de las mismas quc da-
ba un ajuste con un error medio menor gue el del minimo mds un

105 del mismo. i£ste criterio lleva a lo¢s resultados de la tabia

2.X1.
Tabla 2.X

Ens. vexp a)vcalc b) =ns. Vexp a) Vcalc b)
40 0,60 0,60 0,60 81 2,30 2,37 2,37
70 0,27 0,27 0,26 37 1,57 1,52 1,59
g3 0,52 0,52 0,51 31 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 2,40 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 4% 2,08 2,3% 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
25 2,60 2,5¢€ 2,56 71 3,90 3,73 3,78
6:,:) 2,47 2’47 2!46 69 A,7O 4’43 4,52
o 2,47 2,34 2,54



Tabla 2.XI. .Valores de las ccnstantes

-1/2 k_/n 25712 4030

X =1/2_.

T/K ka/Tozr min ky, a
208,2 0,078 + 0,001 0,012 + 0,003 1,15 + 0,01 4,803
223,2 0,132 + 0,004 0,054 + 0,030 2,01 + 0,06 4,480
243,2 0,231 + 0,002 0,049 + 0,007 3,67 + 0,03 4,112

2.3.6. Energias de activacidn

De ajustar los valores de la tabla 2,XI a una ecuacidn de

Arrhenius, se obtiene para ka:

k, = 10 3,56 £ 0,05 oxp (-(3,4 + 0,4) keal mol™'/RT) M~1/2 &=1/2
2930601

lo que significa segin la definicidén 2.3.5.VII que:

Ex - 1/2 E, = 3,4 + 0,4 kcal mol™ 2.3.6.11

3 4

La energia de activacidn global medida en el estudio de la

.« P 'd - 1
reaccion termica ( 8) es:

By + 5, 4 33 - ES = 21,6 + 1,4 kcal mol'1 2.3.6.11I
Los valores de la constante k1, son (19):
k1,(259,2 K) = 0,91.10'2 -1 s
k{,(270,2 K) = 2,61.107% 1" 5§~
k,,(280,2 K) = 5,58.107% N s

si a ellos se egrega el valor obtenido a 223,2 X de 1,0.10-4 M1,

s ( ver seccidn 2.3.4 ), resulta que lcs cuatro valores respon-

den a una expresidn:

= 10 9168 2 0,30 oyp (~(14,0 + 1,5) kcal mo1”'/RT) H™! s
2.3.6.1IV

k1,



- 80 - 203.6

asi que el valor de E,, es:

E,, = 14,0 + 1,5 keal mol™"' 2.3.6.V

y resulta que:

E, + E = 7,6 + 2,1 kcal mol™" 2.3.6.VI

o + Eg - Eg

thora bien, para que se produzca un cambio en la importancia
relativa de la terminacidn al variar la temperatura, es necesario
que el cociente de velocidades V4 / Vg aumente al disminuir la
temperatura. En la suposicién de cadena larga, dicha relacidn es:
4 k4(SF5) k4k2(SF4)

= - 2.3.6.,VII
Vs kg (F) kcky (F,)

Esto significa que, si se mantiene constante la relacidn

(SF,)/(F,):
Bz + Eg = (B, + E, )>0 2.3,6.VIII

Esta dltima desigualdad expresa que la energia de activacidén
de ky debe ser positiva, de acuerdo con la definicidén 2.3.5.VIII,
lo que concuerda con la tendencia de este pardmetro. No se puede
obtener de los datos un valor de esta energia qgue sea significati-
vo, dado que los valores de kb ajustados presentan mucho error por-
gue su influencia es un efecto de segundo orden en la cinética,

Si se obtiene la energia de activacidn de la ecuacidén VIII a par-

tir de II y VI, los datos experimentales dan:

1

Eg + 55 - ( Ey + B4 ) = -0,8 + 2,3 kecal mol~ 2.3.6.IX

Sin embargo, el dato de la ecuacidén III fue obtenido en 1la



suposicidn de que la totalidad de la terminacién ocurria por la
reaccién 5) y por lo tanto puede corregirse si se consideran las
dos terminaciones. En este caso, bajo la suposicidén de cadena
larga, la ecuacién de velocidad es la representada por 2.3.4.1
que puede escribirse también como:

K 1/2 kok, (SF,) -1/2

kK, k
S22 (sF) (R, 14 2.3.6.X
ks kKo (F,)

v =

la constante de velocidad experimental de segundo orden es:

k.k, (SF,) =1/2
L1+ 244 2.3.6.X1I
(SF,) (F,) e kke (F,)

v K, kok, 1/2
K . = A2 3y
exp

Si se considera la ecuacidén VII, el denominador puede ponerse en
funcidn de la fraccidn de terminacidn a través de la reaccidn 5)

sobre la terminacidn total:

K, K.k
= (2123

kexp K

1/2 1/2

Vs
e (/) 2,3.6,XII
5 Vo * Vs |
En esta Ultima expresidén, queda en evidencia la contribucidn que
hace a la energia de activacidén de keXp el aumento de la relacidn
v5 / v4 con la temperatura, de tal manera que la suma de las ener
gias de activacidn de las constantes de velocidad que aparecen en
XII es menor que la energia de activacidn de kexp‘

(18) |

Si se parte de la expresidn de kexp

8 S-1

k. = (3,85 + 0,20).10%, exp (-(10,8 + 0,7)kcal mol™ '/RT) M~

exp
2.3.6.XII1
y se considera que el 80% de las cadenas terminan por 5) & 270,4 K,

la temperatura inferior a la que se obtuvieron los datos experi-



- &2 - 2.3.6

mentales, mientras que mis de un 95% lo hace & 297,2 X, la tempe-

ratura superior, se obtiene ahora:

E, + E - B = 6,6 + 2,1 kecal mol™ 2.3.6.XIV

2 3

p)

si se usa el mismo valor que antes para E1,.

En cuanto a la energia de acivacidn global de la reaccidén fo-
toquimica, su punto mds débil se encuentra en su pequefio valor.
No fue posible en la prdctica ampliar mucho mds el intervalo de
temperatura por la imposibilidad del criostato de lograr tempera-
turas menores de -70°C con circulacidén externa Yy por la complica-
cidén que causa el aumento de la velocidad de la componente térmica
por arriba de -30°C. Por otra parte, existe un error sistemdtico
en las mediciones gue proviene del hecho de haber tenido que tra-
bajar a bajas temperaturas con un reactor fotoquimico y era causado
por el flujo de calor al interior del reactor a través de las ven-
tanas. kste flujo existi6é a pesar de haber colocado una doble ven
tana y es evidentemente mayor a la temperatura mds baja., Esto pudo
ser causante de diferencias entre la temperatura real en le reactor
¥y la indicada por el termdmetro sumergido en el liguido termostdti
co que bafia a la celda, ILa importancia de este efecto se nota bien
si se ve que, por ejemplo, una disminucidn de 3° en la variacidén to
tal de temperatura ( 35°C en total,; de -30 & -65°¢C ) provoca un in
cremento de 250 cal mol” ! en la energia de activacidn si se mantie
nen inalterados los valores de las constantes,

Por esta razdén, se decidid medir la temperatura real promedio
en la celda, en las condiciones experimentales, usando el reactor

como termémetro de gas a volumen constante.



2.3.7., ~ediciin de la *emperaiura

Perz medir la ftemperatlur se supuso comportamiento de gas

»
v

ideal para el aire seco quc se cargd en el reactor y se tuvo en
cuenta el efecto del espacio muerto,
11 volumen del reactor se calculd a partir de la masa de

agua que el mismo era capaz de contener; dicho volumen es:

V. = 166,75 + 0,04 cn’

sl volumen del espacic muerto se calculd por geometria;
éste estaba formado por 140 cm de capilar de 1 mm de didmetro y
115 mm de tubo de 4 mm de didmetro ( que constituia la U ) y su

volumen es:

Vm = 2,5 cm3

1z lectura del termdmetro que se introdujo en cl bafic Termos
tdtico de la celda fue verificadza en todo el rango de +10 & -70°C
con la de un termdmetro con certificado Glasmessgerdte Darmstadt
por inmersidn total de ambos en un mismo bafio termostatizado.

in las experiencias cinéticas y en las que se detallan a conti-
nuacién, la temperatura marcada por el termdmetro fue corregida
por el efecto de la ceclumna emergente. =n todos lcs casos, se
considerd que la temperatura del espacio muerto era igual a la

temperatura ambiente.

o . s 0 .
®1 volumen del reactor fue medido a 22°C; come la correccidn

Q.
m

2 2 . e ’ . -7 --1
4+ £ — b
bida a la dilatacién térmica ((1Cuarzo = 16,5.,10 ' X7 ) es
de una parte en diez mii 2 -6500, no fue tenida en cuenta en 1los
célculos y se tomé V. como constarnte.

Se suruso que existie siempre equilibrio mecénico, aungue nc



térmico, entre el interior del rszsactor y el cspacic mucrto y que
el numero de moles de gas contenido en cada parte estaba dado
por la ecuacidn de estado de lcos gases ideales,

En las ecuaciones cue sigucn, los subindices r y m se refie-
rcn a magnitudes relacionadas con el reactor y el espacio muerto,
respectivamente, y el suprzindice i, a lcs valores correspondien-
tes al estado inicial, de carga del gas.

la conservacidn del numerc de moles se eXpresa como:

2.3.7.1

si se reemplazan los numeros de moles en cada caso:

(1 + = I ) 2.3.7.1I

De esta Ultima ecuacidn se despeja Tr, que es la temperatu-

ra real en el reactor cuando se mide la presién P:

i i i
PT v, P V_ T -1
T, = ir (1 + —= ri -—_— 2T ) 2.3,7.117
P VI' l‘Im P v r Tm

el primer factor representa 1la ecuacién pzra un teridmetro ideal
cn el que V., sea cero y el segundo factor es la correccidn debido
al velumen del espacio muerto.

Tos valores experimentales y la temperatura real calculada
se resumen en la tabla 2,XII, La carga se realizd a 10°C, la
temperatura mds alta a la gue es capaz de regular el criostato,

a la gue se supuso gue la temperatura erz igual a2 l1a del interior
del reactor. Dicha cargae se realizd sin czlentar las dobles ven-

taznas de la cejiz,
v



- onias expericncias, se verificd gue se volvia a2l valor
inicial de presidn cuendo se restablecia la temperatura de carga,

luego de realizer todas las mediciones.

Tabla 2.XI1. Medicidn de la temperatura

Pl=723,0 Torr Trl=283,0 K Tmi=294,2 ¥ para muestra a)
Pl=597,2 Torr Trl=283,2 K Tmi=295,2 ¥ para muestra b)
Nuestra a) Fuestra D)
Tb/K Tm/K P/Torr Tr/K Tb/K Tm/K P/Torr Tr/K

207,3 296, 4 544,17 212,4 243%,2 296,8 515,4 243,9
207,4 297,2 545, 1 212,6 243,3 298, 2 515,6 244,0
207,3 297,0 545,0 212,5 223, 1 298, 4 L76,4 225,2

223, 1 297,8 577,0 225,2 223, 1 208,8 476,2 225, 1
223,1 298, ¢ 577, 1 225,2 207,3 269,4 450,0 212,6
22%,3% 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

243,2 297,0 624,4 243,9
243,35  297,0 624,2 243,8

T, es la temperatura del bafio termostdtico

De la tabla anterior, se puede ver que a la temperatura més
baja el reactor se encuentra a unos 5 K por encima de la tempera-
tura del bafio, mientra gque & -30°C esa diferencia se estrecha 4
0,7 K. Las presunciones se ven corroboradas pcr estas medidas,
gue tienen un gran cfectc sobre el cdlculo de la energia de ac-

tivacidn.



2.3.8, C&iculo de 1z energia de activacidn

£n base a la tcmperatura medida con cl reactor, puede replan
tecarse el cdélculo del valor de la crnergiz de activacidn de L
tn principio, todas las mediciones cindticas deben adjudicarse a
las nuevas temperaturas medidas; los valores correspondientes a
las dos temperaturas mds zltas son 243,9 XK y 225,2 K, respectiva-
mente, extractados en forma directa de la tabla 2.XII; el valor
de la temperatura mds baja se toma como 213,3 K por interpolacidn
lineal entre las dos temperaturas menores. Estas diferencias de
temperatura afectan al calculo de los valores de las constantes
de la seccidn 2.3.5 a través del coeficiente de extincidn del
fluor y la constante de velocidad k1,. Los célculos repetidos
con los nuevos valores de estas magnitudes no afectaron practice-
mente a los datos de ia tabla 2,IX, per lc que éstos siguen sien-
do vélidos. Donde si se produce ur cambic significativo es en
el cdlcuio de los parimetros de Arrhenius: los valores de cons-
-1/2 min'1/2

tantes de la tabla 2.XI, expresados en Torr , Se de-

P
(5

)

’\

ben adjudicar a las temperaturas recales, isto se hizo en la

bla 2.XI11:

Tabla 2,XI1iI. Constantes en funcidn de la temperatura

7/K ka/Torr—1/2min-1/2 Ky, ka/m‘1/2s‘1/2 109K/T
213,3 0,078 + 0,001 0,012 + 0,009 1,16 + 0,01 4,688
225,2 0,132 + 0,004 0,054 + 0,030 2,02 + 0,06 4,440
24%,9 0,231 + 0,002 0,049 + 0,007 3,68 + 0,05 4,100

=stos valores lleven a una exprecsidn para ka quc es:



O sea qQue:

E, - 1/2 E, = 3,9 + 0,4 kcal mol™" 2.3.8.1I

3 4

con 1o que se salva la contradiccidn de la ecuacién 2.3.6.IX,

si se considera el resultado expresado en 2,3,.6.XIV:

o) A k) — -1

s-1 (20,21)

Por dltimo, dado que k, 107 ¥~ , S1 suponemos que

E4 = 0, el factor preexponencial de k3 tiene como cota superior:

1

Ay = 3.5,100 M” &~ 2.3.8,1IV

En base 2 lo discutido, puede decirse, sin lugar a dudas, que
en el sistema SF4 - F2 se produce un cambio en la terminacidn de
la cadena con la temperatura: SF5 + F es la reaccidén mds impor-
tante a temperatura alta, a unos 10°C, ¥y a alrededor de -50°C 1a
terminacidén de las cadenas ocurre primordialmente a través de la
recombinacidén de los radicales SF5. El presente trabajo logréd
explicar satisfactoriamente la razdn de esta diferencia de compor-
tamiento: 1la cota superior de la energia de activacidn de 1la
ecuacién 111 justifica un incremento de la relacidn v, / L de
un factor 6 al bajar la temperatura 60°C, entre los limites antedi-
chos. Ademas existe una muy buena concordancia entre los datos
cinéticos de la reaccidén térmica, medidos 4 10°C en un trabajo an-
terior, los medidos & -50°C en este trabajo y los datos de la re-
accién fotoquimica, lo que provee una buena prueba de consistencia

de los mismos,



Finzinente, pucde decirse que en ¢l sistenma considerads, sé-
lo en condiciones rnuy extremzs es licito tensr en cuenta una sola
terminacidén para ia cadena; mds bien podria decirse que las tres
terninaciones pcsibles estan siempre presentes, si bien la recom-
binacidn de dtoios de fldor no contrituye mds que con un 10%, a

lo sumo, a presioncs menores de 200 Torr,

~
o~



~

Lbsorbancia de FDCB en funcidn de la temperatura



[luestra o

e Al . -— —3“:
(F,5,0,) = 2,87.107 7k

v/x (k.%/7.atw) /2,107 iy 10
470 460

311,4 1,150 2,80 2,23
313, 1 1,263 3,00 2,53
319,1 1,741 4,20 3,57
322,6 2,089 5,10 4,35
326,06 2,559 €,17 5,31
330, 4 3,089 7,35 6,25
333,2 3,538 8,37 7,25

- Bl A ~ _ -3 ¥
Muestra C (P28266) = 1,78.10 "M
T/K (KD.K/T.atm)1/2.105 fye 1

) 470 460
310, 4 1,088 2,26 1,83
312, 1,235 2,53 2,10
518,9 1,723 3,41 2,87
322,3 2,057 4,14 3,50
326,17 2,572 5,106 4,%2
330,5 3,104 6,16 5,20
333,0 3,504 7,08 6,00
iuestra D (Fy$,C,) = 2,22.107°M
D/K (KP.R/T.atm)1/2.105 Aye 1
470 460

312,8 1,242 2,86 2,48
318,8 1,714 3,86 3,35
322,73 2,057 4,64 4,00
32¢€,5 2,546 5,81 5,03
330,53 3,073 6,81 5,86
333,2 3,538 1,74 6,68

2
450

2,22
2,42
3,42
4,12
5,00
5,97

0¢

450

1,83
2,06
2,81
3,38
4,26
5,06
5,83

02

450

2,41
3,23
5,865
4,85
5,€5
6,40

1

420

1,28
1,41
2,00
2,46
3,03
3,63

420

1,28
1,41
1,98
2,35
2,86
3,43
3,98

=~

420

1,64
2,14
2,54
3,24
3,69
4,14

=10 cm

(FSO3).106/H

2,15
2,36
3,26
3,91
4,79
5,78
6,62

=10 cm

(FSCS).1O6/M

1,60
1,82
2,54
3,03
3,79
4,57
5,16

=10 ¢cm

(FSG3).1O6/M

2,04
2,82
3,38
4,19
5,05
5,82



fuestre =

T/x (KP.K/T.

310, 5 1,
312,9 1,
318,9 1,
322,4 2,
326,4 2,
330,3 3,
333,2 3,

Muestra F

?/K  (Kp.E/T.

313,0 1,
318,17 1,
322,5 2,
32¢€,7 2,
330,5 Sy
luestra H

T/k (KP.K/T.

310,5 1,
313, 1 1,
318,86 1,
322,5 2,
326,5 2,

33074 3’

(F,5,0g) = 2,55.10°

at;n)1/2.105

470
094 2,87
249 3,20
723 4,28
067 5,00
533 6,05
0732 7,42
558 8,32

l’i 010
A
460

2,47
2,70
3,68
4,30
5,23
6,40
7,25

3 .

1.

(FpS,0¢) = 2,15.107° &

atm)1/2.105

470
256 2,70
705 5,50
078 4,30
572 5,24
104 6,28
atm)1/2.105

470
094 Z,9¢
263 5,42
714 4,49
078 5,37
546 6,42
089 7,67

Ak.10
460

2,25
z,83
3,58
4,40
5,33

2 ‘I
I‘LA. O

2,55
2,87
3,79
4,45
5,42
6,50

2
450

2,13
2,75
3,40
4,15
5,03

2,87.107° 1

420

1,68
1,86
2,41
2,78
3,34
4,01
4,49

1,25
1,60
2,03
2,50
3,02

1

420

1,70
1,93
2,43
2,88
3,38

3,¢8

1 =10 cm

(FSOB).1O6/E

1,93
2,20
3,04
3,64
4,47
5,42
6,24

2,03
2,76
3,36
4,16
5,02

= 10 cm

(FSO3).1O6/M

2,05
2,36
3,21
3,89
4,76
5,78



ducstra J

R ~ - - —3 v,
(1‘252\16) - ¢,42o1o 4.

/Y (KP.R/T.atm)1/‘.1o5

310, 4
312,8
318,8
322,3
326,5
330,7

1,088
1,242
1,714
2,057
2,546
3,134

470

N = 9
N NN

e AT I R C R\
- -

- O

voN

-
s
\N

A):102
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

420

1,66
1,70
2,28
2,63
3,28
3,88

1

= 10 cm

(9503).106/N

1,87
2,13
2,94
3,53
4,37
5,38



APSEDICE 11

Sxperiencias de fotdlisis fiash



Resumen de las muestras emplecadas para obtener datos cinéticos

luestra (F28206).103/H Gas inerte
K 2,24 N,
L 1,75 N,
M 0,61 N,
N 0,118 K,
P 0,063 N2
¥ 0,86 ke
R 0,0171 iy
s 0,61 K,

Todas las experiencias consignadas en este apéndice se reali-
zaron con tres pasajes del haz de andlisis por la muestra, de ma-

nere que 1 = 750 mm en todos 1los casos,



tuestra K Fizsh

A= 450 n T = 30,0°C n=90J ? = 30,0°C
I_ = 1000 mV
t/ms I, /uV 4.10°  £(a) t/ms I, /oV A.10°  £(a)
0,5 670 48,2 1,75 3,0 360 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
2,0 465 27,2 2,80 4,5 260 13,1 4,74
2,5 410 22,9 3,19 5,0 230 11,4 5,20
A' = 0,090 Ax=0,0000 f£(A)) = 1,29 k,=3,05.107 k' s
Muestra K Flash 2
A= 450nm T, = 30,0°C 5 =90J T = 30,0°C
I = 1000 wV
t/ms I, _/uV A.10°  £(a) t/ms I, /mV A.10°  £(&)
1,0 560 35,7 2,25 6,0 170 8,09 6,39
2,0 440 25,2 2,97 7,0 140 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
5,6 220 10,8 5,37 10,0 80 3,62 9,70

1

A' = 0,0940 AA = 0,0000

£(a) = 1,34  k, = 3,25.107 N7 s

-1

-1



Luestra L
N = 450 nm T, = 20,0°¢ < =30 J
Io = 910 nV Io = 837 wV
t/ms I, /mV A.10°  t/ms I, /oV 4.10°
0,5 210 11,4 1,0 170 9,86
1,0 193 10, 4 2,0 150 8,58
1,5 1860 9,57 3,0 135 7,64
2,0 170 8,98 4,0 120 €,72
2,5 160 8,40 5,0 110 6,12
3,0 150 7,82 6,0 97 5,35
3,5 142 T,37 1,0 90 4,94
4,0 133 6,86 8,0 82 4,48
4,5 127 6,53 q,0 75 4,08
5,0 120 6,14 10,0 68 3,68
t/ms  A.10%  £(4) t/ms
0,5 11, 4 6,45 €,0
1,0 10, 1 7,06 7,0
1,5 9,6 7533 8,0
2,0 8,8 7,81 9,0
2,5 8,4 8,07 10,0
3,0 7,7 8,58 12,0
3,5 Ty4 8,82 14,0
4,0 6,8 2,34 16,0
4,5 6,5 Q,63 18,0
5,0 6,1 10,0 20,0
A' = 0,0454  Aa =0,0000 f(a)) = 6,39

Flashes 40, 41 y 42

k

2

t/ms

4,0
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0

A.10

- - v -
N O NN RO A

= =2 NN W e RO,

= 3,040,100 W1 s

20,0°¢C
I, = 933 mV

I,/mV A.10

136 6,84

110 5,45

89 4,35

74 3,59

64 3,09

55 2,64

47 2,24

40 1,90

36 1,71
T(4)
10,9
11,6
12,3
12,9
13,9
15,1
16,6
18,0
19,3
20,3

-1



tuestra 1. Flashes 43, 44 y 45

A= 450 nn T, = 20,2%C E=30J T = 20,2°C
I, = 1061 I, = 1022 mV I = 1032 oV
t/ms I /oV 4.10°  t/ms I /nV A.10°  t/ms I, /oV A.10°
0,5 270 12,8 1,0 245 11,9 6,0 135 6,00
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,C 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  A£.10°  £(4) t/ms  A.10°  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

A' = 0,0460 Ak = 0,0000 f(a) = 5,42 Kk, = 2,95.107 ¥ 57



pMucstra L rlashes 47, 48 y 49

A = 450 nm

IO = 983 mV

t/ms /mV

labs

380
348
320
295
270

235
220
205

w»

A B S A NV I G I L § S G
O WV O WM O O wm O

<4

A.10

C
~<
—t
[}
wm

o

21,1
19,0
17,3
15,5
14,0
12,9
11,8
11,0
10, 1

(U I~ * . I U R LR A B S N
O WUV O v O v O W

A.10°

21,2
19,0
17,1
15,5
14,0
12,9
11,9
11,0
10, 2

2

T, = 2c,2%C 5 =537

Io = 967 mV

t/ms I /m\ A.102
abs

1,0 370 21,0
2,0 317 17,3
3,0 268 14,1
4,0 230 11,8
5,0 200 10,1

6,0 178 8,83
7,0 158 1,75
8,0 140 6,79
9,0 127 6,11
10,0 115 5,50
f(4a) t/ms
3,95 €,0
4,31 7,0
4,66 8,0
5,09 9,0
5,52 10,0
5,89 12,0
6,31 14,0
€,66 16,0
7,10 18,0
20,0

A' = 0,0460 Ax = 0,0000 f(4a,) = 3,20

t/ms

2,0
4,0
6,0
8,0

10,0

12,0

14,0

16,0

18,0

20,0

}1010

(o230 e ANIE: B ¢ o]

N NN W W U
N NS A a0

k, = 3,095,101 ¥~ s

21,5°C
I, =961 oV
I, /mV 4.10°
abs
295 15,9
223 11,5
173 8,62
138 6,73
110 5,28
95 4,52
77 3,63
67 3,14
57 2,66
48 2,23
f(4)
7,93
8,57
9,44
10,2
11,0
12,4
14,2
15,5
16,8
18,8

-1



huestra o Fiashes 51 y ‘52

A= 450 nm T, = 20,2°C i =8%7J T = 23,5°C
I = 926 I, = 947 wV
t/vs I [mV  h.10° t/ms I, /mV  A.10°
0,5 525 36,4 2,0 385 22,17
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
3,0 320 18, 4 7,0 185 9,44
3.5 295 10,7 8,0 165 8,31
4,0 275 15,5 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
2  r 2
t/ms A.10 £(4) t/ms A.10 £(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 12,6
4,0 15,3 5,14 16,0 3.8 14,4
4,5 14,0 5,55 18,0 343 15,8
5,0 12,7 6,00 20,0 2,7 18,1

A' = 0,0460 Ak = 0,0100 f£(4) = 1,78 ky = 3,04.10" i~



luestra o #lashes 67 y €9
A\ = 450 nm T, = 30,07¢ 5=30J ?_ = 30,0°C
IO = 946 mV IO = 9%5 mV
. v 102 : 2
t/ms Iabs/mv A.10 t/ms Iabs/mV L.10
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 13 5,53
2,5 168 §,49 10,0 55 2,63
3,0 155 T,77 12,0 40 1,20
5,5 142 7,06 14,0 30 1,42
4,0 130 6,42 16,0 25 1,18
4,5 120 5,86 18,0 20 C,%4
5,0 112 5,47 20,0 15 0,70
. 2 . 2 o
t/ms A,1C £(a) t/ms A.10 f(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, 13,7
3,0 1,6 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  Ai = 0,0000 f£(a,) = 4,72 k, = 2,92,107 17" 57



jnuestra 1 Fias: b

A= 450 nm T, = 30,0°C 5= 53J T = 31,4°C
IO = 977 oV
Can? . . 2
t/ms Iabs/mV 4.10 £(a) t/ms Iabs/mV A.10 £(4)
1,0 335 18,2 3,93 9,0 87 4,05 10, 2
2,0 275 14,4 4,65 10,0 77 3,57 10,9
3,0 227 11,5 5,44 12,0 60 2,75 12,4
4,0 190 9,39 6,21 14,0 48 2,19 14,0
5,0 163 7,95 6,94 16,0 38 1,72 16,0
6,0 135 6,46 7,81 18,0 30 1,35 17,7
7,0 115 5,44 8,70 20,0 25 1,13 20,2
8,0 100 4,65 9,41
' = 0,0830 Ak =0,0060 f(a) =3,12 k, = 3,06.10" 17! g7
Fuestra L Flash 67
A = 450 nm T, = 30,0°C E=83J T = 31,9%C
IO = 964 mV
t/ms I, /v A.10°  £(5) t/ms I, /oV A.10°  £(a)
3.0 290 15,5 4,44 10,0 a7 4,61 9,78
4,0 243 12,6 5,14 12,0 77 3,62 11,3
5,0 200 16,1 5,08 14,0 63 2,54 12,8
6,0 170 8,43 6,76 16,0 50 2,31 14,7
7,0 145 7,08 7,52 18,0 43 1,98 16,0
8,0 130 6,29 8,10 20,0 35 1,61 18,6
9,0 113 5,42 8,89

4" =0,0830 Ai =0,0100 f(i)) = 2,15 k, = 2,95.107 "1 s



luestra L Fiashes 57, 53 y 5¢
A= 450 nu T, = 30,0°C A = 120J
I, = 930 mv I, = 940 mV
t/us Iabs/mv A.102 t/ms Iabs/mv ﬁ..102
0,5 610 £6,3 1,0 540 37,1
1,0 535 37,2 2,0 430 26,6
1,5 475 31,0 3,0 345 19,9
2,0 425 26,5 4,0 285 15,7
2,5 375 22,4 5,0 240 12,8
3,0 335 19,4 6,0 205 10,7
3,5 305 17,3 7,0 170 8,66
4,0 275 15,2 8,0 150 7,55
4,5 255 13,9 9,0 135 6,73
5,0 230 12,3 10,0 120 5,93
t/ms  £.10% (&) t/ms
0,5 46,3 1,86 7,0
1,0 37,1 2,24 8,0
1,5 31,1 2,60 2,0
2,0 26,5 2,97 10,0
2,5 22,4 3,40 12,0
3’0 19!6 3,77 14,0
3,5 1'7',3 4,16 16,0
4,0 15,4 4,54 18,0
4,5 13,9 4,90 20,0
5,0 12,0 5,27
6,0 10,5 6,02
i' = 0,0830 Ax =0,0230 f (4,)=1,53

k

2

T = 34,2°C
I, = 917 oV
t/ms I, /aV  A.10°
4,0 275 15,5
6,0 195 10,4
8,0 147 7,59
10,0 115 5, 62
12,0 95 4,75
14,0 77 3,81
16,0 68 3,35
18,0 €0 2,94
20,0 55 2,69
.102 £(a)
8,7 6,89
7,6 7,59
6,7 5,31
5,9 9,10
4,8 10, 2
3.8 12,8
3,4 14,2
2,9 17,0
2,7 18, 8

2,093,107 11 s

-1



ruestra L rlashes 70 y 71
A = 450 nm ©, = 40,1°C 5= 53 J T = 41,1°C
IO = 991 mV IO = 991 mV
t/ms Iabs/mv A.102 t/ms Iabs/mV A.10°
0,5 373 20,5 2,0 235 11,8
1,0 320 16,9 4,0 145 6,87
1,5 275 14,1 6,0 85 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
355 160 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
5,0 110 5,11
| . L2 . | 2 ,
t/us A.10 (&) t/ns A.10 £(4)
0,5 20,5 3,05 5,0 5,1 €,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
At =0,1468 DAk = 0,0085 f(h) = 2,64 Kk, = 3,27.107 K s

- 101 -

-1



muestra L Fizsh 74

Al

A= 450 no T = 40,1

c

IO =

2

t/ms Iabs/mv A,10 (&)

2,0 305 16,1 3,58
3,0 230 11,5 4,40

4,0 180 8,7 5,16
5,0 140 6,6 5,99
6,0 113 5,3 6,71
7,0 90 4,2 1,53
8,0 75 3,4 8,34

= 0,1468 A4 = 0,0090

MHuestra M Flashes 14 y 15
A= 450 nr T, = 30,1
IO = 917 nV
t/ms I, /mV L4.10° £(8)

1,0 245 13,5 5,51
2,0 215 11,6 6,17
3,0 188 9,96 6,90
4,0 168 8,79 7,53
5,0 150 7,76 8,21
6,0 135 6,92 8,86
7,0 120 6,09 9,62
8,0 108 5,44 10,3
9,0 100 5,02 10,8
10,0 93 4,64 11,4

A'

= 0,0514 AL = 0,0000

C .
C o

1}
(84
Y
.

987 mV
t/ms

9,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0

f(Ao) = 2,01

C e Al
(9 L

16,0
18,0
20,0

f(AO) = 4,85

53 J

k, = 3,11.107 1

I

k

abs

2

1o

/

208
163
130
105
88
73
60
50
43
38

/mV A.10
3 2,9
5 2,5
2 1,9
5 1,6
0] 1,3
5 1,1
2 1,0

? = 30,1°%
- 913 mv
oV A.10°

11,2
8,54
6,67
5,31
4,40
3,62
2,55
2,45
2,10
1,85

2,70.107 1~

s

(&)

6,32
7,69
9,07

10,5

11,7

13,1

14,6

16,0

17,3

18,3

-1



ruestra 1 rieshes 75 y 76

A = 450 num ? o= 40,1°C L= 120 J T = 42,6°C
I, =977 vV I, = 977 mV
t/ms Iabs/mV ,’1.102 t/ms Ia.bs/mv 1‘.102
0,5 580 39,1 3,0 275 14,4
1,0 4S5 30,7 4,0 220 11,1
1,5 415 24,0 5,0 175 8,57
2,0 365 20,3 6,0 142 6,82
2,5 310 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
2,0 175 8,57 14,0 58 2,66
16,0 53 2,42
18,0 50 2,28
t/1s 4,102 (i) t/ns 4.10° ()
0,5 39, 1 1,92 6,0 €,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
2,9 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

at = 0,1468 Ak = 0,0210 (i) = 1,56 k, = 3,07.107 1" 57



liuestra i Flashes 4, Sy 6
A= 450 nm T, = 30,1°C L =83J T = 30,1°C
1o = 902 mV IO = 913 Vv
t/ns I, /uV A.10°  £(A) t/ms I, /uV A.10°  £(A)
1,0 298 17,4 4,51 1,0 310 18,0 4,39
1,5 275 15,8 4,88 2,0 270 15,2 5,02
2,0 255 14,4 5,23 3,0 235 12,9 5,G9
2,5 238 13,3 5,57 4,0 203 10,9 6,45
3,0 220 12,1 5,97 5,0 178 9,42 7,18
3,5 203 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 2,37 17,20 8,0 125 6,30 9,33
5,0 163 8,66 7,61 9,0 113 5,74 9,98
10,0 100 5,04 10,8
Io = 908 v
t/ms I /uV A.10°  £(a)
2,0 268 15,2 5,03
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 40 1,95 17,9

A' = 0,0514 Ax = 90,0000 f(‘:lo) = 3,73k, = 2,83.107 =1 =1



l.uestra .. Plasnes 10, 11 y 12

A = 450 nm ® = 30,1 .= 120 J T = 32,6°C
10 = 879 mV IO = 879 nv
2
t/ws I, _/uV £.10°  £(4) t/ms I, /mV 4.10°  £(A)
1,0 373 24,0 3,48 1,0 370 23,7 3,52
1,5 343 21,5 5,82 2,0 313 16,1 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
3,0 208 15,8 4,91 5,0 198 11,1 6,44
3,5 243 14,4 5,28 6,0 175 9,64 7,16
4,0 230 13,2 5,65 7,0 153 8,31 7,96
4,5 213 12,1 6,04 8,0 135 1424 8,77
5,0 200 11,2 6,40 Q,0 120 6,38 9,57
10,0 110 5,81 10,2
£(4) =2,7 k, =2,9.101 's"!  £(a) = 2,70 k, = 2,97.107k 1s”]
0 Z 0] Z
I, =885 nV
t/ms I, /uv £,10°  £(a)

2,0 323 19,7 4,10
4,0 238 13,0 5,52
6,0 183 10,1 6,91

8,0 143 7,65 8,44
16,0 115 6,04 9,93
12,0 95 4,93 11,3
14,0 80 4,12 12,7
16,0 G5 3,31 14,6
18,0 55 2,79 16,1
20,0 48 2,42 17,6

I(a,) = 2,45 Kk, = 2,906,107 i1 5!

L' = 0,0514 A4 = 0,007C igualcs para los tres ensayos



suestra .. rlashe
A = 450 nu
I.’, = 82z wy
t/mws I_, _/mV A.‘IO2
abs
1,0 343 18,4
2,0 300 15,¢€
3,0 265 13,5
4,0 232 11,€
5,0 03 c,%4
6,0 180 8,70
7,0 160 7,64
8,0 143 6,76
9,0 128 €, 00
10,0 15 5,35
A' =0,0517 AL

Fuestra i

A = 450 nm
I, = 930 mv
t/ms Iabs/mv A.‘IO2
1,0 213 11,3
2,0 195 10,1
3,0 175 9,05
4,0 160 8,20
5,0 145 7,%6
6,0 133 6,70
7,0 123 6,16
£,0 113 5,63
9,0 105 5,20
10,0 98 4,84
A' = 0,0227

Flashes 1 y 2

Ai = 0,0000

f(ﬂo) = €,47

k, = 3,24.107 1" 's”

iy Z
= 30,2°C = 120 J T = 32,4°C
= 1000 wV
. 2
£(a) t/ns Iabs/mV ho10 T(A)
4,33 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 8,0 140 6,55 9,38
6,98 10,0 113 5,21 10,9
7,65 12,0 90 4,10 12,7
8,43 14,0 75 3,39 14,3
9,18 16,0 60 2,69 16,5
2,95 18,0 53 2,37 17,7
10,7 20,0 47 2,09 19,1
‘ 7 =1 =1
= 0,0070 £(a)) = 3,07 k, = 3,16.,10' 1
T o= 30,1%C = 120 J T = 30,1°%C
I, = 920 mV
£(4) t/ms I, /uV 4.10°  £(4)
7,44 2,0 193 10,2 8,09
8,18 4,0 158 8,18 9,72
8,96 6,0 130 6,62 11,5
9,71 3,0 113 5,69 12,9
10,6 10,0 95 4,73 14,8
11,4 12,0 83 4,11 16,4
12,2 14,0 73 3,59 18,0
13,0 16,0 65 3,18 19,5
13,8 18,0 58 2,83 21,1
14,6 20,0 50 2,43 23,2

1



b.uestra K Rlashcs 4 y 5

A= 450 v, = 30,1°C L=160J0 T = 30,19
I, = 887 uV I = 872 mV

t/ms I, /uV A.10°  I(h) t/ms I, /u¥ A.10°  £(&)
1,0 250 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
4,6 183 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
&0 125 6,60 11,5 16,0 70 3,65 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

a' = 0,0227 Ai = 0,0000 f(i) =5,40 k, = 3,02.10" ¥ 7

J.uestra N Flashes 7 y 8
A= 450 nm T, = 30,2°C E = 250 J T = 30,2°C
I, = 877 mV I, = 883 oV
t/ws I /v 4.10° f(a) t/ms I s/ ™V A.10° f(x)
1,0 300 18,2 4,91 2,0 275 16,2 5,44
2,0 270 16,0 5,51 4,0 218 12,3 €,91
3,0 240 13,9 6,23 6,0 178 9,76 8,40
4,0 215 12,2 6,96 &,0 148 7,27 9,93
5,0 195 10,9 7,66 10,0 128 6,80 11,3
6,0 178 g, 85 8,34 12,0 113 5,95 12,5
7,0 163 8,93 9,05 14,0 a8 5,41 14,0
8,0 148 8,03 9,87 16,0 85 4,40 15,6
9,0 138 1,44 10,5 18,0 I[P] 3,75 17,5
10,0 128 6,85 11,2 20,0 68 3,48 18,4
A' = 0,0227 Ak = 0,0000 f(i) = 4,04 k,=2,85.10" 17" 57



F.uistra P ¥Yiaches 85y 9
A= 456 nu = 2¢,0°¢ =504
1O = 945 uV IO
t/us I, /uwV 4.10°  £(4) t/ms I,/
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 2%0 12,1 6,89
7,0 205 10,6 7,70
8,0 190 9,75 8,27
9,0 170 8,61 9,16
10,0 160 8,06 9,68
A' = 0,0272 A4x = 0,0100 f(h,) = 2,45 k, =
Muestra P Flashes 5 y 6
A= 450 nm , = 20,0°C £ = 160 J
I, = 963 mV I, =954 mv
t/ums labs/mV A.1O2 (&) t/ms Iabs/
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,% 4,39 18,0 105
5,0 315 17,2 5,10 20,0 95
6,0 275 14,6 5,20
7,0 250 13,1 6, 50
8,0 225 11,6 7,23
92,0 205 10,4 7,92
10,0 185 9,27 8,73
A'=0,0272  Ai =0,0160 f£(i)) = 1,46 k, =

3
o

25,1°¢C

935 mV

mV A4.10

€, 50
5,70
4,91
4,40
3,88

2,90.10" 1~V s

T = 27,6°C

mvV A,10

7,70
6,36
5,84
5,06
4,56

2,86.107 vl g

£(A)

11,5
12,8
14,3
15,¢€
17,1

-1

£(a)

10,2
12,0
12,9
14,5
15,8

-1



l.uestra P tiashes 2 y 3

A= 450 nn T, = 20,0°C L =250 J T = 28,5°C
Io = 989 nV I0 = 978 mV
t/ms I, /mV £.10°  £(4) t/ms I, /oV A.10°  £(4)
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
3,0 460 27,2 3,37 1¢,0 120 5,69 13,3
4,0 385 21,4 4,19 18,0 105 4,93 15,1
5,0 340 18,3 4,83 20,0 95 4,44 1€,5

6,0 295 15,4 5,64
7,0 265 13,6 6,32
8,0 240 12,1 6,99
9,0 215 10,7 7,79
10,0 195 9,54 8,57

A' = 0,0272 A4 =0,0180 f(a)) = 1,11 Kk, = 2,95.107 K

lFuestra P Flash 17
A = 450 nm T, = 30,2°C 5 =90 J T = 33,5°C
I =895y

t/ms I, oV A.10° £(4)
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
10,0 130 6,82 9,30

A' = 0,0503 A4 = 0,0100 f(a) = 2,47 k, =2,72.10" 17" &



“uestra ¥ ¥lash 39
A= 450 nm 7, = 30,2°C 5 = 9C J T = 33,5°C
Io = 855 mV

t/ns Iabs/mV IL.1O2 £(4) t/ms Iabs/mV A.‘IO2 £(A)
0,8 342 22,2 3,71 5,3 178 10, 1 6,92
1,2 318 20,2 4,01 5,7 170 9,€5 7,16
1,6 298 18,6 4,29 6,1 163 9,16 7,44
2,0 280 17,3 4,56 6,9 148 8,28 8,01
2,4 262 15,9 4,88 8,2 129 7,12 8,92
2,9 248 14,9 5,13 9,2 116 6,35 9,67
3,3 234 13,9 5,42 10,2 105 5,69 10,4
3,7 221 13,0 5,71 12,2 87 4,66 11,9
4,1 209 12,2 6,00 14,3 76 4,02 13,2
4,5 198 11,4 6,32 16,3 65 3,43 14,7
4,9 186 10,8 6,58 18,4 56 2,97 16,1

4' = 0,0527 A4 =0,0110 f£(i) = 3,13 k, = 2,79.107 7' &7

kuestra P Flash 14

A= 450 nm 7, = 30,2°C %= 160 J T = 36,0°C
I, = 897 mV

t/ms I, /nV 4.10°  £(4) t/ms I, /v £.10° £(4)
1,0 540 40,0 2,24 8,0 180 9,73 7,37
2,0 435 28,8 3,00 9,0 160 8,53 8,17
3,0 360 22,3 3,75 10,0 145 7,66 e,88
4,0. 305 18,1 4,47 12,0 125 6,54 16,0
5,0 260 14,9 5,25 14,0 105 5,43 11,5
6,0 225 12,5 6,03 16,0 90 4,61 13,2
7,0 200 11,0 6,71 18,0 80 4,07 14,6

4 = 0,0503 Ak = 0,0200 f(a) = 1,60 k, = 2,84.107 57 s



muestra P FPlesh 41

A= 450 nm T, = 30,
IO

t/ns Iabs/mV A.1O2 (i)
0,8 505 3¢,6 2,25
1,2 46% 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 5,99
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, 1€

&' =0,0527 Ai = 0,0200

Muestra P Flash 11

A= 450 nm T, = 30,
IO

2 X

t/is Iabs/mv A.10 £(a)
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
5,0 290 16,9 4,77
6,0 250 14,1 5,53

A' = 0,0503 AL = 0,0260

2%¢ 5 = 160 J T = 36,0°C
= 845 iV
t/ms abs/mV A.'IO2
5,3 233 14,0
5,7 220 13,1
6,1 211 12,5
7,3 159 11,7
8,2 181 10,5
9,2 164 9,34
10,2 136 7,61
12,2 112 €,16
14,3 99 5,41
16,3 85 4,62
18, 4 76 4,09
£(h) = 1,73 k, = 2,68.10"
2°¢ =250 J T = 37,5°C
= 902 uv
2
t/ms Iabs/mV A.10
7,0 220 12,1
8,0 205 11,2
9,0 180 9,67
10,0 160 8,48
12,0 135 7,10
14,0 115 5,97

(a,) = 1,21

k, = 2,79.107 17" s

f(a)

6,26
6,69
7,54
8,38
9,6°
11,2

-1



Muestra F Flzshes 22, 23 y 24

A= 450 nu T = 30,2°C ==250J T =378
1, = 879 mV
t/ms Iabs/mv A.10° T(4) t/ms Iabs/mv A.1O2 £(4)
0,5 665 61,4 1,86 4,5 295 17,8 4,91
1,0 595 49,1 2,24 5,0 275 16,3 5,60
1,5 530 40,1 2,61 6,0 240 13,9 6,37
2,0 475 33,8 3,02 7,0 210 11,9 7,17
2,5 425 28,7 3,40 8,0 185 10,3 7,96
3,0 385 25,0 3,80 9,0 165 9,07 8,68
3,5 350 22,1 4,19 10,0 150 8,17 10,1
4,0 320 19,7 4,57 12,0 127 6,76 11,3
A' 20,0503 A4 =0,0270 £(a) = 1,13  k, = 2,97.107 ¥ 57
[uestra P fiash 43
A= 450 rm iy = 30,2°C £=250J T =317,5°%
I, = 831 mv
t/ms I, /uV 4.10°  £(4) t/ms I /v A.10°  f£(A)
0,8 583 52,4 1,75 5,3 253 15,8 4,99
1,2 527 43,7 2,06 5,7 241 14,8 5,27
1,6 484 37,9 2,34 6,1 228 13,9 5,55
2,0 444 33,2 2,64 6,9 208 12,5 6,06
2,4 410 29,5 2,93 8,2 180 10,6 6,93
2,9 378 26,3 3,24 9,2 161 2,36 7,67
3,3 352 24,0 3,51 10,2 147 8,48 8,31
3,7 327 21,7 3,82 12,2 119 6,69 10,1
4,1 304 19,8 4,13 14,3 104 5,68 11,4
4,5 288 18,5 4,38 16,3 90 4,97 13,1
4,9 269 17,0 4,70 18,4 78 4,30 15,0
A' = 0,0527 A4 =0,0270 £(a ) = 1,09 k, = 2,89.107 x~! 5



Mucstra P ?lash 37

A= 450 nm T, = 40,0°C == 90J T = 41,8°C
I, = 825 mV

t/ms I, _/uV £.10°  £(k) t/us I, /nV A.10°  £(k)

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 1,5 5,31 4,3 52 2,85 12,1

4,5 179 10,6 5,60 3,4 36 1,95 15,0

4,9 168 9,89 5,86

A'= 0,0907 Ak = 0,009 f(i) = 2,61 ky=2,64.107 7! g7

Fuestra P Flashes 30, 31 y 32
A= 450 nm T, = 40,0°C E = 160 J T = 42,7°C
2 I = 859 oV

t/ws I, /mV 4,107 £(4) t/ms I, /0¥ A.10° £(4)
C,5 560 45,8 1,85 5,0 225 13,2 4,93
1,0 495 37,3 2,21 €,0 190 10,9 5,63
1,5 440 31,2 2,56 7,0 165 9,31 6,26
2,0 396 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
3,5 290 17,9 3,95 12,0 88 4,74 9,64
4,0 265 16,0 4,20 14,0 73 3,80 10,9
4,5 245 14,€ 4,59

it = 0,0874 Ak =0,0140  £(h,) = 1,58 Kk, = 2,64.10" 17! s



iuestra P Blash %4
A= 450 nm T o= 40,0°¢C
I, =841 mv

t/ms Iabs/mV 4.10° (&)

0,8 511 40,6 2,05

1,2 465 35,0 2,32

1,6 420 30,1 2,62

2,0 386 26,6 2,90

2,4 352 23,6 3,18

2,9 325 21,2 3,46

3,3 299 19,1 5,74

3,7 279 17,5 4,00

4,1 256 15,7 4,33

4,5 238 14,5 4,59

4,9 223 13,4 4,86
A' = 0,0907 Aa = 0,0180 £(a,) =
iuestra P Flashes 26, 27 y 28

A= 450 nm T, = 40,0°C
10 = 839 nV

t/nis Iabs/mv A.102 £(4)

0,5 630 60,4 1,46

1,0 565 48,6 1,77

1,5 495 38,7 2,15

2,0 440 32,3 2,51

2,5 395 27,6 2,85

3,0 360 24,3 3,15

30 525 21,5 2,51

4,0 295 18,8 3,87

4,5 275 17,3 4,14

5,0 255 15,7 4,44
a* = 0,0874 D4 =0,0280 f(4)) =

= 160J T = 43,4°C

t/ns Iabs/mV A.‘IO2 £(4)
5,3 207 12,3 5,16
5,7 195 11,4 5,44
6,1 183 10,7 5,69
€,9 163 9,39 6,22
8,2 137 7,72 7,09
9,2 122 6,81 7,71
10,2 108 5,98 8,39
12,2 87 4,77 9,75
14,3 75 4,05 10,9
16,3 63 3,40 12,3
18, 4 55 2,94 13,8
1,59k, = 2,61.107 k7' &7
E=250J T = 45,2°9C

I = 822 mV

t/ms I, /v £.10°  £(4)
6,0 208 12,7 5,22
7,0 180 10,7 5,91
8,0 160 9,40 6,51
9,0 145 8,43 17,06
10,0 130 7,48 7,71
12,0 105 5,98 9,14
14,0 a0 5, 0¢ 10,4
1,17 k, = 2,61.107 @7! g7



muestra P ¥lash 35

A= 450 nm T, = 40,0°C £ o= 250 J T = 45,0°C
I, = 630 oV

t/ms I, /mV A.10°  £(4) t/ms I, /uV £.10°  £(4)
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 5,5 233 14,3 4,74
2,0 435 32,3 2,49 5,71 218 13,2 5,03
2,4 395 28,1 2,79 6,1 205 12,3 5,30
2,9 363 24,2 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 9,06 6,69
4,1 286 18,3 3,92 10,2 124 7,05 8,04

A' = 0,0907 Ak =0,0300 f(i)=1,13 k, = 2,69.10" K7 s

Fuestra Q Flash 9
A= 450 nm T, = 20,0°¢ L =907 T = 24,49
I, = 909 mV

t/ms I, /uV £.10%  £(4) t/ms I, /mV L.10%  £(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 0,62 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 5,85 10,6
4,1 256 14,7 5,70 12,2 110 5,72 12,2
4,5 241 13,7 6,05

i' = 0,0318 Ai = 0,0100 (i) = 2,45 Kk, = 3,14.107 1=1 g=1



ruestra v Fiash 7
N = 450 nu ?_ = 20,0°C = 160 J T = 26,3°C
‘o = 909 mV

t/ms I, _/oV 4.10°  £(a) t/ns I, /uv i.10°  £(a)
0,6 595 47,8 1,97 4,9 273 15,9 5,36
1,2 535 39,8 2,33 5,5 259 14,9 5,66
1,6 490 34,7 2,66 5,7 247 14,1 5,24
2,0 445 30,1 3,03 €,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
3,3 350 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 £,45 11,3
4,5 290 17,1 5,02

A' = 0,0318 Ai = 0,0150 f(AO) = 1,37 k, = 3,206,107 1~ s~

ruestra Q rlashes 1, 2 y 3

A= 450 nm T, = 20,2°C 5 =250 J 7 = 29,8°C
I, = 933 v I, = 923 mv

t/ns Iabs/mV 4.10° f(a) t/ms IaBS/mv A.102 £(4)
1,0 €90 58,4 1,63 €,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 1,33
245 495 32,3 2,80 9,0 185 2,71 8, 31
3,0 445 28,2 3,22 10,0 175 9,13 8,77
4,0 370 21,9 4,05

4,5 340 19,7 4,46
5,0 310 17,9 4,86

at = 0,032  Ai =0,0250 f(a)) = 0,85 k,=3,16,10" 7 s~



lluestra Plzsh 5

A= 450 nr T = 20,0°C E=25J T=29,6°
1, = 912 mv
t/ms Iabs/mV A.1O2 (&) t/ns Iabs/mV A.‘iO2 f(A)
0,8 665 59,1 1,61 4,9 298 17,6 4,94
1,2 610 49,8 1,90 5,3 280 16,3 5,28
1,6 553 41,9 2,25 5,7 266 15,3 5,58
2,0 500 35,6 2,60 6,1 251 14,3 5,93
2,4 462 31,6 2,90 7,1 220 12,3 6,79
2,9 423 27,8 3,26 8,2 196 10,6 7,62
343 290 24,9 3,61 9,2 178 9,64 8,38
3,7 362 22,5 3,95 10,2 161 8,62 9,24
4,1 337 20,5 4,30 12,2 135 7,11 10,9
4,5 317 19,0 4,61
4t =0,0318 Ak =0,0250 £(a,) = 0,96 k, = 3,17.107 7' 57
muestra § Fiashes 29, 30 y 32
A= 450 nu T, = 29,9°C ¥ =907J T = 33,8°C
I, = 938 nV I, = 956 mv
t/ms I /uV 4,105 £(&) t/ms I, /wV 4.10°  £(A)
1,0 530 36,2 2,35 6,0 230 12,0 5,70
1,5 475 30,7 2,70 7,0 200 10, 2 6,41
2,0 430 26,6 3,04 8,0 175 2,78 7,14
2,9 390 23,3 5,39 92,0 155 7,68 7,85
3,0 360 21,0 3,69 10,0 145 7,14 8,26
3,5 330 18,8 4,03 12,0 120 5,84 9,52
4,0 305 17,1 4,35 14,0 100 4,81 10,9
4,5 260 15,4 4,71 16,0 85 4,05 12,3
5,0 265 14,4 4,95 18,0 75 3,56 13,6

At = 0,0706 Ai=0,0180 f(a)) = 1,69 k, = 3,21,107 =1 -1



[luestira rfiash 11

A = 450 nu T = 30,2°C =90 J T = 32,6°C
I, = 926 rv
t/ms I, /mV A.10°  £(4) t/us I, /uV £.10°  £(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
2,0 340 20,4 3,90 7,1 150 7,84 7,99
2,4 313 18, 4 4,24 8,2 132 6,82 8,78
2,9 290 16,7 4,57 9,2 118 6,05 9,52
33 270 15,3 4,89 10,2 108 5,50 10,1
3,7 252 14,1 5,21 12,2 86 4,32 11,8
4,1 235 13,0 5,54 14,3 69 3,43 13,6
445 220 12,1 5,87 16,3 60 2,97 14,9
4,9 208 11,3 6,16 18, 4 50 2,46 16,8
i' = 0,0588 Ai =0,0090 f(h) = 2,34 ¥k, =3,07.107 &7 5™
lluestra Q Flashes 25, 26 y 27
A= 470 nm T, = 29,9°C £ = 160 J T = 35,2°C
I, = 985 oV I, = 969 mV
t/ns 1y /mV £.102 £(4) t/ms Iabs/mv a.10° f(a)
1,C 685 53,1 1,638 6,0 275 14,5 4,29
1,5 620 43,1 2,02 7,0 240 12,4 5,64
2,0 555 36,0 2,36 8,0 210 10,6 6,34
2,5 500 30,8 2,70 9,0 190 0,48 6,91
3,0 450 26,5 3,07 10,0 170 g,38 7,58
3,5 415 23,8 3,36 12,0 140 6,75 8,92
4,0 385 21,5 3,64
4,5 355 19,4 3,96
5,0 330 17,7 4,206
At = 0,0704 Ai = 0,0256 £(a) = 1,04 k,=3,15.107 17 &7



muestrea Q riash 13
A= 450 nu T, = 30,2°C = 160 J n
IO = 915 Vv

t/ms I, /uV A.10° £(4) t/us I, _/av
0,8 600 48,0 1,87 4,5 270
1,2 538 39,8 2,21 4,9 253
1,6 486 33,9 2,55 Dy3 238
2,0 440 29,3 2,85 5,7 225
2,4 402 25,8 3,22 6,1 214
2,9 370 2%,1 3,54 7,1 183
3,3 341 20,8 3,87 8,2 162
3,7 317 18,9 4,17 9,2 144
4,1 292 17,1 4,54 10,2 131

A' = 0,0588 Aa=0,0206 f(£)) = 1,30

Fuestra w Fiash 15
A = 450 nm T = 30,2°C £ = 250 J T = 39,4°C
I0 = 912 Vv

t/ms I, /uV £.10°  £(4) t/ms 1, /uV A.10°
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
2,4 440 29,4 2,91 8,2 180 9,76
2,9 403 26,0 3,24 9,2 162 8,68
%543 369 23,1 3,59 10,2 148 7,86
3,7 344 21,1 3,90 12,2 127 6,65
4,7 320 19,2 4,21 14,5 115 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

A' = 0,088 Aa = 0,0400 £(r) = 0,93 k, = 3,18.107 17" §”

k, = 3,00.107 1”1 g

4,10

15,6
14,4
13,4
12,5
11,8
9,91
8,65
7,60
6,86

£(L)

4,90
5,21
5,51
5,80
6,07
6,95
1,71
8,50
9,18

-1



iuestra 3 Flash 21

A= 450 nm T = 40,3°C £ =904 T = 41,8°C
T, = 905 mV
t/ms I, /mV £.10°  £(4) t/ms I, /mV A.10°  £(a)
0,8 410 26,9 2,77 4,9 162 8,76 6,00
1,2 367 23,2 3,10 5.3 150 8,06 6,32
1,6 352 20, 4 3,41 5,7 140 7,46 6,61
2,0 300 17,9 3,74 €,1 130 6,88 6,93
2,4 273 16,0 4,06 7,1 110 5,75 7,68
2,9 248 14,2 4,39 8,2 91 4,70 8,59
3,3 226 12,8 4,72 9,2 78 4,00 9,37
3,7 208 11,6 5,03 10, 2 69 3,52 10,0
4,1 192 10,6 5,33 12,2 52 2,62 11,7
4,4 175 9,54 5,69
&' =0,1038 A4 = 0,009 f(a) = 2,15 k, = 3,08.10 ¥ 57
mucstra Q Flash 16
N = 450 nm T = 40,3°C %= 160 J T = 44,6°C
IO = 914 nvy
t/ms I, /u¥ 4.10°  £(&) t/us I, /nV £.10°  £(4)
0,8 542 40,3 2,02 4,5 226 12,6 4,94
1,2 482 33,5 2,35 4,9 212 11,7 5,20
1,6 430 28, 4 2,68 5,3 195 10,8 5, 50
2,0 388  24,% 3,00 5,7 182 5,86 5,88
2,4 352 21,7 3,31 6,1 170 o, 14 6,20
3,3 292 17,1 3,95 8,2 126 G, 58 7,82
5,7 268 15,4 4,27 9,2 112 5,80 8,58
4,1 245 13,9 4,61 10,2 100 5,14 9,41

|

O
-
Q
W
04

|

RN

Ai = 0,0270  £(i ) = 1,38 k, = 3,10.107 ¥ s



~ucstra Q Wiash 17

A= 450 nn T_ = 40,3%C i o= 250 J T = 49,1°C
I, = 920 mV

t/ms Iabs/mV A.1O2 f(A) t/ms Iabs/mv A.1O2 f(Aa)
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 36,0 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 25,8 3,20 8,2 174 9,31 1,35
3,3 350 21,3 3, 50 9,2 150 g,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

A' = 0,1038  Ai = 0,010 (&) = 0,94 Kk, = 3,10,107 i7" &7

Mfuestra § Plash 23

A = 450 nu T, = 40,3°C E = 360 J 7 = 51,0%C
I, = 897 mV

t/ms Iy /uV £.10%2  £(4) t/ms I, /mV £.10°  £(A)
078 642 5699 1’53 4,9 266 15,‘6 4976
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 1%,2 5,64
2,4 415 27,7 2,86 7,1 205 11,5 6,53
2,9 375 24,4 3,19 8,2 191 10,6 7,23
5,3 348 21,9 3,51 Q,2 17S 5,88 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

1 -

-
]

0,103 A4 = 0,0780 f(4i ) = 0,98 k, = 3,001,101 ¥~



uestra = F

t/ms

5,0
10,0
15,0
20,0
25,0

N = 450 nu

Iabs/mv

42
37
33
28

25

A' = 0,00871

Ftuestra R
A = 460 nm
I, = 1110 mV

t/ms Iy /uV 4.10°

5,0 87 3,54

10,0 72 2,91

15,0 60 2,41
20,0 51 2,04
25,0 45 1,80
30,0 40 1,59
35,0 35 1,39
40,0 30 1,19
45,0 28 1, 11

50,0 25 0,99

A' = 0,00908

iush ©
T = 30,1
1 =
A.10°  £(4)
1,99 36,6
1,75 40,2
1,56 43,8
1,32 49,2
1,18 53,2
A4 = 0,0C00

Flashes 8 y 9

£(i)
22,9
26,59
31,2
35,4
38,9
42,4
46,6
51,8
54,2
58,3

C . =90 J T

936 mV
t/ms Iabs/mV
30,0 22
35,0 20
40,0 18
45,0 16
50,0 15

r(a,) = 33,0

T, = 30,0°C o

A = 0,0000 f(&,) =

k, = 3,31.10" 177 &

A.10

1,03
0,94
0,84
0,75
0,70

£(a)

27,9
61,5
65,7
70,6
73,3
-1

f£(a)

27,2
35,5
41,9
51,2
54,9

-1

= 90 J T = 30,0°C
I, = 1091 nV
2
t/ms Iabs/mv A.10
10,0 70 2,88
20,0 50 2,04
30,0 40 1,62
40,0 30 1,21
50,0 27 1,00
19,3 k, = 3,27.107 &' s



Muestra R Firashes 1y 3
A= 450 nm T = 30,1°C &= 160 J
I, = 888 mV I,
t/ms I /uV £.10°  £(A) t/ms I, /
5,0 56 2,83 27,9 10,0 60
10,0 48 2,41 31,6 20,0 46
15,0 44 2,21 33,9 30,0 36
20,0 41 2,05 35,8 40,0 32
25,0 38 1,90 38,0 50,0 26
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
A' = 0,00871 Aa = 0,0000 £(a,) = 24,6k,
iuestra R Flash 2
A= 420 nm T, = 30,1°C o= 160 J
I, = 910 mV
t/ns Iabs/mv A.1O2 (&)
5,0 44 2,15 37,9
10,0 36 1,75 44,8
15,0 52 1,55 49,3
20,0 26 1,26 58,0
25,0 22 1,06 65,7
35,0 16 0,77 82,3
40,0 14 0,67 89,9

A' = 0,00547 Aa = 0,0000 £(i ) = 28,8 k, = 3,73.10" X' s

T = 30,1°C

1008 mV
oV A.10°

2,67
2,03
1,58
1,40
1,13

= 2,26.107 &

T = 30,1°C

£(a)

29,2
36, 1
43,4
47,3
54,5

=11

-1



- 124 -

fuestra R fiezshes 10 y 11
A= 460 nm T = 30,0°C £ =160J T = 30,0°C
IO = 10€2 mV I0 = 1065 mV

t/ms I, /uV A.10°  £(4) t/ms I, /uV 4.10°  £(a)

5,0 108 4,66 27,6 10,0 9c 5,83 28,9
10,0 88 3,76 31,2 20,0 69 2,91 35,6
15,0 70 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 52 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 Ak = 0,0000 £(4.) = 24,4 k, = 2,33.107 {7 57

Fuestra R Flashes 4 y 5
A= 450 nm T, = 30,1°C ¥ = 250 J T = 30,1°C
I, = 994 mV I, = 968 mV

t/ms I, /mV  A.10°  £(a) t/ms I, /uV 4.10°  £(a)

5,0 80 3,04 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 1,87 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

A' = 0,00871 Ai = 0,0000 (A ) = 19,4 k, = 2,89.107 ¥7! g7



uestrae R riashes 12 y
N = 460 nm T, = 320

IO = 1058 nV
/¥ £.10°

t/ns f(4)

Iabs
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
50,0 pYA 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

[

A' = 0,00808 Axa = 0,0000

iuestra S Flash 11
A = 450 nm T = 20
1
- 2 |
t/ms labs/mv A0 T(4A)

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
244 405 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
4,0 523 15,6 5, 54
4,4 308 14,7 5,82
4,8 293 13,9 6,13

LY = 0,0279 A& = 0,0150

13
,0%¢ L o= 250 J T = %0,0°C
1, = 1052 m¥

t/ms I, /nV A.10°
10,0 112 4,89
20,0 74 3,17
30,0 56 2,38
40,0 44 1,86
50,0 36 1,51

£(4,) = 10,3

,6°¢C % =90 J

= 1070 iV
t/ms
5,2

f(ﬂo) = 2,56

I

k2 = 3.12.107 K-1 s

T = 27,7°C
ape/mV k10
280 13,2
267 12,5
255 11,3
227 10,4
207 9,34
190 8,49
176 7,90
153 6,70
132 5,72
117 5,03
103% 4,40
k, = 2,93.10" 1

£(A)
17,5
25,2
31,6
33,1
44,1

-1

£(a)

6,42
6,74
7,05
7,90
8,62
9,34
9,91
11,4
12,9
14,4
16,1

-1 -1



(4)

5,87
6,22
6,56
7,40
7,96
8,89
9,45
0,9

2,6

4,2

-1

(&)

5,41
5,70
6,11
6,88
7,54
8,38
8,91
0,3

2,0

355

-1

Fuestra & riash 12
A = 450 nn T, = 20,1% L= 160 J T = 29,3°C
I, = 1100 mV

t/ms Iabs/mv £.10°  f(4) t/ms Iabs/mV A.1O2 by
0,8 627 3€,7 2,55 5,2 317 14,8

1,2 585 33,0 2,82 5,6 300 13,8

1,6 542 29,5 3,13 6,0 285 13,0

Z,0 502 26,5 3,46 7,0 253% 11,4

2,4 465 23,9 3,80 8,0 235 10,4

2,8 437 22,0 4,10 9,0 210 9,20

3,2 413 20,4 4,38 10,0 197 8,57

3,6 390 19,0 4,68 12,0 170 7,29 1
4,0 368 17,7 4,99 14,0 145 6,14 1
4,4 347 16,5 5,33 16,0 128 5,37 1
4,8 333 15,7 5,57
4 =0,0270 Aa =0,0200 f(i ) = 1,95 k,=2,99.10' ¥ s
liluestra S Flash 13

A = 450 nu T, = 20,1°C L = 250 J T = 33,2°C
I, = 1090 wV

t/ms Iabs/mv A.102 f(a) t/us Iabs/mv A.1O2 f
0,8 693 43,9 2,16 5,2 343 16,4

1,2 640 38,4 2,45 5,6 327 15,5

1,6 598 34,06 2,71 6,0 307 14,4

2,0 550 30,5 3,04 7,0 275 12,6

2,4 512 27,6 3,35 8,0 252 1,4

2,8 478 25,1 3,66 Q,0 228 10,2

3,2 445 22,8 4,00 10,0 215 9,54

3,6 422 21,2 4,26 12,0 187 8,17 1
4,0 400 12,9 4,54 14,0 162 6,99 1
4,4 378 18,5 4,85 1€,0 145 6,20 1
4,8 360 17,4 5,12
A= 0,0270 Ak = 0,0320 f£(a) = 1,57 k, = 2,95.107 k' s



buestre S Flzash
A = 460 nm
Z
t/ms Iabs/mV A.10
1,2 685 40,5
1,6 €35 35,9
2,0 595 32,5
2,86 520 20,8
3,2 490 24,7
3,6 46% 22,9
4,0 440 21,4
4,4 417 20,0
A' = 0,0289 A4 =
ruestra S lash
A = 450 nm
t/ms I, /aV A.10°
: abs *
0,86 220 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 T, 77
5,0 132 €,86
A' = 0,0488 Ai =

14
T, = 20 3°¢ L= 250 J P = 31,6°C
I = 1130 oV

f(4) t/ms Iabs/mv 4.10°
2,32 4,8 395 18,7
2,60 5,2 318 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 f(a ) = 1,57 'k, = 2,74.107 K~

10

B, = 29,9°C 5= 48 J r = 29,9°C

IO = 903 mV

T(A) t/ms Iabs/mv A.1O2
6,05 6,0 118 6,08
€,30 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
1,49 12,0 67 3,35
7,78 14,0 54 2,68
7,97 16,0 45 2,22
&,33 18,0 38 1,87
9,04 20,0 32 1,57

0,0000 (i) = 5,38 k, = 2,91.107 i~

’ A o T €9l I

£(a)

4,75
4,99
5,27
5,57
6,30
6,89
7,49
8,17
9,36

1 -1
5

f£(a)

9,861
10, 6
11,3
12,0
12,8
14,0
15,7
17,3
18,7
20,3

1 -1
]



lluestra S Flazsh 3
A = 450 nw 7, = 29,9°C L =90 J T = 32,89C
I = 1000 @V
O
t/ws I, /aV 4.10°  £(k) t/ws I, /uV  A.10°
0,8 430 22,4 3,46 4,8 220 10,8
1,2 398 22,0 3,77 5,2 210 10,2
1,6 365 19,7 4,14 5,6 198 9,58
2,0 343 18,2 4,42 6,0 165 9,04
2,4 320 16,8 4,64 7,0 165 7,83
2,8 297 15,3 5,10 8,0 150 7,06
3,2 280 14,3 5,39 9,0 132 6,15
3,6 262 13,2 5,73 10,0 120 5,55
4,0 250 12,5 5,98 12,0 100 4,58
4,4 233 11,5 6,37 14,0 82 3,72
A' = 0,0488 A& = 0,009 f(a)) = 2,84 k, = 3,15.10' ¥ s
ituestra S riash 9
N = 450 nu T, = 29,9°C 2 =903 T = 32,5%C
I, = 920 mV
t/uis labs/mv A.102 £(4) t/ms Iabs/mV A.10°
0,8 385 23,5 3,57 6,0 180 9,46
1,2 350 20,8 3,96 7,0 155 £,01
1,6 325 18,9 4,28 8,0 145 7,45
2,0 305 17,5 4,57 9,0 130 6,62
2,4 285 16, 1 4,89 10,0 120 6,07
2,8 270 15,1 5,15 12,0 106 5,00
3,2 255 14,1 5,44 14,0 80 3,95
3,6 240 13, 1 5,75 16,0 70 3,44
4,0 230 12,5 5,98 18,0 60 2,93
At = 0,0488 Ai =0,0080 (i) =3,02 k= 2,91.107 ¥~

£(A)

6,70
6,97
7,32
7,64
8,49
9,14

10,1

10,8

12,3

14,1

-1

f(4)

7,38
8,33
8,717
9,53
10, 1
11,5
13,4
14,7
16,3
18,3

1 -1



uestra S Fiash 1
A = 450 nm T = 29,9°C 2= 160 J m = 35,0°C
I, = 1020 uy

t/ms I, /uV A.10°  £(a) t/ms I, /oV £.10°  £(4)
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
2,4 410 22,3 3,76 7,0 205 9,74 7,42
2,3 383 20,5 4,05 8,0 183 8,59 8,20
3,2 355 18,6 4,39 g,0 167 7,717 8,87
3,6 335 17,2 4,67 10,0 150 6,21 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 Ai = 0,0200 f{a) =1,90 k,=3,04.10" 17" 7"

Muestra S Flash 8

A = 450 nm T, = 29,9°C »=160J T =35,4°C
I = 930 mv

t/ws I, /mV 4.10°  £(a) t/ms I, /u¥ £.10°  £(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 13,3 5,77
1,6 430 27,0 3,19 6,c 215 11,4 6,52
2,0 395 24,0 5,53 7,0 185 9,63 7,45
2,4 370 22,0 3,80 8,0 170 8,77 8,02
2,8 345 20,1 4,10 9,6 155 7,92 8,67
3.2 320 18,3 4,44 10,0 140 7,09 9,44
3,6 300 16,9 4,74

A' = 0,0488  Ai = 10,0180 f(h ) =2,03 K, = 2,95,107 ! &



Mucstra S Flilash 5
A= 450 nm T, = 29,9°C ¥ = 250 J = 37,6°C
I, = 990 mV

t/ms abs/m A.1O2 (i) t/ms abs/mv A.1O2
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(Ay) = 1,43  ky = 2,97.107 N

Mucstra S Flash 7

N = 450 nm T, = 29,9°C ¥=250J = 38,3°C
= 900 mV

t/ms Iabs/mv A.1O2 £(4) t/ns abs/nV A.1O2
0,8 570 43,6 2,08 3,6 330 19,8
1,2 520 37,5 2,38 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 2,99
3,2 350 21,4 3,93 9,0 165 8, 80

A' = 0,0488 Ak =0,0300 f(x) = 1,47 k, = 2,98.107 N

f(4a)

4,75
5,02
5,34
5,63
5,95
6,81
7,44
8,18
8,99

1 _-1
]

f(A)

4,19
4,48
5,28
5,95
6,79
7,49
8,34

-1
S



uestra S rlash <0
N = 450 nm T = 40,0°C £ =90J ™ = 43,5°C
I, = 900 aV

t/ws I, /uV 4.10°  £(4) t/ws T, /uV  A.10°
0,8 405 25,7 2,98 5,2 182 9,81
1,2 373 23,2 3,26 5,6 173 9,27
1,6 340 20,6 3,58 6,0 162 8,62
2,0 315 18,7 3,85 7,0 140 7,34
2,4 292 17,0 4,14 8,0 125 6,49
2,8 270 15,5 4,44 9,0 112 5,77
3,2 248 14,0 4,78 10,0 102 5,22
3,6 235 13,1 5,00 12,0 83 4,20
4,0 220 12,2 5,29 14,0 70 3,52
4,4 205 11,2 5,60 16,0 60 3,00
4,8 183 10,5 5,87 18,0 55 2,74

A' = 0,0862 A4 = 0,0180 f£(i,) = 2,45 Kk, = 2,79.10" K@ s

Muestra S Flash 18

A= 450 nm T, = 40,0°C B =160 J T = 45,9°C
I, = 950 mV

t/ms Iabs/mV 4.102 f(A) t/ws Iabs/mV A.10°
0,8 540 36,5 2,27 byt 266 14,3
1,2 490 31,5 2,57 4,8 250 13,3
1,6 447 27,¢€ 2,86 5,2 235 12,3
2,0 412 24,17 3,14 5,6 222 11,6
2,4 380 22,2 3,42 6,0 210 10,9
2,8 352 20, 1 3,70 7,0 182 9,24
3,2 327 18,3 3,98 8,0 165 8,29
3,6 305 16,8 4,26 9,0 147 7,30
4,0 283 15,4 4,57 10,0 133 6,55

it = 0,0862 Aa =0,0320 f(k) =1,72 k,=2,79.10" 7' s

- 131 -

f(4)

6,15
6,39
6,72
7,49
8,13
8,79
9,40
10,9
12,4
14,0
15,1
-1

f(A)

4,83
5,11
5,40
5, 68
5,96
6,74
7,32
8,09
8,83

-1



riuestra S Fiash 16

A= 450 nm 7, = 40,07¢ 1 = 250 J T = 46,7°C
I = 940 nv
t/ms I /uV A.10°  £(4) t/ms I, /mV A.10°  £(k)
0,8 587 42,5 1,99 4,4 280 15,4 4,61
1,2 530 36,0 2,30 4,6 263 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 6,0 220 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 7,85 7,88
4,0 298 16,6 4,34 10,0 142 7,11 8,55
A' = 0,0862 Ak =0,0370 £(i) = 1,46 k, = 2,82.10" 7 57



APoRDICy 111

Actinometrias



1

o
N
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sctinometria 1 P o= 2¢

At/nin Y At/min APT/Torr ZAI’T/Torr APT/ A+/Tecrr min~ "

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
60 361 2,2 15,4 0.037

I.(263,2 X) = 1,25 Torr min~ "

Actinometria 2 T = 2€63,2 K (on)i = 429,1 Torr
At/win Y At/iwin APT/Torr ZAPT/Torr APT/ At/2err min~
60 60 2,7 2,7 0,045
60 126 2,9 5,6 0,048
60 180 2,9 8,5 0,048
60 240 3,1 11,6 0.051
60 300 2,4 14,0 0,040
10(263,2 K) = 1,21 Torr min~ ]
Actinometria 3 T = 263,2 X (FZO)i = 434,5 Torr

At/min  LAt/min Ar./Torr ZAPT/Torr APT/ At/Torr min™

60 60 3,1 3,1 0,052
60 120 2,6 5,9 0,047
€0 180 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 E) = 1,26 Turr nin



Actinonctria 4 T = 263,2 & (F2(:-)i = 42,5 Torr

At/min LAt/min Az, /Torr ZAPT/Torr APT/At/Torr win~ )

"
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
60 302 2,5 13,0 0,042
60 362 2,1 15, 1 0,035

1.(263,2 k) = 1,08 Yorr min~

Actinometria 5 T = 263,2 K (Fz(})i = 477,9 Torr

At/min  LAt/min AI’T/Torr ZAPT/Torr APT/ At/Torr min™)

60 60 2,7 2,7 0,045

6C 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

IO(263,2 K) = 1,02 Tcrr min~ |

Actinometria 6 T = 263,2 K (qu)i = 521,5 Torr
At/pin L At/min APT/Torr LA P,/Torr APT/ At/%orr min”

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

€0 360 2,3 16,1 0,038

I_(263,2 ¥) = 0,96 Torr min™ |



ictincmetria 7 n o= Z2€3,2 F (FZO)i = ¢22,7 Torr

At/niin Y At/umin AI’T/Torr LAy, /2orr AI’T/ At/Torr pin~ ]

60 60 3,6 3,6 0,060
60 120 3,1 6,7 0,052
60 180 3,2 92,9 0,053
60 240 3,4 13,3 0,057
60 300 2,8 1€,1 0,047

Io(263,2 K) = 0,97 Torr win~ !

Actinometriz 8 T = 263%,2 K (‘20)i = 493,8 Torr

At/min 2 At/min APT/Torr ZAPT/Torr AP’i‘/ At/Porr min”

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
€0 300 2,0 10,3 0,033
1,(263,2 K) = 0,76 Torr min™'
Actinometria 9 T = 263,2 K (FZO)i = 564,2 Torr

At/min  XAt/uin APT/Torr ZAPT/Torr APT/ At/Torr min~)

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
70 320 2,4 11,4 0,034

10(263,2 k) = 0,70 forr win~



L

Actinometria 10 T = 263,2 | 4 (on)i = 541,1 Torr

At/min X At/win APT/Torr ZAPT/Torr APT/ At/Torr min~ "

60 60 2,4 2,4 0,040
90 150 3,4 5,8 0,038
60 210 1,8 7,6 0,030
90 300 2,6 10,2 0,029

10(263,2 K) = 0,70 Torr min™



APsNDIC= IV

reaccidén fotoauimica entre ST,



r.nsayo 55 T = 08,2 &

(s¥,); = 40,0 Torr #,); = 100,4 Torr 1, = 0,86 Torr min~
At/uin -APT/‘J.’orr -XAPT/‘I'orr -APT/At/Torr min~
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 20,06 2,50
1,5 3,8 24,4 2,53
1,5 3,5 27,8 2,33
1,5 2,8 30,7 1,87
2,0 3,1 34,4 1,85
2,0 3,0 37,4 1,50
2,0 1,6 39,0 0,80
znsayo 50 T = 208,2 k
(S¥,); = 40,0 Torr (F,); = 80,3 Torr I, = 0,85 Torr min~
A+t/min -APT/'l"orr -2 A I’T/Torr A\ PT/A t/Torr min~
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



wnsayo 57 o= 208,2 &k

(s7,); = 40,9 Torr (F,); = 59,9 Torr I = 0,85 werr min|
At/min —APT/Torr -ZAPT/Torr -APT/At/Tsrr min~ |
1,0 0,9 0,9 0,90
1,5 2,59 5,4 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
Z,0 2,6 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
4,0 2,7 30,7 0,68
5,0 2,° 33,6 0,58
6,0 3,0 36, € 0,50
5,0 2,0 38,6 0,40
snsayo 58 T = 208, K
(SF4); = 40,4 Torr (F,); = 59,3 Torr I, = 0,84 Torr min~
At/min -APT/'l‘orr -ZAPT/Tcrr -APT/A t/Torr min~ !
1,3 0,5 0,5 0,38
1,5 1,1 1,¢c1 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 Pérmica
2,0 2,7 10,3 1,35
2,0 2,06 12,G 1,30
3,0 3,5 16,4 1,17
3,0 3,1 19,9 1,03
3,0 2,5 22,¢ 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



rnsayc o0 T = 208,¢ K

(SF4)i = 81,8 Torr (F2)i = €0,8 Torr I, = 0,83 Torr min-1
At/win -A PT/Torr 2 A PT/Torr -A PT/A t/Torr min~
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 5,1 92,4 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
3,0 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
43 3,4 34,8 0,62
5,0 2,71 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 G6 i 205,2 1

(s¥,); = 125,3 Torr (F,); = 40,8 Torr 1, = 0,60 Torr min'
At/rin - APT/Torr -ZAPT/Torr -APT/At/Torr nin”
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, €0
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 0,26
15,0 3,1 29,3 0,21
21,0 3,6 32,9 0,17
25,0 3,1 36,0 0,12
s“nsayo 97 T = 208,22 k
(57,); = 82,7 Torr (F,); = 40,2 Torr I, = 0,60 Torr min”
At/iin -APT/Torr 2 A PT/’E’orr -A P,I,/At/'i‘orr min~ |
1,0 0,5 0,5 0,50
4,5 3,3 3,8 0,73
4,5 3,0 6,8 0,67
5,0 5,1 9,9 0,62
6,0 2,9 12,3 0,49
7,0 5,2 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



wnsayc 98 T = 208,2 I

(s¥,); = 20,4 Torr (F,); = 100,0 Torr  I_ = 0,59 Torr nin"
At/win -A P.T/Torr -ZAPT/Tcrr —APT/At/Torr min~ |
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 3,8 10,7 2,53
1,5 3,1 13,8 2,07
1,5 3,1 16,9 2,07
1,5 2,3 19,2 1,53
rnsayo 9% T = 208,2 kK
(SF4)i = 20,6 Torr (FZ)i = 82,7 Torr I, = 0,5% Terr min~"
At/win  -Apy/torr  -LAPy/torr  -AP./At/Torr min™
1,0 1,4 1,4 1,40
1,5 5,3% 4,7 2,20
1,5 3,0 7,7 2,00
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
tnsayo 10C T = 208,22 ¥
(F,); = 20,7 Torr (¥,); = 60,0 fFerr I = 0,59 Torr min~

At/ain -4 Pp/Torr -2 A PT/Torr -A P/ A+t/Terr 1nin~ !

0,8 0,7 0,7 0,88
2,0 2,7 3,4 1,3
3,0 3,0 6,4 1,00
4,0 4,5 10,9 1,13
4,0 3,9 14,8 0,98
4,0 3,5 18,3 0,88



rnsayo 101 T o= 208,2 K

(5¥,); = 40,5 ¥orr (¥,); = 140,3 Torr  I_ = 0,56 Zorr min™
At/min —A}’T/Tcrr -2 A PT/Torr )\ PT/At/Torr min-1

0,8 2,1 2,1 2,63

1,0 4,4 €,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
“nsayo 102 T = 208,2 &
(SF4)i = 42,5 Torr (F2)i = 178,5 Torr I, = 0,20 Torr min~ |
A+t/min -APT/’I‘orr 2 A P, /2orr -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 15,6 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

1,5 345 35,7 2,33

1,5 3,0 38,7 2,00

2,0 2,4 41,1 1,20



cnsayo 103 T = 205,2 b

s¥,); = 21,4 Torr (F,); = 202,4 Torr  I_ = 0,20 Torr min~'
At/uin -A I’T/’i‘orr -):APT/‘I'orr -A PT/ A+t/Torr min-1
1,8 1,2 1,2 0,67
1,0 3,9 5,1 3,90
1,0 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
tnsayo 104 T = 208,2 K
(SF4)i = 20,8 Torr (F2')i = 40,2 Torr I, = 0,58 Torr min™ "
At/uin  -APy/forr  -LAPy/Torr  -APy/At/Torr min~'
1,3 0,7 0,7 0,54
4,0 2,8 2,5 0,70
5,0 3,2 €,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 0,4%
8,0 2,7 19,1 0,34
cnsayc 110 T = 205,2 K
(SF4)i = 101,4 Torr (F2) = 3¢,8 Torr I, = 0,57 “orr min'1
At/uin  -Ap /rorr  -LAP./Torr  -AP,/ At/Torr min~ )
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 0,50
8,0 3,4 15, 4 0,43
G,0 3,4 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



nsayo 111

(s8,); = 126,6 Torr
At/min -A FAVANS 2
10,0 2,5
12,0 3,3
13,0 2,8
16,0 2,5
22,0 3,0
30,0 2,8

snsayo 28
(SF4)i = 40,2 Torr
At/min -A3,./Torr

J.
1,0 2,4
1,0 2,6
1,0 2,7
22,0 1,6
1,0 2,1

cnsayo 29

At/win -A P./Torr
1,0 2,C
1,0 2,5
1,0 2,7

20,0 2,2
1,0 2,3
1,5 3,0
1,5 2,8
1,5 2,5

20,0 1,1

(P2)i = 22,9 Toerr I,

-2 A PT/Torr -A ?T/A t/Torr min~ ]
2,5 0,25
5,8 0,27
8,6 0,22
11, 1 0,16
14,1 0,14
16,9 G,C93
T = 223,2 ¥
(F2)i = 60,3 Torr IO = 1,05 Torr min~
-2 A Fp/Torr —AP,I_/A t/Torr min” |
2,4 2,40
5,0 2,60
T,7 2,70
9,3 0,073 Térmica
11,4 2,10
no= 243,2 K
(¥,); = 59,9 Torr I = 1,05 Torr min~
-2 A P.i./TOI'I‘ -Avr./ At/2orr pin~ ]
2,6 2,60
5,1 2,50
7,8 2,70
10,0 0,11 Térmica
12,3 2,30
15,3 2,00
18,1 1,87
20, 6 1,67
21,7 0,055 Térnica

= 0,57 Terr wmin~



~nsayo 30 T o=z¢3,2 L

(SP,); = 19,8 Torr (F,); = €0,4 Torr I, = 1,05 Torr min”
At/min - APT/'I'crr -ZAI’T/TUI‘I‘ -A P’I‘/ At/Torr min ]
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 1,2 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
Insayo 31 T = 223,2 X
(SF4)i = 80,6 Torr (F2)i = 60,9 Torr I, = 1,05 Torr rnin-1
At/min -APT/Torr -}:APT/Torr -A PT/At Porr min~
1,0 2,4 2,4 2,40
1,0 2,9 5,3 2,90
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 Térmice.
1,5 2,5 23,0 1,07
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
270 2,2 34,2 1,10
3,0 2,6 36,8 0,87
2,0 2,4 39,2 C,80
3,0 2,1 41,3 0,70
25,0 1,1 42,4 0,044 Térmica
4,0 2,2 44,06 0,55



wnsayo 3¢ T = 223,2 K

(SF4)i = 20,7 Torr (F2)i== 79,4 Torr I, = 1,05 Torr min™ "
At/min -APT/'I'orr =2 A Pp/Torr -A PT/At/Torr nin” |

0,5 1,5 1,5 3,00

1,0 4,3 5,8 4,30

1,0 4,0 Q9,8 4,00

16,0 1,1 10,9 0,069 Térmica

1,0 5,4 14,3 5,40

1,0 2,6 16,9 2,60

1,0 2,1 19,0 2,10
znsayo 33 T = 223,2 K
(5F,); = 20,4 Torr (F,); = 40,2 Torr I, = 1,05 Torr min™'
At/win —APT/Torr -ZAPT/Torr -A PT/ At/Torr 2in” ]

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



wnsayoe 34

(5F,);

At/min

10,0
12,0

= 40,4 Torr

-A l’T/Torr

0,8

N
-
N

= N =N =2 NN =N O N = NN =N
- - - - - - - - - - - - - - -
)~ 00 =2 O - = 0w YW = 0W U1 W

(F2)i = 40,5 Tcrr

->A PT/Torr

0,8
3,1
5,4
6,9
9,4

11,7

13,5

= 1,05 Torr min~"

-APT/ At/Torr min= !

1,60
1,53
1,53
0,10 Térmica
1,25
1,15
0,90
0,90
0,045 Térmica
0,83
0, 60
0,53
0,53
0,38
0,35
0,26
0,24
0,15



cnsayo 36 o= 223,2° K
(s¥,); = 80,0 Torr (7,); = 40,9 Torr I, = 1,05 Torr min"
At/min -A PT/Torr A Pp/TorT -A PT/ At/Torr pin~)
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 1,6 13,8 0,95
3,0 2,6 16, 4 0,87
21,0 1,7 18, 1 0,085 Térmica
3,0 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



.nsayc 37 T o= 2¢3,2 Y

(s¥,); = 40,2 Porr (#,); = €0,0 Torr I, = 0,38 Torr min” |
At/nin -AP,l./'l‘orr 2. A I’,l./Torr -A P,J}/.At/'l‘orr nin~ !
1,0 0,8 0,8 0,80
1,5 2,5 3,3 1,67
1,5 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 1,3 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 Téritica
4,0 2,4 29,0 0,690
4,0 2,0 31,0 0,50
5,0 Z,4 23,4 0,48
5,0 2,0 35,4 0,40
7,0 2,2 37,6 C,31
rnsayo 38 ™ = 223,2 X
(5F4)i = 20,2 Torr (F')i = 60,0 Torr I, = 0,38 Torr min~ |
At/min -APT/Torr -ZAPT/Torr -A o/ A+/Torr min~
1,0 0,6 0,6 0,60
1,5 2,4 3,0 1,00
1,5 2,2 5,2 1,47
1,5 2,2 T,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 1,5 15,8 0,95
3,0 2,4 18,2 0,80



_nsayo 40 "To= 223,¢ h

(s¥,); = 20,2 Torr (F,); = 20,8 Torr I, = 1,05 Torr min™
At/win -A>»,./Torr -2 AP,/ lorr -AP./A t/2orr min~)
T T T

4,0 2,4 2,4 0,60

5,0 2,6 5,0 c, 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
Lnsayo 41 T = 2235,2 K
(SF4)i = 20,1 Torr (FZ)i = 41,1 Torr I, = 0,38 fForr min~ !
At/min -APp,./Torr - AP./Torr -AP./At/Torr min~

T i i

1’5 0’9 0,9 O, 60

3,0 2,5 3,4 0,83

3,0 2,1 5,5 0,70

4,0 2,5 8,0 G, 63

4,0 2,2 10,2 0,55

5,0 2,4 12,6 C,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
“nsayo 43 T = 22%,2 K
(SF4)i = 20,5 Torr Fz)i = 83,2 Torr I, = 0,37 Torr min~ |
A+/min -AI’,.;, Yorr 2 A PT/Torr -/ PT/At/Torr min~ ]

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 5,8 1,80

1,5 2,5 11,3 1,67

1,5 2,2 13,5 1,47

2,0 2,5 16,0 1,25



=nsayo 44 o= 223,22 L

(SF4)i = 20,3 Torr (F2)i = 99,5 Torr I, = 0,37 forr min= ]
At/win -A PT/Torr -ZAPT/Torr —APT/ At/Torr min™

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
tnsayo 45 T = 223,2 K
(F,); = 40,5 Torr (F,); = 80,2 Torr I = 0,37 Torr min™ |
At/uin  -APy/torr  -LAP/Torr  -APp/At/lorr min~

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 1,4 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 y9 1,27

2,0 2,5 24,4 1,25

2,0 2,2 6 1,10

2,0 2,0 8,6 1,00

3,0 2,8 31.4 0,93

3,0 2,2 33,6 0,73

3,0 2,0 35,6 0,67

4,0 1,9 57,5 0,48

5,0 1,6 30,1 0,32



..nsayce 51 T = ¢25,2 I
(SF4)i = 80,8 Torr (Fz)i = 100, 6 Torr 1, = 0,33 Torr min~
At/min  -APy/vorr  -YAPy/Torr  -APy/At/Torr min”
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
snsayo 61 T = 223,2 K
(s#,); = 80,7 Torr (F,), = 60,2 Forr I = 0,89 Torr min~'
At/min -APT/Torr 2 A Py /Torr -A P/ At/2crr min~
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 13,2 0,16 Térnica
1,5 2,7 15,9 1,80
2,0 3,2 16,1 1,€0
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
2,0 2,8 49, 0,31
12,0 2,9 52,2 0,24



snsayo 54 T = 223,2 I

(SF4)i = 120,0 Torr (F,); = 59,9 Torr I, = 0,94 Torr min~ |
At/rin -APT/Torr -2A PT/Torr -APT/ At/Torr min~ "
1,5 2,4 2 44 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 35,17 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
S,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



=nsayo 606 T = 223,2 X

(SF4)i = 40,6 Torr (F2)i = 60,9 Torr I, = 0,85 Torr min~ |
At/uin -AP./Torr -2 A Pp/Torr -A PT/A t/Torr min~
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 1,93
2,0 3.4 18,0 1,70
2,0 3,1 21,1 1,55
Ensayo 67 T = 223,2 kK
(SF4)i = 40,6 Torr (FZ)i = 60,4 Torr I, = 0,85 “orr min~
At/min  -AF./Porr  -LAPy/forr  -APy/At/Torr min™
1,5 1,3 1,3 0,87
1,5 4,0 5,3 2,67
1,5 5,4 8,7 2,27
1,5 3,1 11,8 2,07
1,5 2,8 14,6 1,87
2,0 2,5 18,1 1,75
2,0 2,8 20,9 1,40
3,0 4,0 24,9 1,33
3,0 3,2 28,1 1,07
3,0 2,9 31,0 0,97



snsayc 08 T = 2¢3,2 ¥

(SF4)i = 40,4 'forr (}‘2)i = 41,2 Torr I, = 0,30 Torr min-1
At/min  -APy/torr  LAPBy/forr  -AP,/Dt/Torr win™
4,0 1,1 1,1 0,28
3,0 2,5 3,6 0,33
4,0 2,8 6,4 0,70
5,0 3,0 9,4 0, €0
6,0 3,2 12,6 0,53
25,0 1,3 13,9 0,052 Térmica
8,0 3,5 17,4 0,44
8,0 2,7 20, 1 0,34
11,0 3,2 23,3 0,29
13,0 3,0 26,3 0,23
15,0 2,6 28,9 0,17
insayo 69 T =223,2 K
(5¥,); = 40,5 Torr (F,); = 140,5 Torr  I_ = 0,30 Torr min~
At/win  -Ary/torr  -ZAP./Torr  -APy/At/Torr zin™
4,0 4,4 4,4 1,10
1,0 5,1 9,5 5,10
1,0 4,3 13,8 4,30
1,0 4,2 18,0 4,20
1,0 3,9 21,5 3,90
1,0 3,7 25,6 3,70
15,0 1,6 27,2 0,11 Pérmica
1,0 2,9 30, 1 2,90
1,5 3,9 34,0 2,60
1,5 2,9 36,9 1,93
2,0 2,4 32,3 1,20



rtnsayc 70 T = 223,2 Kk

(SF4)i = 40,9 fcrr (F2)i = 20,6 Torr I, = 0,30 Torr min~ |
At/min -Al’T/Torr > AP./Torr -A PT/At/Torr min~]
10,0 1,6 1,6 0,16
10,0 2,7 4,% 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
snsayo T1 T = 223,2 K
(s¥,); = 40,3 Torr  (F,); = 120,3 Torr I = 0,30 Torr min”
At/min -A PT/Torr -2 A PT/Torr -AP,I,/A’C/Torr min= !
4,0 3,5 3,5 0,85
1,0 3,9 7,4 3,90
1,0 3,8 11,3 3,80
1,0 2,3 14,6 3,30
1,0 3,z 17,8 3,20
10,9 1,9 10, 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



snusayo 14 T = 223,2 kK

(SF4)i = 201,3 fTorr (FZ)i = 62,0 Torr I, = 0,82 Torr min~
At/nin -A PT/Torr =S A PT/Torr -A Pi‘/ At/Torr rin~ ]

1,5 1,2 1,2 0,80

1,5 4,3 5,5 2,87

1,5 3,6 g,1 2,40

5,0 1,9 11,0 0,38 Térmica

1,5 3,0 14,0 2,00

2,0 3.8 17,8 1,90

2,0 3,3 21,1 1,065

2,5 2,8 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
snsayo 81 T = 223,2 K
(SF4)i = 40,9 forr (Fz)i = 61,6 Torr I, = 0,82 Terr min~|
At/min -APT/Torr =2 A PT/Torr -A PT/ At/7orr min~

2,0 1,2 1,2 c, 60

1,5 3,7 4,9 2,47

1,5 3,2 g, 1 2,13

2,0 5,8 11,9 1,90

2,0 3,5 15,4 1,75

16,3 1,1 16,5 0,070 Térnmica

2,0 3,1 18,06 1,55

3,0 3,8 23,2 1,27

3,C 3,4 26,6 1,13

3,0 2,9 29,5 0,97



T

rnsayc 15 T = 223,2 X

(SF4)i = 161,4 Torr (75); = 61,9 Torr I, = 0,82 Torr min”)
At/min -A PT/Torr 2A PT/Torr -A PT/ At/Torr min-‘I
2,0 1,7 1,7 C,85
1,5 4,0 5,7 2,67
1,5 3,8 9,5 2,53
7,2 2,4 11,9 0,33 Térmica
1,5 3,0 14,9 2,60
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 "érmica
2,5 2,7 32,5 1,08
3,0 2,7 35,2 0,90
4,0 3,0 38,2 0,75
5,0 5,7 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 0,24
Insayo 83 T = 22%,2 X
(SF,); = 200,3 Gorr  (F,); = 20,7 Terr I, = 0,62 Torr min~
At/min - APT/Torr 2 A P,I,/’l‘orr -A 'PT/ At/Torr pin”]
3,0 0,86 c,8 0,27
5,0 2,5 3,4 0,52
7,0 2,7 6, 1 0,39
&,0 2,5 g,b6 0,31
10,0 2,6 11,2 0,26
13,0 2,3 13,5 0,18
19,0 2,4 15,9 C,13
25,0 2,1 18,0 0,084
30,0 1,7 19,7 0,057



-

=nsayo 62 T = 223,2 1. Io = C,ES5 Torr min
(uj4)i = 41,4 Torr (Fz)i = 58,8 Tcrr (CF4) = 216,0 Torr
At/nin -APT/Torr = A 1‘,1/Gf)rr —APT/ At/vorr min~ |
1,5 1,3 1,3 ¢, 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 nérnica
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 3,0 31,0 0,75
4,0 2,4 33,4 0, 60
6,0 2,71 36,1 C,45
snsayo 63 T = 223,2 L 1, = 0,8¢ Torr in”]
(SF4)i = 41,1 Torr (F,); = 60,7 forr (CF4) = 506,2 Torr
At/oin - A2, /iorr -2 A Pp/Torr -A®y/ At/Torr min~
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 1,7% 10,5 0,065 Pérmica
2,5 3,0 14,1 1,24
2,5 2,4 17,5 1,36
3,0 5,8 21,3 1,27
3,0 3,1 24,4 1,C3
4,0 3,4 27,8 0,85
4,0 3,0 30,8 0,75
5,0 2,6 33,4 0,52
T,0 2,9 36,3 c, 41



1

snsayc (4 n o= 223,2 L I, = 0,3¢ Torr min~
(SP4)i = 80,6 Torr (FZ)i = 60,9 Torr (CF4) = 515,7 Torr
A+t/min -APT/Torr -ZAPT/Torr -APT/ At/Torr min"1
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 37,17 0,73
Ensayo 73 T o= 223,2 K I, = 0,82 Torr min~
(SF4)i = 121,2 Torr (F2)i = 60,7 Torr (CF4) = 481,8 Torr
At/uin -APT/Torr 2> A PT/Tc-rr -APT/At/Tor'r min~
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
5,0 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 C,11 Térmica
5,0 3,5 37,7 c,70
6,0 3,3 41,0 0,55
8,0 3,9 44,9 0,49



snsaye 77 T = 243%,%

(58,); = 19,9 Forr (F,); = 62,3 Terr I, = 0,89 Forr min”
At/min -A P,l,/Torr 2 A 'PT/Torr -A PT/ At/7orr min_1
3,0 5,2 2,2 1,40
1,0 3,7 8,9 3,70
1,0 3,1 12,0 3,10
10,0 1,2 13,2 0,12 Pérmica
1,5 3,2 16,4 2,13
2,0 2,6 19,0 1,30
snsayc 18 T = 243,2 K
(SF,); = 40,0 Torr (F,); = 60,0 Torr I, = 0,89 Torr min~ !
At/min - A P,/Terr -LA B, /Tcrr -AP./ At/Torr i
2,0 1,7 1,7 0,85
1,0 4,1 5,8 4,10
1,0 4,0 S,38 4,00
4,1 2,7 12,5 0,66 Térmica
znsayo 79 T = 243%,2 K
(s7,); = 82,7 Torr (F,), = 61,0 Terr I_ = 0,89 Torr min™
A+t/uin -A PT/Torr 2L AzF,./vorr -A P’i‘/ A+t/Tcrr nin” "
1,5 1,5 1,5 1,00
1,0 4,5 6,0 4,50
1,0 4,9 10,9 4,90
3,C 3,3 14,2 1,10 Térmica
1,0 3,S 18,1 3,20
1,0 3,0 21,1 3,00
1,0 2,6 23,7 2,60
1,5 3,5 21,2 2,33
5,0 2,4 29,6 0,48 Térmica
1,5 2,6 32,2 1,73
2,0 5,0 35,2 1,50
3,0 3,1 58,9 1,23
3,0 2,8 41,7 C,93



"~

znsayo &4 T o= 24%,2 L

(sF,); = 21,0 Torr (F,); = 20,4 Dorr I, = 0,84 Torr min'
At/win -APT/Torr -2 A PT/Turr -APT/ At/Torr min~ |
3,0 0,9 C,9 0,30
3,0 2,4 3,3 0,80
4,0 2,5 5,8 0,63
5,0 2,4 8,2 0,48
8,0 2,9 11,1 0,36
10,0 2,2 13,3 0,22
21,0 3,0 16,3 0,15
Ensayo 87 T = 243,2 X
(SF4)1 = 20,0 Torr (F2)i = 101,86 Torr I, = 0,28 Torr min~
At/inin -APT/Torr -ZAPT/Torr -A P/ At/Torr min~]
6,0 4,2 4,2 0,70
1,2 4,9 9,1 4,10
1,0 4,2 13,3 4,20
1,0 3,9 17,2 3,90
1,0 2,3 19,5 2,30
Lnsayo 88 T = 2435,2 K
(SF,); = 41,7 Torr (F,); = 99,9 Torr I, = 0,28 Torr min™
At/min -AP,I,/TorI‘ -2 A PT/'].‘orr -APG,/ At/Torr min~ "
5!2 3’9 3,9 0,75
1,0 4,8 8,7 4,80
1,0 5,5 14,2 5,50
1,0 5,0 19,2 5,00
1,0 2,9 23,1 3,90
1,0 3,9 27,0 3,90
1,0 2,3 29,8 2,80
1,0 2,7 32,5 2,70
1,5 5,4 55,9 2,17
2,0 5,2 39,1 1,60



»nsayo &9 T = 243,2 X

(SF4)i = 40,6 Torr -(F2)i = 80,7 Torr I, = 0,27 Torr min~ |
At/min —APT/Torr 2 A PT/Torr -A PT/ At/morr min
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 3,0 17,8 3,00
1,0 2,6 20, 4 2,60
1,5 3,3 23,1 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
wnsayo 30 T = 243,2 &
(83‘4)i = 80,3 Torr (FZ)i = 4C,7 "orr I, = 0,80 Torr min~
A+t/min -APT/Torr 2 A P,/Torr -A®,/ At/Torr min~ )
2,5 3,1 3,1 1,24
1,5 3,17 6,8 2,50
1,5 2,8 9,6 1,90
2,0 3,5 13,1 1,75
2,0 2,9 15,0 1,45
3,0 5,6 19,5 1,17
4,0 3,0 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 C,31
12,0 2,4 35,8 0,20



mnsayce 91

(SF4)i = 202,4 Torr (_F2)i = 41,0 Torr o = 0,78 Torr min~|
At/nin -APT/Torr -ZAPT/Torr -API,/At/Torr nin~ ]

2,0 2,1 2,1 1,05

1,0 3,0 5,1 3,00

1,5 3,9 2,0 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,¢ 1,20

3,0 2,8 23,7 0,83

4,0 3,1 26,8 0,78

6,0 3,0 29,8 0,50

8,0 3,1 32,9 0,39
rnsayo 93 T = 243,2 K
(SF4)i = 20,4 Torr (Fz)i = 40,8 Torr I, =0,77 Torr min~
A +t/min -APT/Torr -2 A PT/Tcrr -APT/ At/Terr 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

3,0 345 15,8 1,17
mnsayo 94 T = 243,2 K
(SF4)1 = 20,0 Torr (F2)i = 97,7 Torr = 0,26 Torr min~"
At/rin -A PT/Torr -2 A I’T/Torr -Ap./ At/rorr win™

1,5 5,1 5,1 3,40

1,0 4,2 c,> 4,20

1,0 3,0 12,3 5,00

1,5 3,8 16,1 2,50

1,5 2,1 18,1 1,40

7 = 243,2 K



=SE Jeneran L1Los '\:"a.l.'?l"ES ae xas.consu
de Ios walores inciales,CCAC1 ) wCCEBY
incrementos por pasc, DCA v LCE.

L ig kK=1,

CCACK 2=CCAL 1 2+ K~1 2+DCA
Ca=CCACK Y _

oo 20 Jd=1,8

CCB{ J2=CCBC 1 >+C 4—1 >+DCRB
CB=CCBL J)

VARCK, J)=0.EQ

Se calcula la variacion de la presion_
velocidad, a traves de la subrutina DTI
relative cuadraticc medic pars cada col

DD 30 N=1,NEKP
CALL DTP (PF2INCN),PSF4INCND,TO(ND>,D’
«PSF4MCNDY, TACH D
YARCK , JI=YARCK, d2+C { YCALTHI-VEXPCH) ),
VARCK , J 3=VARIK, JI/NEXP
COMTINUE
COMTINUE
Se busca el conjuntoc que provee el mejc
YMIN=YARC 1,1
0O 40 K=1,140
Do 40 J=1,8
&T(EMIN LT.WARCK , J2 GO TO 40
Ji=d

VMIHN=YARIK, d2
COMTIHUE

Se recalculan las velocidades para las
minima deswviacion.

CA=CCALKYT )
CB=CCB( J1 >
DO S0 H=i, NEXP
CALL DTP (PFZ2INCHN)>,PSF4INCND, I0(N>, DI
*PSFAMCND, TACKND )
Zalida de datoes y wvalores calculados, ¢
¥ &N un archivo { unidad logica 63 2.
WRITEC63,999)
NRITE(b3,1000> ccn{1>,CCR.1>,DCA, DCRE,
WRITEC63,1001 ) CCACK?,tYARIK, J), =1,
WRITEC63,1002) CChAcKY ), CCRT J1 D
WRITEC1.,1002> CCACKY »,CCBLJY D



UDruT1InNaG qUE Cailcula 13 vel
a8 reaccion SF4 + F2 fotoqui
FS + SFS v SFS + F
SUBROUTINE DTP (PFZIM,P5F4
PEHL 1G,1InR
CB,C1,C2,C3,C4
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Li

sta de variables:

PF2IN; PSF4IN: presiones iniciales de F2 y SF4 para cada ensayo

IO: 1intensidad de luz incidente

VEXP: velocidad medida

VCAL: velocidad calculada

VAR: error relativo cuadratico medio

DT; DP: intervalo de tiempo y médulo de la variacidén de presidn

total correspondiente, experimentales
PF2M; PSF4M: presiones medias de F2 y SF4 calculadas para el
intervalo de tiempo medido

IA: intensidad de luz absorbida media en el mismo intervalo

CCA; DCA: constante ka e incremento correspondiente entre va-
lores sucesivos

CCB; DCB: idem para ky

NEXP: numero de datos

TEMP: temperatura

CA; CB: valores de ka y kb utilizados en el momento del cdlculo

ALFA: (.1 para el F, 4 365 nm

Las variables C1 a C5 corresponden a las constantes de velocidad

de:
C1: SF4 + F = SF5
c2: SF5 +F, = SFg + F
C3: SF5 + SF5 = S,Fqq
C4: SF5 + F = SF¢
C5: SF4 + F, = SF5 + F
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