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1 - INTRODUCCION

El hipoclorito de trifluormetilo (CF30Cl) ha sido preparado
per Gould (1) y colaboradores.
Asimismo Schack y Maya (2) han estudiado la descomposicién foto-
quimica de dicha sustancia sola y en presencia de CO y NZFQ_, u-
sando toda la radiacidén de una lampara de alta presifén de mercu-
rio. Dichas experiencias han sido realizadas con fines preparati
vos, y no disponen de la informacién necesaria para establecer -
los mecanismos de reaccién.

En el presente trabajo se estudiaron la cinética y el mecanis
mo de reaccidén de tres sistemas que involucran la descomposicibn

fotoquimica del CF30Cl.

I a) Descomposicibn fotoquimica del CF30Cl a 2537 A
2 CF30Cl + h# (2537 A) = Cl, + CF300CF3
b) Descomposicién del CF30Cl iniciada por &tomos de cloro
Clp + ho (3650 A) + 2 CF30Cl = 2 Clp + CF300CFj
II Desconposicién fotoquimica del CF30Cl a 2537 2 en presencia de
monbéxido de carbono.

CF30Cl + hw (2537 &) + CO

III Descomposicién fotoquimica del CF30Cl a 2537 R en presencia del
1-1 Dicloro 2-2 Difldor etileno

CF30C1l + hw (2537 A) + CF,CCl,

En el INIFTA se ha investigado en forma sistemética el compor

tamiento de un compuesto similar, CF30F. Se estudif su descomposicién



térmica en presencia de sustancias como F,CO (31), S, Fp Og (32)y
CO (33). Este Gltimo sistema también fué estudiado fotoquimicamen
te por Aymonino (21). Los radicales que se forman en el proceso -
primario constituyen el intermediario com@in en la descomposicidn
de ambas moléculas. Sin embargo las energias de disociacién RO-Cl
y RO-F san distintas, es por ello que su estabilidad térmica es -
diferente. A 200C° el CF30F ya se descompone marcadamente; el --
CF3OC1 es estable hasta 250°C (no se han realizado estudios por -
encima de este valor de temperatura). E1 CF30Cl es una sustancia
fdcilmente hidrolizable en presencia de trazas de humedad; no ocu-
rre lo mismo con el CF3OF.

La reaccidén entre CF30Cl y el 1-1 dicloro 2-2 diflGor etile
no presenta un comportamiento similar, eﬁ cuanto a los mecanismos
propuestos, a la fotohalogenacibén de etilenos sustitufdos (secci6n
5-2).

Las experiencias realizadas en los sistemas anteriormente -
mencionados comprenden el estudio del efecto de la presibén de reac
tivos, productos y de gases inertes, la temperatura y la intensi-
dad luminosa sobre la velocidad de reaccién. En base a la ecuacién
de velocidad obtenida experimentalmente se postulan los mecanismos

de reaccién para cada caso.




2 - DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Aparato Utilizado

Se realizaron las experiencias en un aparato convencional pa-
ra el estudio cinético de reacciones fotoquimicas a temperatura -
y vollmen constante (fig.l).

El sistema de vacio consta de la bomba mec&nica (BM) y la bom
ba difusora de vapor de mercurio (BD) que proveen del vacio reque
rido (10-3Torr).

La trampa Tj, enfriada a la temperatura del aire liquido, pro
tege a ambas bombas de los gases agresivos condensables. Aquellos
gases que no son completamente condensables en aire liquido (mo-
néxido de carbono) son derivados a la atmbésfera por el absorbedor
S1 de cal sodada y cloruro de calcio. La trampa T; y el absorbe-
dor S, protegen ademds al sistema de vapores de mercurio que pue-
dan provenir de la bomba difusora, y humedad que ha sido llevada
por el aire introducido al sistema. El frasco 'K contiene &cido -
sulfirico y proporciona un secado previo al aire que entra al e-
quipo.

Los reactivos se almacenan seglin su grado de estabilidad en
balones de vidrio Pyrex de dos o tres litros de capacidad (oxige-
no, mon6xido de carbono, tetrafluormetano), en trampas de vidrio
Pyrex enfriadas a la temperatura del aire lfiquido (1-1 dicloro -
2-2 difluor etileno, cloro) o en trampas de cuarzo a la misma -
temperatura (monoflaruro de cloro, hipoclorito de trifluormetilo).

Completan la linea de vacio, ademis de la celda de reaccibén y



FIG.I - SISTEMA DE VACIO Y CELDA DE REACCION




sus elementos complementarios, una trampa de fraccionamiento T, -
para uso general, y una salida al exterior E; destinada a toma de
muestra para sacar espectros infrarrojos y ultravioletas de los -
sistemas en estudio y otros fines que se detallan m&s adelante -
(secc. 2-3).

La celda de reaccién C es un recipiente cilfindrico de 5 cm. -
de largo y 5 cm. de di&metro interno, con caras laterales 6ptica-
mente pulidas y una fnica conexién al sistema de vacio mediante
un capilar de cuarzo de di@metro interno de 2,5 mm. Se halla su-
mergido en un baho termostético, cuya temperatura se regula con -
una precisién de + 0.05°C. La celda se mont6 en un termostato que
presenta en sus caras anterior y posterior dos aberturas cilindri
cas, que coinciden con las caras frontales de la cubeta, donde se
colocaron ventanas de cuarzo para completar el cierre del sistema.
Las caras laterales del termostato est@n construidas de forma tal
que mantiene a la celda en posicién mediante juntas de goma y tor
nillos que se fijan en las paredes del termostato. Mediante este
montaje se permite el acceso de luz al sistema sin que el haz a-
traviese el liquido termost&tico manteniéndose ademds homogénea
la temperatura en toda la cubeta.

La celda de reaccidn se comunica a travez de una T de cuarzo,
a un manSmetro diferencial de espiral de cuarzo B (Bodenstein) u
sado como instrumento de cero, complementado para ello con un ma-
németro de mercurio de rama cerrada (M) y por otra parte por me-

dio de una llave de cuarzo a la linea de vacio. Completan el sis-
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tema de medida una l&mpara L y el anteojo (0O). El manémetro de mer
curio indica la presién existente en la carcaza del manSmetro difg
rencial. Dicho manémetro consta de una parte mdévil compuesta por
una espiral hueca de cuarzo y una aguja solidaria a la misma. El
puntero unido a la parte fija de la espiral de cuarzo actGa de re
ferencia a la posici6én de la aguja. Con el anteojo se observa la
posicibébn de dicha aguja, haciéndola coincidir con el puntero por
el accionar de las llaves Lj o Ly. En este punto la presién indi-
cada en el manSmetro M es la misma que la de la celda de reacci6n.
Este método permite aislar el contenido de la celda de reaccibn -
del mercurio del manémetro M. El balén G se mantiene a presién re
ducida. El1 absorbedor S contiene cal sodada y su funcibn es evi-
tar la entrada de impurezas provenientes del aire a los manémetros.
Ambos elementos permiten ajustar la presibén en la carcaza del mand
metro diferencial.

En la figura 2 se detalla el sistema de medida que consta de
la celda de reacci6n, el manémetro diferencial y la "U" de cuarzo.
La "U" de capilar de cuarzo estd destinada a la destilacibén frac-
cionada de los productos de reaccidn; cuenta con un ensanchamiento
donde se produce la condensacibén, prolongandose el capilar de la
misma en una segunda vuelta para evitar pérdidas de material con-

densable.

'2.2. Sistema Optico

Durante el transcurso del trabajo fueron dos las longitudes de

o =]
onda que debieron aislarse de la fuente luminosa: 2537A y 3650A.



a) Fuente puntual para la lfnea de 2537 A

Como fuente puntual de luz se us6 una l&mpara de resonancia
o de baja presién de mercurio, Hanovia 735-7, alimentada por una

fuente contfnua de 40 V cuyo circuito es el siguiente :

- — Wi, //’ \\\
//l' 1\\
4 I AN
i O
L0V \
\ C)
\3
~N

-CIRCUITO de LAMPARA Hg BAJA PRESION -

(1), (2), (3) y (4) bornes de la lampara de resonancia; (A): ampe
rimetro, (V) : voltimetro y (S) : interruptor.

Para el encendido de la lampara se cierra el interruptor S y
se regula la intensidad a 1.3 amperios hasta que se produzca el
arco, luego se abre el circuito de encendido y la intensidad se
fija en 1.0 amperio.

Cuando dicha l&mpara se agotd se us6 una lampara de mercurio

de alta presibén como se describe en el item siguiente.

b) Fuente puntual para la linea de 3650£ :

OSRAM
Se usé una l4mpara de mercurio de alta presifén, Hamrewia HBO




500w:L,, alimentada con corriente alterna a través de una reactan

cia adecuada. El circuito es el siguiente

—

2
\ﬁ}mmoooé
[ ]

—Lyre
*—
Yo .-
Electrodo L2

de encendido 220 v

AC

- CIRCUITO de LAMPARA Hg ALTA PRESION -

R: Reactancia con dos conexiones (Lj; 6 Lj) ; (A): amperimetro de
corriente alterna; (T): autotransformador, permite que la l&mpara
opere a 6.0 amperios.

El sistema 6ptico consiste, ademds de la l&mpara correspondien
te, de una lente colimadora de cuarzo Cy diafragmas Dj y Dy (este
Gltimo provisto de un obturador) que permiten obtener un haz de -
luz préacticamente paralelo que llena en forma homogénea a la celda

de reacciodn.

JL

Combinacion C.R.
de Filtros D2

- SISTEMA OPTICO N
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2.2.1. Espéctros de las lamparas. Caracteristica de los

filtros.

La lampara de resonancia o de baja presién (del orden de
10-3 mmHg. a temperatura ambiente / presenta principalmente dos -
lfneas de radiacién : 1849 A y 2537 R; correspondiendo a ésta Gl-
tima el 90% de la energia total.

En la lémpara de mercurio de alta presién (del orden de
1000 atm) la estructura de lineas se hace difusa tomando la forma
de anchas bandas superpuestas, observandose un espectro casi con-
tinuo desde 3650 hasta 4920 A. Tiene como ventaja una intensidad
mucho mayor a todas las longitudes de onda excepto a 2537 Z (linea
de resonancia del mercurio) y como desventaja la carencia de mono
cromaticidad de la luz obtenida después de pasar por el sistema

6ptico.
La combinacién de filtros usados en ambos casos ha sido :
I. Linea de 2537 A

a) Con ldmpara de mercurio de baja presibén se us6 un filtro de

cloro.

b) Con lampara de mercurio de alta pfgsién se us6 una combina-
cién de dos filtros: un filtro de cloro y otro formado por una so
lucién de SOy4N; - SO4Co (0.055 ‘M y 0 .015 M respectivamente).

El filtro de cloro consta de un cilindro de vidrio, al -
que se le pegaron dos ventanas de cuarzo con cera halocarbon y su

jetas a presién por un sistema de aros de bronce y varillas rosca-
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/ / / / das. En la parte lateral, el cuerpo de vidrio posee un
dedo del mismo material, donde se condensdé a la temperatura del
aire liquido el cloro del recipiente en el momento de cargarlo,
dejandoselo evaporar luego de haber cerrado a la llama la conexién
del filtro a la linea de vacio. La presién de dicho filtro es de
1.8 atm de Cl,.

El disenio del filtro de SO4 Ni - SO4 Co es similar; este
contiene en su interior un serpentin de vidrio refrigerado para
evitar que se evapore la solucifn y aumente la presién del reci-
piente, ya que éste no estd abierto a la atmésfera.

El Clp; transmite luz desde 2000 i hasta 2700 g y a par-
tir de 4000 A gran parte de la zona del visible (fig. 3). Nos in-
teresa eliminar esta Gltima zona y obtener una linea a 2537 Z lo
mds angosta posible.

La solucién de SO4 Ni - SO4 Co sb6lamente transmite en -
una zona de 2400 a 2700 i, absorbiendo a partir de ésta en toda
la regi6n del visible. Por lo tanto el sistema de ambos filtros
nos permite obtener una banda desde 2300 X hasta 2700 2 con un
méximo de luz transmitida en 2500 A. De la bibliografia (3) se ob
tiene un espectro de ambos filtros como se muestra en la figura 4.
IT. Linea de 3650 A: se usé una combinacién de vidrios coloreados
(Schott / Mainz) compuesta por un UH2 y WG3 ambos de 2 mm de es
pesor. El1 filtro UG2 es un vidrio negro transparente a la radia-
cién ultravioleta en el intervalo 300-390 nm., con una segunda -

zona de transmisién en el infrarrojo cercano (700-900 rnm); el fil
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tro WG3 es un vidrio prdcticamente incoloro con una zona de absor
cidn en el U.V. que va de 320 a 370 mnm. Este Gltimo se utiliza pa
ra evitar la entrada a la celda de reaccidn de la radiacién cerca
na a 313 nm.

El espectro de transmitancia de ambos filtros, gbtenido
del folleto de fabricacién se muestra en la figura 5; de la misma
se observa que a A = 3650 g el porcentaje de luz transmitida es

de 70%.

2.2.2. Determinacién de Eficiencias Cuédnticas

Se define eficiencia cudntica de una reaccibén al nGmero
de moléculas por unidad de tiempo y volumen de producto (X) forma

do por cuanto de luz absorbido por unidad de tiempo y voldmen.

b = Vx]
Ia

El valor de ﬁx y su dependencia con las variables experi
mentales da una imporgante informacién sobre la naturaleza de la
reaccién.

Si @ es finita e invariante a los cambios en las condicio
nes experimentales la formacién del producto depende exclusivamen-
te del proceso primario. Si § puede alcanzar valores mayores que
la unidad ( % >1 ), dependiendo dé las condiciones experimentales,
se trata de una reaccién en cadena. Cuando el valor méximo obteni
ble de § es menor que la unidad no todas las moléculas que se for

man en el proceso primario entran en los pasos de la reaccién qui-
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mica.

Para plantear un mecanismo de reaccién es indispensable
conocer bien el proceso primario.

En este trabajo en particular, se puede conocer el pro-
ceso primario. Dada la alta energia de la radiacién utilizada -
(113 Kcal / mol frente a unas 50 Kcal / mol estimada para la ener
gia de unién O-Cl en el CF30Cl) y el espectro de absorcién ultra-
violeta continuo que presenta el CF30Cl ( seccibn 2-2-4 ) sugieren
que la disociacidn es producida instantdneamente, dentro del tiem
po de una vibracidn (3). Es decir, se puede suponer con certeza -
que el proceso primario consiste en la disociacién del reactivo

con eficiencia cuintica unitaria.

[«
(1) CF30Cl + ho (2537 a) = CF30 + Cl ({k,= 1.
Siendo kP,C.: la eficiencia cudntica del proceso primario.

Para calcular la intensidad luminosa absorbida, Ia, es -
necesario conocer la intensidad de luz incidente, Io, y la frac-

cibén de luz, -f , que la mezcla gaseosa absorbe.

Ia = Io.f

La fraccién f , estd relacionada con los coeficientes
de extinci6bn &K{ y con la concentracibén (xi) de las especies que

absorben por la ley de Lambert - Beer :

fo1- 100 243 (X)L



siendo L la longitud de la celda de reaccién.
En nuestro caso, siempre en la mezcla gaseosa en estudio
hay una sola especie que absorbe a la longitud de onda de trabajo,

simplificdndose el c&lculo para :
- d . .
& =1 - 10 i1 Xi L

En las pr6ximas secciones se explica c6mo se determina-

ron Io y i para las especies absorbentes.

2.2.3. Medida de la Intensidad luminosa

La medida y el control de luz se realizé peribdicamente
por actinometrfia. Con ese fin se utiliz6 como reaccién fotoquimi-
ca de eficiencia cudntica conocida la fot6lisis del ferrioxalato

de potasio (4,5) :

2 [Fe (c204)3] T 2 2Fe (c04) + 3(cy04)° + 2¢O,

Para ello se cargaba con solucién de ferrioxalato de po-
tasio 0.006M una cubeta con ventanas de cuarzo de 5,5 cm de dia-
metro y 1.0 cm de espesor. Durante las medidas de intensidad de
luz, se hacia burbujear nitrbfgeno en la celda del actin6metro pa-
ra evitar la oxidacién del ién ferroso. S6lamente se exponia la
solucibén del actinfmetro a la luz proveniente de la lampara de -
mercurio, trabajando siempre en cuarto oscuro y tomando en el la-
boratorio las precauciones debidas para evitar que entrara en con

tacto con luz visible. Se midi6 la intensidad de 1luz adelante -
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( ITad ) y atras§ de la celda ( I atr ) para calcular el valor de
Io en el interior de la misma. Se supuso que las diferencias en
las medidas de la intensidad de luz adelante y atras se debian
exélusivamente a la absorcién de luz de las ventanas, considerég
dose despreciable los efectos de reflexién de luz en las paredes
de la celda.

Una vez fotolizada la solucién del actindmetro, se debe
agregar a un volumen X de la misma, un volumen X/5 de solucién
de o-fenantrolina y X/2 de solucién buffer, diluyéndoselo luego
a 2X. En las actinometrias realizadas no se tomé ninguna alicuo
ta sino el volumen total fotolizado (aproximadamente 25 ml) agre
gdndosele 5.0 ml de o-fenantrolina y 10 ml de solucién buffer di
luyéndose todo a 50.0 ml. Al cabo de una hora de revelado (siem-
pre en la oscuridad) se media la absorcién de la solucién a -
5100 A.

Las soluciones utilizadas fueron las siguientes

-Solucibn de Fe (C304) 3K3 0.006M : un litro de solucién contiene
2.947 g de ferrioxalato de potasio y 100 ml de SO4Hy; 1 N.
-Solucién de o-fenantrolina 0,1% P/V (0.5 g en 500 ml de solucién).
-Solucidén buffer: un litro de solucién contiene 600 ml de acetato
de sodio 1N y 360 ml de SO4H, 1 N.
El ferrioxalato de potasio fué preparado como indica

la literatura (4).

En los valores de las eficiencias cudnticas obtenidas
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de la literatura para la reaccidn del actinbmetro

1.25 1.21

%2537i= §3ssoﬁ=

<
el coeficiente de extincién del compuesto ferroso a 5100A.

= 4 21 -1
ESlOO& 1.11 x 10 1l mol cm

Yy los valores experimentales de A (absorbancia) y t (tiempo de

exposicién en minutos), siendo

A= E5100' c. 1 1 = longitud de la celda del espectrd
grafo (c.a ilcm)
c = concentracién en moles 1~1
Se tiene que
(moles Fe+4 ) = A 5100 . 50
ESlOO'l 1000

50 es el volGmen de la muestra en cmS y 1000 el factor de con-

versién de cm3 a 1.

++
(molec. Fe') - N A 5100 50 _ § f Io
seg Es100- 1. 1000.60. t

en esta expresidén 60 es el factor de conversidén de minutos a se

gundos y N el NGmero de Avogadro.
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Seglin se definié en la secci6én 2.2.2.,T = 1-15ECl'
Para las longitudes de onda de trabajo, 2537 Z y 3650 Z, f es -

unitario (es decir que se trabaja con 100% de absorcién).

Io = N 50 .A 5100

Egigo: 1000.60. q' t

Las unidades de I, son cuantos seg_l

Es conveniente expresar Io en las mismas unidades que
la velocidad de reaccidn. Si esta se expresa en moléculas por -
unidad de tiempo, la intensidad vendr& expresada en cuantos por
unidad de tiempo. El pasaje entre las distintas unidades se efec

tla en base a los siguientes factores de conversién :

Io (mmHg min~t = RT . 1000 TIo (cuantos min~ %)
V. N
: .o=1, _ -1
Io (cuantos min ~) = 60 Io (cuantos seg
siendo V el volimen de la celda de reaccién en cm3; R la cons-

1 -1

tante de los gases expresada en mmHg 1 K~ mol —; el factor 1000

expresa la conversidén de 1 a cm3.

Io es una constante del aparato cuyo valor depende de
la naturaleza y edad de la lédmpara,de la configuracibn y de la
disposicién de los elementos del sistema 6ptico y ademds de la

longitud de onda con que se trabaja. Cuando Io se expresa en -

unidades de presi6n, su valor depende asimismo de la temperatu-
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ra; por lo tanto sélamente trabajando a temperatura constante es

licito usar Io en estas unidades.

C8lculo de Io

a) Se puede esquematizar el sistema cuando se coloca la cubeta

con el actinfmetro delante de la celda de reacci6n de la siguien

te manera :

1: celda con el actinfémetro gquimico

4 3 2 [;; 3: celda de reaccién

2 y 4: termostato

La intensidad luminosa medida (Iad) es la que correspon-
de al compartimento 1, que debe ser la misma que para el compar-
timiento 2 (la intensidad proveniente de la l&mpara, IQ , atravie

sa una sola ventana de cuarzo).

Si & es la fraccién de luz absorbida por una ventana

b) Un esquema andlogo al anterior se puede hacer cuando la cube-
ta con el actinfmetro se coloca por detrds de la celda de reac-

cidén :

[]
11 4 3 2 ’ En este caso la intensidad luminosa -




medida es I atgla que corresponde al compartimiento 1' de esta
serie

I():I3:O(I2=D(2Ii

Iy = ot1Ij <3 1

Y

I3'= I ¢y = %2 Iy = ot 3 I

Luego puede hallarse la fraccién de luz absorbida por una ventana

como

I atr = &> I, luego =( Iatr) 1/4
Iad K Il Iad
Io =dIad 6 Io = Ia atr

0(3

Ejemplo de célculo de intensidad luminosa :

ubicacidén celda t (min) Ao A A-Ao0
atréas 10.0 0.010 0.092 0.082
atras 10.0 0.010 0.094 0.084
adelante 10.0 0.010 0.158 0.148
adelante 10.0 0.010 0.159 0.149

t: es tiempo de exposicidn
Ao: Absorbancia del blanco (solucidén sin fotolizar en presencia
de o-fenantrolina, buffer y agua destilada).

A: Absorbancia de la solucidn fotolizada
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A =]logl , siendo T la fraccién de luz transmitida ='10'EC1.

T

Las expresiones de 16 en funcién de A y t son

Io = 3.61 x 1016 A en cuantos seg~l
t

o Io = 2.17 x 1018 _A en cuantos min~1
t

oaT-=30.0° Io=0.693 A en mmHg min~1

t

t siempre estd expresado en minutos.

To,q = 1.029 x 1072 mmHg min~!
10 ¢y = 0.572 x 1072 mmHg min~1
. = 0,865
Io = X Iad = 8.90 x 10”3 mmHg min~1
Io = Iatr = 8.89 x 1073 mmHg min~1
3

Io = 8.9 x 10”3 mmHg min~Ll.




2.2.4. Espectro ultravioleta de productos y reactivos -

Determinacidn del coeficiente de extincidén del

CF30Cl1.

La Gnica especie que presenta una absorcidén apreciable
a 2537 A es el CF30Cl. Su coeficiente de extincidén fué determi-
nado experimentalmente a una serie de longitudes de onda debido
a la no existencia de medidas cuantitativas (6). Se usd un espec
trometro Cary . 14 en un rango de presiones de 16 a 27 mmHg.
Presenta dicho reactivo un espectro de absorcidén en ul-
travioleta continuo. La absorcidén empieza en forma muy débil alre
dedor de los 3600 Z, sube rapidamente desde los 2800 K presentan-
do un maximo a 2500 K. En la tabla siguiente se detallan los coe-
ficientes de extincidn medidos a 26,5°C a distintas longitudes -

de onda.

Tabla 1: Coeficientes de Extincidn del CF30Cl a 26,5°C

A N'x103 A ~ x 103

o] Q
(A) nmHg~lcm~—1 (a) mmHg'lcrn"l
2300 2.11 2700 1.06
2400 2.43 2800 0.70
2500 2.51 2900 0.47
2600 1.81 3000 0.38

Los coeficientes de extincién, ~ , expresados en mmHg'lcm']
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son dependientes .de la temperatura; la relacifn que liga a & con

E, coeficiente de extincién en M~1 cm~1 (independiente de T) es
o= (RT)"1 E

luego, la relacidén de coeficientes de extincidén expresados en

unidades de presidn, a distintas temperaturas, viene dada por
> (Tl). Tl = o& (T2). T2 , T expresada en K.

Dicha relacidén fué utilizada para calcular el coeficien

te de extincidn del CF30Cl a 30.0°C :

o
2537 A
A = 2.27 x 10-3 mmHg™1l cm~1

30.0°C

La otra sustancia que pres enta absorcién de luz en el
ultravioleta - visible es el cloro. Su:.. espectro. y coeficientes
de extincidén fueron tomados de la literatura (7). La absorcién
empieza en forma muy débil alrededor de los 2600 K y sube répi-

. o
damente desde los 2800 a presentando un mdximo a 3300 A.

.

Los coeficientes de extincidén del Cl; utilizados en es-

te trabajo figuran en la tabla 2.



Tabla 2: Coeficientes de Extincidn del Cl, a 30.0°C

A « x 104 E A ~ x 104 E
(A) rmmHg"lem~1 M-lem-1 (A) mmHg_‘lcm'l M~1lem-1
3800 6.68 12.59 3500 24.77 46.77
3700 11.32 21.37 3400 31.18 58.88
3660 14.39 27.17 3340 34.99 65.50
3600 17.94 33.88 3200 31.91 60.26

En la figura 6 se dan los espectros de absorcidn de -
CF30Cl y Cly en los rangos de 300-230 nm y 330-400 nm respecti-
vamente. Los espectros corresponden a una celda de 10 cm de lon-
gitud y estédn llevados a 20.0 mmHg de gés. Dichos espectros se
han obtenido de la literatura o han sido calculados en base a

datos medidos en este trabajo.

2.3. Obtencidn y Purificacidén de los gases utilizados.

CO, Cly, Fp, Oy, CFyq y C2F2Cl2 fueron cargados en sus
respectivos balones o trampas de almacenamiento directamente de
cilindros comerciales previa purificacidén por destilacién; CI1F
fue preparado a partir de Fp y Cl,, CF30Cl a partir de ClF vy
CFo0 y ambas sustancias posteriormente purificadas por destila--

cidén. El CF30 se usb6 directamente del cilindro comercial.
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En la figura (7) se observan las presiones de vapor de
las sustancias empleadas en funcidn de la temperatura. En la ta-

bla siguiente se indica las especificaciones de las mismas.

Tabla 3: Especificaciones de los gases utilizados.

CF20 : Mathieson Gas Products. Pureza : 97%
Impurezas : COs y Oy
T eb=-83.1 °C ; Tf = - 114.0 °C

Cco : Air Products and Chemicals. Pureza : 97%
Impurezas : 0y.

Cl, : Mathieson Gas Products. Pureza : 99,5%
Impurezas : N,, Oz, COp, Hy0 y ClH.
Teb : - 34.1 °C ; Tf : - 101.0 °C

F2 : Allied Chemical. Pureza : 99.0%

Impurezas : HF, CF4, O3 y Nj.
(o)) : Comercial

CFy : Mathieson Gas Products. Pureza : 99.7%
Impurezas : O,.

Teb =-128.0 °C ; Tf = - 183.6 °C

CyF3Cl, : Mathieson Gas Products. Pureza : 99.0%

Impurezas : Oy y Polimeros de alto peso molecular.
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2.3.1. Mondbxido de Carbono :

El monéxido de carbono proveniente del cilindro se ha-
ce pasar por una columna de vidrio que contiene virutas de cobre
a una temperatura de 450 °C (figura 8) a los efectos de eliminar
el 05. A la salida de la columna se lo hace pasar por una tram-
pa T enfriada a la temperatura del oxigeno liquido y luego se lo
recoge en el baldn B. Pfevio al pasaje de CO se evacfia el siste-
ma con la bomba mec@nica. Antes de recoger el CO en el balbén B
se elimina la primera fraccidén a la atmdsfera. El mandmetro de
mercurio M se lo utiliza para regular el flujo de gas. La colum-
na con virutas de cobre es tratada previamente con Hy (g) a -
450 °C para reducir el posible OCu formado, hasta presentar un

color rojo brillante.

2,3,2. Cloro :

El cloro proveniente del cilindro se pasa sobre dos ab-
sorbedores con agua y dos con acido sulfdrico concentrado a efec
tos de absorber el agua arrastrada ( figura 9 ). Luego de un pos
terior burbujeo en &cido sulfirico se condensa el gas en la tram
pa T;{ a - 78 °C, abriendo ocasionalmente la vdlvula V.,a fin de
eliminar aire del sistema. El exceso-de cloro se elimina a tra-
vés de una trampa de seguridad con dcido sulffirico y es absorbi-

do en solucidn de hidréxido de sodio. A continuacidn se destila
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la fraccidén media de T; ( a - 90°C ) hacia T; (a la temperatura
del aire liquido). El resto de T; se elimina y se repite el pro-
ceso destilando en igualdad de condiciones de T; a T;. Se cierra

a la llama la salida lateral de T; y se traslada dicha trampa al

aparato ( figura 1 ).

2.3.3. FlGor

.

La impureza mas importante es en este caso floruro de
hidrdgeno, eliminado por absorcién en FK con formacién de HKF,.
El flGor previamente purificado en esta forma se hace circular
por dos trampas consecutivas enfriadas en oxigeno liquido y se
condensa en aire liquido en trampa de vidrio con vélvula metd-
lica; se elimina de esta forma el CF4. Posibles trazas de Ny y
O, no son eliminadas por no constituir interferencias en las -

reacciones en que interviene.

2.3.4. Oxigeno :

Se carga directamente del cilindro comercial al balén
correspondiente previo pasaje por una trampa colocada en la en-

trada E; del aparato ( figura 1 ), enfriada a la temperatura -

del oxigeno liquido.

2.3.5. Tetrafloruro de Carbono :

Se condensa el tetrafloruro de carbono en una trampa

colocada en la entrada E; del aparato ( figura 1 ) enfriada a



la temperatura del aire liqui d. Se evacfia el sistema y luego se
destila a -78 °C recogiéndolo directamente en el baldn corres-

pondiente.

2.3.6. Monoflorﬁro de Cloro :

Este gas fue preparado a partir de Cl, y F,; (8) aunque
también puede prepararse a partir de CLF3 y Clz (9). Tantc cloro
como flGor son purificados como ya se mercionara antericrmente.
El clorc circulante a través de los absorbedcres Ay y A, pasa,
previa trampa de seguridad By, 3 través de vna placa porcsa -

@ fin de evitar proyecciones de acido sulffirico. El1 fifor, que
se lo purifica con FK, pasa, previa trampa ae seguridad, a tra
vés de una trampa enfriada con oxigeno liquido. Ej y E) son dos
sezlidas auxiliares ( figura 10 ) para derivar la corriente de -
flGor hacia el exterior. De esta forma se puede regular el fluio
de amktos gases separadamente y evitar las sobrepresiones en la
linea; asimismo esta posee una conexidn al sistema de vacid pa
ra eliminar el aire existente en la misma. F; y Fp son dos mand
metros diferenciales que han sido previamente calibrados; se u-
san para medir el flujo de ambos gases. Las dos corrientes se -
unen a la entrada del reactor R al cual se lo calienta a 250°C
por medio de una resistencia eléctrica C operada por el trans-
formador variable M. El termdmetro Tj; y la termocupla T, permi-

ten regular la temperatura del reactor.
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La sintesis se realiza en forma continua. Es necesario
mantener la relacidén F, : Cl; de 2:1, para evitar la presencia
de Cly en la mezcla final dado que no puede separarse del CLF -
por destilacidn presumiblemente por asociacién de las dos espe-
cies. E1 ClF3 formado en estas condiciones es facilmente separa
ble. La mézcla se condensa en la trampa D; enfriada a la tempe-
ratura del oxigeno liguido; el flGor no condensable es elimina-
do continuamente por el sis£ema de vacio. El contenido de Dj es
destilado a la trampa D, y luego a D3y de - 140°C a la tempera-
tura del aire liquido. Se elimina siempre el residuo, formado
por ClF,3 y compuestos coloreados, producto del ataque de la mez-
cla sobre el reactor de cobre. Se separa D3 cerrando a la llama
su salida lateral y se traslada al equipo donde se sintetizard
el CF30Cl.

Los puntos de ebullicidén y de fusién del ClF, son res-

pectivamente : T = - 108.8°C ; Tf= - 154.0°C

2.3.7. 1-1- Dicloro 2-2 Diflfior Etileno

Se procede incialmente en igual forma que para el tetra
floruro de carbono ( seccidén 2-3-5 ). Una vez condensado y eva-
cuado el sistema, se destila a la trampa T3 ( figura 1 ) y luego

a la trampa de almacenamiento a - 50°C.

2.3.8. Hipoclorito de Trifluormetilo




Se sintetizd el hipoclorito de trifluormetilo a partir
de ClF y CFp0, usando F(G como catalizador (1). En la figura 11
se esquematiza el equipo usado, adosado al aparato de la figura
1. Todo el sistema estd construido en material de cuarzo; el -
reactor, que se muestra en forma mds detallada en la figura 12
es de acero inoxidable. Dicho reactor fué disenado para cumplir
con dos requisitos fundamentales, no presentar pérdidas cuando
se trabaja a bajas y a altas presiones; ya que como se ver&d méas
adelante la sintesis se realiza a presiones del orden de 15 a -
20 atm. Por la misma razén la vdlvula de acceso a los gases pre
senta un cierre cdnico metal metal con superficies perfectamen-
te pulidas y empaquetadura de tefldn en la salida lateral.

£l volumen del baldn B es de aproximadamente 360 cm3 Yy
el de R es de 24 cm3. El método de sintesis es en batch. Se con
densan en el reactor R enfriado con aire liquido 425 mmHg de -
CF,0 y 530 mmHg de ClF. Ambos gases son cargados en R separa-
damente; midiendose la presidn del sistema con la sustancia con
tenida en el baldn B y linea de vacio. El CF;0 se carga directa
mente del cilindro comercial; el ClF se lo carga de la trampa
de almacenamiento sumergiéndola en un bafo a - 105°C. La rela-
cién de milimoles de CF;0 y C1lF es 11.7: 12.4. Luego de conden-
sar los dos reactivos en R se deja elevar la temperatura del -
reactor hasta llegar a temperatura ambiente, elevandose la pre-

sibén del sistema a unas 19 atm aproximadamente. Al cabo de vein-
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ticuatro horas se recoge dicha fraccién en la trampa D enfriada
con aire liquido. Se vuelve a cargar el reactor y hacer otro -
batch.

Asi sucesivamente hasta obtener una cantidad de sustancia apre-
ciable.

El FCs se secd en estufa de vacio a 140°C durante va-
rias horas. Se cargan 5.9 g del mismo en. el reactor en una cé&-
mara seca. Luego el reactor fue pasivado con CLF.

El producto asi obtenido, de color blanco amarillento
en el estado sblido, fue destilado a - 140°C se lo almacena en
D, enfriada en aire liquido. Esta destilacidén es muy lenta ya -
que debe sublimar el CF,0 remanente que a esa temperatura es s6-
lido y el CF30Cl es liquido. Por ello se repitibé varias veces -
este proceso. Por esta misma razdn siempre se trabaj6é con exceso
de ClF fé&cilmente eliminable. Nunca se asegurd mds del 90% de
rendimiento en la sintesis. El CO,, impureza no eliminable del
CF,0 por destilacidn fraccionada ( ver fig.7 ). En los espectros
infrarrojo tomados de dicho reactivo no aparecen las bandas corres
pondientes a CO,, por lo tanto hay sdlo trazas presentes de di-
cha sustancia que no constituyen interferencia alguna en las reac-
ciones estudiadas.

Como ya se menciond el CF30Cl en estado sb6lido es de co
lor blanco amarillento con una temperatura de fusién de -164°C. -
En estado liquido es de color amarillento y su temperatura de e-

bullicidn es =-47°C.



El CF30Cl es una sustancia térmicamente muy estable en
ausencia de impurezas; en presencia de trazas de humedad se des-
compone posiblemente en 6xidos de cloro, yva que tienen la parti-
cularidad de ser sustancias intensamente coloreadas. Por ello se
debieron tomar las mdximas precauciones en el manipuleo del e-
quipo para evitar la entrada de humedad ademds se adosd6 a la :
trampa de almacenamiento del CF30Cl dos trampas de cuarzo uni-
das al sistema de vacio por una conexidn lateral (ver figura 1 ),

para poder destilar dicho reactivo cuando presentaba alguna leve

coloracidén anaranjada.

2.3.9. Determinacidén de pureza.

La determinacidén de pureza de los gases utilizados o
producidos se efectfia por espectrofotometria infrarroja en el
rango 667 a 5000 cm‘% en un espectrdémetro Perkin-Elmer 221 con
prisma de ClNa. En todos los casos se utilizan celdas de vidrio
de 10 cm de longitud con ventanas de ClNa. Los espectros han -
sido tomados a temperatura ambiente. La celda se la coloca en la
entrada E; ( figura 1 ), se evacfia el aire del sistema y luego se
carga con los gases correspondientes, leyéndose en el manbmetro
diferencial la presidn de equilibrio del sistema.

El CLF (10) tiene una banda fundamental ubicada a 772
cm~1l y un sobretono en las cercanias de 1550 cm~1l.

El CF,0 (11) presenta una serie de vibraciones funda-




mentales por su intensidad, entre 600 cm~1 y 2300 cm™l. Las vi-
braciones caracteristicas del grupo carbonilo son a 1944 cm™1

(muy intensa), 2195 y 1560 cm~l. Estas son las bandas que se u-
tilizan para decidir si el hipoclorito de trifluormetilo estd -

libre de CF,0 o no.

Las bandas correspondientes al CF30Cl son las siguien-

tes (1)
1262 cm™1  (mf) 1205 cm™ L (m) 650 cm~1 (m.d)
1220 em~1 (mf) 925 cm~1 (m.4)
(m.f): muy fuerte; (m): mediano; (m.d) : muy débil;
Las bandas caracteristicas del CF,Cl, (12) son :
1736 cm™1 (m.f.) 1087 em~1 (4.) 957 cm~1 (f.)
1253 cm- 1 (m.f.) 1006 cm~1 (f.)

La banda de 1736 cm™l es caracteristica de la doble li-
gadura carbono-carbono, y la variacidn en la intensidad (hasta
su desaparicidn) se usa para confirmar la reaccién de adicibén -

entre este compuesto y el CF30Cl, como se discutird mds adelante.

2.4. Técnica de Medida

2.4.1. Operaciones preliminares

Se regula la temperatura del termostato donde esté ‘sumer



gida la celda de reaccidn.

Se enciende la lampara de mercurio, que debe estar en
régimen al comenzar la reaccidn, requiriendo para ello de 15 a
20 minutos. Durante el ensayo debe regulafse la intensidad de -
corriente de alimentacidén por medio del transformador variable
como se indicd en la seccibn 2.2.

Se coloca un termo con aire liquido en la trampa T] y
se pone en funcionamiento la bomba mecdnica, abriendo sucesiva-
mente las llaves L3, L4, Lg y Lg. Luego se conecta la bomba di-
fusora cerrando L3 y L4 y abriendo Lg y L7.

Alcanzado el vacio deseado, por medio de las llaves Lj
y L, se enfrentan los punteros del manémetro de Bodenstein ba-
jdndose la presidn de compensacidn en el manémetro de mercurio.
Esta presién constituye el "cero" del Bodenstein que debe ser -
restado a los datos de presidn posteriormente obtenidos.

Se cierra luego la llave Lg y Lg.

2.4.2. Entrada de los Reactivos a la Cubeta de Reaccibn :

Al principio de cada serie de ensayos se secan linea y
celda por repetidas purgas con aire seco. Este procedimiento no
se repite entre una serie de ensayos sucesivos, a menos que se
observen pérdidas en la linea de vacio con la correspondiente -
entrada de humedad.

Para efectuar la carga de los reactivos o inertes de




las trampas o balones de almacenamiento a la celda de reacciéﬁ
debe producirse una diferencia de presién. En el caso de los -
reactivos condensados en trampas frias se lo logra sumergiéndo-
los en banos enfriados a una temperatura tal que su presidn de
vapor sea algo superior a la presidén de carga. Se abre la llave
de la trampa o baldén y luego se abre Lg lentamente. Por L, se -
hace entrar aire en el mandmetro de mercurio hasta enfrentar los
punteros del Bodenstein a la presidén deseada. Se cierran Lg y la
llave del reactivo correspondiente.

Luego de cargar el primer reactivo se evacfia la linea

de vacio y se procede de manera similar con el siguiente.

2.4.3. Iniciacidn y curso de la reaccidn

Se hace incidir el haz luminoso abriendo el obturador.
La reaccidn se deja transcurrir un tiempo determinado, luego del
cual se interrumpe la entrada de luz en la celda. Se lee la pre-
sidén del sistema. En este punto es necesario distinguir entre -
dos casos :
a) La reaccidn transcurre con cambio en la presidn total.

Las reacciones de dicho trabajo que pertenecen a este

caso son

CF30CL + CO + hw (2537 A ) = CF30C0C1

¢
CF30Cl + CF,CCl, + h & (2537 A ) = CF30CF,CCljy



En ambos casos se observa que la reaccidn transcurre -
con disminucidén de un mol por producto formado. Se toma entonces
el valor de la presidn y se continfia iluminando intermitentemente
y midiendo la presidn en cada intervalo. La diferencia de presibn
antes y después de iluminar conociéndose asi la velocidad de reac
cién promedio dentro del mismo, valor que se asigna a las presio
nes medias de reactivos y productos dentro de dicho lapso de tiem
po. Por ensayo se obtiene una serie de valores de velocidad de
reaccién en funcidén de la concentracidén de los reactivos y

b) La reaccidén transcurre sin variacién en la presién total :

A este item pertenecen las reacciones :

2 CF30Cl + n» (2537 A ) = Cl, + CF300CFj

2 CF3 0C1L + Clp + hp ( 3650 A ) = 2 Cly + CF300CF;

En estos casos luego de iluminar se procede a determi-
nar la concentracién de <Cl; por espectroscopia ultravioleta.
Para ello se coloca en la entrada E; del equipo ( figura 1 ) una
celda de cuarzo de 10.0 cm de longitud, y una vez evacuado el
aire de la misma, se abre la llave Lg dej&ndose equilibrar el
sistema. Se lee en el mandmetro la presidén de equilibrio. Se mi-
de en un espectrdmetro Cary 14 la absorbancia del cloro a la -
longitud de onda apropiada ( ver seccidn 3-1 ). Puede relacio-

narse la variacidn de presidn de cloro con la velocidad de reac-




cidén. Cada ensayo proporciona un solo valor de velocidad de reac
cidn promedio. Se descartd la posibilidad de fraccionar la mez-
cla en la U de cuarzo dada las curvas de presibén de vapor de di-
chos reactivos y productos ( figura 7 ).

Siempre se trabajé a presiones menores a la atmosférica
y a temperaturas cercanas a la ambiente : de 10 a 30°C. Para ca-
da una de las reacciones estudiadas se inves£196 el efecto de 1la
presidén de reactivos, productos, inertes (CF4) y captadores de

radicales (03), la temperatura y la intensidad de luz.




3 - DESCOMPOSICION FOTOQUIMICA DEL HIPOCLORITO DE TRIFLUORMETILO

Y -SU DESCOMPOSICION INICIADA POR ATOMOS DE CLORO.

En esta parte del trabajo se investigd el comportamien-
to del CF30Cl cuando se lo descompone por accién de la luz o por

dtomos de cloro en radicales CF30 y Cl.

3.1. Reaccidn fotoquimica a 2537 A :

El CF30Cl absorbe 1luz de 2537 A. En ausencia de otros
reactivos la reaccidn tiene lugar sin cambio en el nfmero de ma
les totales.

Se comprobd en base a los espectros infrarrojos de la
mezcla de gases, que el perdxido, CF300CF3, ademds del cloro, -
fué el Gnico producto de reaccidén (13). En ensayos preliminares
se tomaron espectros IR a distintos tiempos de iluminacién, ob-
servdndose que con el progreso de la reaccidén fotoquimica, la -
intensidad de las bandas del CF30Cl disminuia, apareciendo las
bandas caracteristicas del CF300CF3, con intensidad continuamen
te creciente. Una vez terminada la reaccibén solamente las bandas
del perdéxido podian ser observadas.

El perdxido de bistrifluorometilo, CF300CF3, presenta
dos bandas caracteristica en infrarrojo a 1166 (m.f.) y 2536 (m)
(14) . La primera es una banda muy intensa que aparece en presen-
cia de pequenas cantidades de dicha sustancia y se distingue -

perfectamente de las bandas que presenta el CF30Cl, por lo tanto
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es utilizada como criterio de identificacidn del periodo.
La no existencia de variacidén en la presidn total del
sistema y la evidencia experimental de los dos finicos productos

de reaccidn, permiten establecer la estequiometria de la misma :
2 CF30Cl1 = CF300CF3 + Cl,

Siendo en todo momento ( CF300CF3 ) = ( Cly ).

Una vez concluida la reaccidn, se cumple :

( CF,00CF3 ) = ( Cly ) = 2 ( CF30Cl )

3

Los productos de reaccidén no pueden separarse por desti
lacidén fraccionada debido a que las presiones de vapor de ambas
sustancias son similares ( figura 7 ). Se intentd separar el --
CF30C1l de los productos de reaccidn, destilando la mezcla gaseo-
sa en la U de cuarzo de la celda a - 130°C. Los espectros IR de-
tectaron siempre una banda a 1166 cm~1l, caracteristica del perdxi
do, indicando que dicha sustancia era arrastrada por el reactivo.
Por lo tanto se descartd este método para conocer la concentra-
cidén exacta de reactivo al final de la fotblisis. Se usd un mé-
todo espectroscdpico para conocer la concentracién de cloro for-
mado. Dicho método consiste en tomar una alicuota de la mezcla
gaseosa de la celda de reaccidén, como ya se indicara en la sec-

cidn 2-4-3, leyéndose la absorbancia del Cl; presente, en un -




espectrémetro Cary 14.

Debid elegirse para la realizacién de los ensayos un -
tiempo de iluminacidn que permitiera un grado de avance de la
reaccidn tal que la concentracidn de cloro alcanzada pudiera ser
detectada. Al finalizar el ensayo la lectura en el Cary 14 co-
rrespondia a una absorbancia entre 0.1 y 0.2. Se usb6 en estos
casos la escala expandida, accesorio del equipo, que permite leer
entre 0-0.1 y 0.1-0.2. en un rango diez veces mayor. El otro ran
go 6ptimo de medida en el equipo corresponde a absorbancias en-
tre 0.4 - 0.6, imposible de alcanzar en este caso dadas las ca-
racteristicas de la reaccién.

Las precauciones que se tomaron para cargar la celda de
UV, tendientés a minimizar el error de medida, fueron las siguien
tes: evacuar la linea de vacio y la celda de UV; comprobar que -
no hubiese ninguna pérdida; antes de tomar el valor de la presibn
de todo el sistema, dejar equilibrar el mismo comprobando que no
varia la posicidén de las agujas del manbmetro diferencial; aislar
en un recipiente cerrado la celda de UV durante todo este proce-
so, para evitar las fluctuaciones de temperatura, midiéndola en
el momento de conocer la presidn de equilibrio.

Para calcular el error en las mediciones, se hizo una
calibracidén con cloro. Se carga la celda de reaccidén con dicha
sustancia (PR), luego se deja expandir la sustancia en la linea

de vacio y celda de UV, midiéndose la presibén de equilibrio (Pe),




. después de sacar su espectro se calcula la concentracibén de Clj
(Pc) .Pc y Pe deben coincidir, a menos del error que se comete en
la lectura y toma de muestra. Durante esta calibracién, la celda
de reaccibn se termostatizd a 30°C. La temperatura de la celda
de UV figura entre paréntesis a lado de cada dato de Pe (ver -

tabla 4 ). La presién Pc estd calculada a la misma temperatura

que Pe.
Cdlculo de Pc :
El valor de A, se toma a la longitud de onda mis conve-
. niente, tratando que su valor caiga dentro del rango 0.4 - 0.6 o

usando escala expandida para valores de A menores que 0.2.
Con los valores de E, tabla 2 seccidén 2-2-4, a la lon-
gitud de onda correspondiente y la temperatura en la celda de UV,

se calcula Pc usando la relacidn

ART R = constante de los gases
E 1 1 = longitud de la celda de UV.

Pc =

En la tabla 4 figuran los valores medidos de PR y Pe en
mmHg; al lado de la columna de Pc se agregaron los valores de ab-
sorbancia medidos, indicando asimismo la longitud de onda a la

cual fueron obtenidos.

Tabla 4: Calibracidén del sistema de medida para el calculo



de la concentracidn de cloro.

PR Pe Pc A A

mm. Hg mm. Hg mm. Hg - X
~ 66,5 32,6 (22.0°C) 32,3 0.595 3600
31.8 14.9 (22.2°C) 14.6 0.520 3340
14.5 7.3 (22.1°C) 7.2 0.132 3600 (esc.exp)
48.4 23.7 | ") 23.0 0.425 3600
23.1 11.1 ( ") 10.8 0.385 3340
10.8 5.3 (" ) 5.0 0.090 3600 (esc.exp)
91.4 44,2 | ) 42.9 0.470 3700
20.1 9.5 ( ") 9.1 0.168 3600 (esc.exp)
69.6 39.1 ( ") 38.3 0.421 3700
38.3 17.1 (") 16.8 0.428 3500
51.7 24.7 (") 24.0 0.610 3500
57.1 26.9 ( ") 26.7 0.492 3600

La diferencia entre los valores de Pe y Pc indican que
el error de medida oscila entre un 3 y 4% para valores de presio

nes altas y bajas respectivamente.

3.1.1. C4lculo de velocidad de reaccidn

De acuerdo al método de medida utilizado cada ensayo -
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proporciona un vélor de velocidad de reaccibn media; este dato

estd referido al de formacidén de cloro. De acuerdo a la estequio
metria de reaccidn la velocidad de formacidn de cloro debe coiﬁ-
cidir con la de formacidén del perdxido y ser la mitad de la velo

cidad de desaparicidén del hipoclorito de trifluormetilo :

- d (CF30Cl) = 2 d(Clp) = 2 d(CF300CF3) ~ 2 /\(Clp)
dt dt dt At

Después de fotolizar el reactivo un tiempo determinado,
se toma una alicuota de la mezcla de gases y se mide su absor-
bancia, como ya se indicara. Se calcula la presifén de cloro alli
presente. Luego debe referirse este dato a la presibén y tempera-

tura de la celda de reacciodn.

Ensayo N° 1

T = 30.0°C Io = 0.145 mmHg/min. PCF30Cl = 31.6 mmHg.

Tiempo de fotblisis At = 180 min; Pe = 17.2 mmHg (25.0°C)

o}
A = 0.113 (3600 A con esc.expandida). PCly = 6.2 mmHg.

Este valor corresponde a una alicuota de la mezcla de
reaccién de 17.2 mmHg y a 25.0°C. La correspondiente presién de
de Cl; en la mezcla de gases iniciales y a la temperatura del

ensayo estid dada por la siguiente relacidn :




PClp = 6.2 x 31.6 x 303 = 11.6 mmHg.
17.2 298
vcl, = _A(ci;) = 0.064 mmHg. min~l.
At

3.1.2. Calculo de la eficiencia cuéntica de la reaccifn

y resumen de ensayos

la

De acuerdo a la definicidén de eficiencia cuéntica para

formacidén de un producto se halldé el valor de ? (CF300CF3) =

§ (Cl,) para cada ensayo como el cociente entre v (Cly) y la

intensidad de luz absorbida (j’. Io}.El simbolo f corresponde

al

do

de

La

La

La

La

valor medio de luz que absorbe el reactivo durante el perio-
de fotdblisis.

Se comprobdé que la eficiencia cuédntica es independiente

temperatura - ensayos 8 y 9; 11 y 13; 16 y 17 -

intensidad de luz - se varia la misma en un factor 3, ensayos
10 y 11.

concentracién del CF30Cl - hasta un valor limite muy bajo -
ensayos 4,5, 12.

posicidn total - en este caso se hicieron ensayos en presen-
cia de CF4, ensayos 10 y 12, hasta 400 -

mmHg .




La presencia de O, - dicha sustancia no tiene influencia sobre

la reaccibn, ensayos 6 y 7.

En la tabla 5 figuran los ensayos realizados con el va-
lor de la eficiencia cudntica obtenida. En dicha tabla se han -
omitido los ensayos 3 y15 cuyos resultados no fueron significa-
tivos.

El encabezamiento de la tabla indica lo siguiente

T : temperatura en °C.

‘Io : intensidad de luz en mmHg/min"l, expresada a la temperatura
del ensayo.

At : tiempo de fotdlisis, en minutos.

(CF30Cl)4i, (CF30Cl)f : concentracidn de reactivo inicial y al -
final del ensayo en mmHg.

(CF30)2 , (Cly) : concentracidn de los productos en mmHg.

( X ) : concentracidén de 0, o CF, seglin se indique en cada ca-

so, en mmHg.
AP/at : Velocidad media de formacidén de cloro o perdxido en -
mmHg min-1.

Ia : intensidad de luz absorbida en At, expresada en % Io.

%(CF3O)2 : eficiencia cuéntica de formacidén de peréxido.

(ver Tabla 5)

Dado que la variacidn de presidén del hipoclorito de
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Tabla 5: Velocidad de Reaccidn y Eficiencia cuintica de 1la

fotolisis del CFz0C1 a 2537 A ..
No OT Io _,|4t |CF30Cl;| X C1, (CF50), | CF50C1; |ap /at | Ta
C ImmHgmin™|min|mm Hg |mmHg | mmHg |mm “Hg mm~ Hg mmHg $ Io
min
1 30.0 0.145 180 31,6 -- 11,6 11,6 8,4 0,064
2 " 0.145 180 32,2 -~ 11,8 11,8 8,6 0,066
4 " 0,145 180 42,1 -- 12,9 12,9 16,3 0,072
g " 0,145 180 60,9 55 16,5 16,5 27,9 0,092
6 " 0,119 180 35,1 )11%,5 10,8 10,8 13,5 0,060
7 " 0,119 170 32,6 352%3 10,0 10,0 12,6 0,059
g " 0,119 180 34,3 -- 10,6 10,6 13,1 0,059
9 18.0 0,086 180 33,2 é%4 7,7 7,7 17,8 0,043
10 30.0 0,090 180 31,9 3151,3 7,8 7,8 16,7 0,043
11 " 0,030 540 32,5 CF4 7,3 7,3 17,9 0,014
12 " 0,090 180 29,5 3414,1 6,7 6,7 16,1 0,037
13 20.8 0,087 180 32,2 -- 7,4 7,4 17,4 0,041
14 30.0 0,080 180 31,1 -- 5,9 5,9 19,3 0,033
16 " 0,080 182 34,2 -- 6,6 6,6 21,0 0,036
17 20.0 0,078 183 32,8 -- 6,4 6,4 20,0 0,035
18 22.0 0,078 180 31,0 -~ 6,1 6,1 18,8 0,034

1.00 = 0.10 Moléc./|
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trifluormetilo en cada ensayo es apreciable, se usd una ecuacibn
integrada para el cdlculo de la eficiencia cudntica en lugar de
tomar el valor de la intensidad media en ese intervalo. Dicha

ecuacidén integrada tiene validez en las siguientes condiciones :

a) v=- dp = 2 § (CF30), . Ia,

dt

siendo v la velocidad de desaparicidn de CF30Cl.
b) La Ginica especie que absorbe luz es el CF30Cl.

c) ? es constante.

dt = - 1 dp ' integrando esta expresibén entre
2 To § 1—10"_‘°(Pl'

t=0 y t = tf

Pf
at = - 1 /( dp ’ resolviendo esta integral por
2 Io @] 1—10‘°(Pl" partes queda la expresidén para P:
Pi
$= 1 f@icpe) o+ 1 in_1-10=°¢ fal. }
2 Tolt 2.303 = 1. 1-10- = 2L

En la tabla 5 figuran los falores de T calculados ser~

gGin esta ecuacidn.



3.2. Reaccidn fotoquimica a 3650 K

A esta longitud de onda solamente el Cl); absorbe 1luz.
El CF30Cl se descompone por accidn de los atomos de cloro forma-

dos en el proceso primario.

El método de medida es andlogo al descripto anteriormen
te; la Gnica diferencia radica en que ya no se trabaja en el es-
pectrdmetro Cary: 14 con escala expandida sino en el rango de -

absorbancias 0.4 - 0.6.

Los productos de reaccidn y la estequiometria de la mis
ma son andlogos al caso anterior. La eficiencia cuéntica para la
formacidén de los productos, CF300CF3 y Cly, es constante, vale
decir que es independiente de Io, de la concentracidn de Cl,, de

la pPresidn total y también de la presidén de CF30Cl.

Los resultados experimentales se agrupan en la tabla 6;
su encabezamiento es el mismo gue para la tabla 5. Cabe destacar,
que la columna correspondiente a Ia contiene la fraccidén de 1luz
absorbida a 3650 A por la presidén de cloro media, presente en el

tiempo de fotdlisis.

Los ensayos 2 y 7 han sido omitidos por presentar resul
tados errdneos:

(ver tabla 6)
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Tabla 6: Velocidad de Reaccidn y Eficiencia Cudntica de la descompo-

sicién del CF,0C1 iniciada por atomos de cloro.

(%,}

Ne T Io at CF30C11 C1Zi Clzf CF30C1f (CF30)2 Ia {a4p /At q)
o
C mmHg min | mm Hg mmHg{ mmHg {mm Hg |mm Hg % Jo |{mm Hg
min min
30.0 5,64 5,0 31,1 40,4 55,9 0,3 15,4 54,6 3,11 1,01
3 " 5,64 2,5 33,9 38,7 46,0 19,3 7,3 50,0 2,92 1,03
4 " 1,86 9,0 32,4 40,5 49,1 15,2 8,6 52,0 0,96 0,99

31,0 1,8 19,0 29,4 20,5 33,7 3,0 13,2 35,2 0,70 1,06
" 1,86 19,0 31,1 23,1 37,6 2,1 14,5 39,6 0,76 1,03
" 1,86 11,0 51,6 46,0 58,0 27,0 12,3 57,7 1,12 1,04

30.0 1,86 11,0 48,2 45,5 58,7 21,9 13,2 57,6 1,20 1,12
" 1,86 4,5 20,0 40,9 45,3 11,2 4,4 50,8 0,98 1,03

43 = 1.04 ¥ 0.05 Mo*’/tw




3.3. Discusibn de resultados - Mecanismo de reaccién

Se puede suponer con certeza que el CF30Cl después de
la absorcidén de un cuanto de luz de 2537 i se disocia en un ra-

dical CF30 y en un &tomo de Cl.

Los productos de disociacidn asi formados pueden reac-

cionar de la siguiente forma :

(a) CF30 + cl = CF30C1
(b) CF30 + CF30 = CF300CF 3
(c) Cl + Cl + M = Cl, + M
(d) C1 + CF30C1 = CF30 + Clj

La reaccidn entre CF30 y CF30CI formando peréxido y un
dtomo de cloro puede ser excluida por razones energéticas. Ade-
mis si se plantea un mecanismo teniendo en cuenta este paso y el
( d ) simultdneamente, la eficiencia cu&ntica de la reaccidn -
seria mayor que la unidad y dependiente de la concentracién de
CF30Cl. Se ve por otra parte que el nimero de moles del sistema

quedarad inalterado y los productos de reaccién se formarén en




cantidades equimoleculares "independientemente de los pasos de

reaccidn que ocurran.

El hecho que la eficiencia cudntica para la formacidén
de los productos sea unitaria e independiente de todos los paré
metros que podrian influir sobre la reaccidén demuestra que el
mecanismo de la reaccidn no contiene reacciones competitivas -
(por esta razén no se incluye el paso (a)) y que dos moléculas de
CF30Cl son consumidas por cuanto de luz absorbido. Cuando se es-
tudid la descomposicibén del CF30Cl iniciada por &tomos de cloro,
se obtuvieron los mismos resultados experimentales. Esto es una
evidencia de que son los &tomos de cloro los que reaccionan con
el CF30Cl para dar lugar a los radicales CF30 y a uno de los -

productos de reaccidn, Clj.

Considerando que el proceso primario es conocido, se

obtienen los siguientes mecanismos :

(4
I) (1) cr3ocl + he (2537 2a) = CcF30 + Cl
)2) cL o+ CF30Cl = CF30 + Clj
(3) CF30 + CF30 = CF300CFj

? (CF300CF3) = ? (Clp) = 1.0 molec/hw



II) (1) c1, + e @508 = 1 o+ c1
(2) 2. .(Cl + CcFj0Cl = CF30 + Cl,)
(3) CF30 + CF30 =  CF300CFj;
[(4) CL + Cl + M = Cly, + M ]
§ (CF;00CF3) = 3&5 (CIZ) = 1.0 Molec/hw

Pradcticamente todos los &tomos de cloro formados deben
ser consumidos por la reaccidn con CF30Cl, lo que significa que
esa reaccidn es tan r8pida que la recombinacién de los &tomos -
de cloro (reaccidén 4) no se hace notar. De lo contrario la velo

cidad de reaccibén dependeria de la presidn total.
En consecuencia se puede deducir que
k (CF30Cl ) >7 k, (cl) (M)
Dando a k4 un valor razonable, entre 109'y 1010 12 mo1-2

seGl, que concuerda con los valores obtenidos por Lloyd (15) y

Nordine (16) a 300 K y usando teoria de colisiones para calcular
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el factor preexponencial del paso (2), puede estimarse el valor

de Ej.
A2=[8N'RT( 1, _41 )‘}1/262
MA MB AB
©
se usa un valor aproximado para 9 AB = 3.5 A
A, = 1.13 x 1011 1 mo1-1l seg~l.
Dando un valor de 10~3 mmHg a la concentracién de &to-
mos de cloro en el estado estacionario se calcula que Ey; «

6 kcal a 300K.

C4lculo de (Cl) max :

Ia = k, (Cl)2 (M)
(M) T 1073 mol (correspondiendo a 50 mmHg. en M)
1
Ia = 1078 mol (para 50 mmHg. de CF30Cl, % Ia Y 60 y con
1 seq.

un Io = 0.145 mmHg. min~1)

ky = 109 12 mol~2 seg-l












4 - REACCION ENTRE CF30CL y CO

La reaccidén fotoquimica entre CF30Cl y CO fué estu

diada con luz de 2537 R a 10 y 30°C (6 ).

Se observd que la reaccidén en la oscuridad es muy len
ta, de velocidad despreciable dentro del tiempo de reaccién -
fotoquimica. Cuando se observaba una reaccidn en la oscuridad,
se debia casi exclusivamente a la presencia de impurezas en el

sistema de reaccidn.

Cuando se ilumindé la mezcla gaseosa con luz de 2537 ;
se observd una disminucién en la presibén total del sistema.
Se dejaba proseguir la reaccibén hasta no detectarse variaciébn
en la presidén, procediéndose luego al anflisis de los produc-
tos. Para ello se condensaban en la U de cuarzo a la temperatu
ra del aire liquido y se €luminaba el CO. Cabe mencionar que
para realizar estos ensayos, se coloc6 a la salida de la bom-
ba mecénica una conexién al exterior para la eliminacién dgl

CO, ya que éste gas no es condensable en aire liquido.

El CF30Cl se eliminaba de la mezcla de gases por -



destilacién fraccionada a -130°C en la U de cuarzo, recogién-
doselo en la trampa T, ( fig.l ) e identific&ndolo por es-
pectros IR. A la fraccién no volatil de la U de cuarzo se le
tomaron espectros IR en celdas de vidrio con ventanas de ClNa

Se identificd como Gnico producto el cloroformiato-dé trifluorme
tilo , CF30COCl. Las bandas de IR coincidian con la de este

compuesto encontradas en la literatura (2).
El CF40Cl siempre se cargd en primer término y siempre
en menor concentracidén que el CO. Cuando se dejaba evolucionar

la reaccidén hasta el final, la variacibn de presidn obtenida

. . 7 . .
coincidia con la presidén del reactivo en defecto.

Se puede escribir por lo tanto las siguientes relacio

nes para la estequiormetria de la reaccidn :
CF30Cl + CO = CF30CX0) c1 4n = -1
Si 2 O p es la variacidn total de presién

(cFj0cl) consumido = (co) cons. =24p = (CFj0cOC1)
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4.1. Resultados experimentales - Resumen de ensayos.

Se observd que se trata de una reaccién muy rédpida de
alta eficiencia cuédntica. Como es frecuente en este tipo de =--
reacciones en cadena de gran longitud, existe un perifiodo de in
duccidn de longitud variable, debido a impurezas en la celda -
(pequenas concentraciones de 02). No se pudo eliminar totalmen
te este periodo de induccién a pesar de todos los intentos (pu
rificacibén de los reactivos, limpieza de la celda de reaccién).
En los casos favorables se terminaba la reaccidén a menos de un
5% de CF30Cl. Cuando se tomaban medidas de velocidad, se ilu-
minaba un minuto con luz no filtrada y luego se seguia normal-
mente hasta el final de la reaccidén (esto se hacfa para asegu-
rarse el final del periodo de induccién). La reproducibilidad
de los ensayos se consideran buenos, teniendo en cuenta la sen
sibilidad de las reacciones de alta eficiencia cuéntica.

Se observdé que en la oscuridad transcurria una reac--
cién con disminucidén en la presidén del sistema. Su velocidad,
comparada con la de la reaccidén fotoquimica era generalmente -
mucho menor. La velocidad de esta reaccibén térmica fue muy va-
riable; en ciertos casos era tan reducida que podia ser despre
ciada, en otros esto no ocurrfia, alin en ensayos similares. Di-

cha reaccidén podia estar provocada por impurezas provenientes



de los reactivos o arrastradas por estos al ser introducidos a
la celda de reaccidn. Su velocidad disminuia considerablemente,
hasta llegar a ser despreciable, cuando se destilaban los reac

tivos y se limpiaba la celda de reaccidn.

Se midib6 en todos los ensayos la velocidad de la reac-
cibn térmica, dejando un periodo sin iluminar y midiendo la va
riacibn de presidn. Dado que la velocidad de la reaccidn foto-
gquimica fué alta y el tiempo de fotblisis muy corto, del orden
de los 20 a 30 segundos en los valores iniciales, se tuvo en -
cuenta el tiempo transcurrido durante la medicién de la presién,
haciéndose en ciertos casos la correccidn por reaccidén térmica.
Las constantes de velocidad no fueron corregidas cuando la velo
cidad de la reaccidn en la oscuridad correspondia a un 2% o me-
nos de la de la reaccidén fotoquimica. Aquellos ensayos donde la
velocidad de la reaccidn térmica correspondia a un 30% o mis de

la velocidad fotoquimica fueron descartados.

La sistemitica de trabajo usada fue la siguiente :

1) Variacién de la intensidad de luz con una malla de alambre
ennegrecida que transmite el 33% de luz incidente. De los ensa-
yos Nros. 13 y 15; 18 y 19; 23 y 24, se observa que la veloci-

dad depende de la intensidad de luz ab orbidas. {a /a2
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2) Estudio de la influencia de los reactivos.

Se trabajé en un rango de concentraciones iniciales de CF30Cl
de 20 a 56 mmHg y de CO de 38 a 200 mmHg. Se comprobd que la
velocidad de reaccidn es proporcional a la concentracidén de -~-

CF30Cl y no depende de la concentracidén de CO.

3) Estudio de la influencia de los productos.

Los productos de reaccidén fueron preparados y purificados
en un ensayo; luego se cargaron los reactivos en la celda de -
reaccién que contenia el CF30COCl (ensayo N° 47). En realidad to
d;s los ensayos fueron realizados partiendo de concentrqciones
iniciales de producto dado que se fotolizaba la mezcla de reac-
cién durante un determinado At para superar el periodo de in
duccidn. La concentracién del producto fue variada desde 5.2 -
hasta 58.9 mmHg, observdndose que la velocidad de reaccibén no -
depende de los productos que se forman en el transcurso de la

misma.

4) Estudio de la influencia de la presidén total: se realiza--
ron ensayos en presencia de CF, como gas inerte a 200 mmHg de
presién (ensayos 32 y 33) observandose ninglGn efecto en la ve-

locidad de reaccidn.



5) Estudios de la influencia del O : la presencia del 0, cam-
bia completamente el curso de la reaccidn.

Los valores de la velocidad son muy bajos y practicamente -~
constantes. No se estudid el efecto del mismo (ensayo N° 40, -~
48 y 50).

6) Estudio de la influencia de la temperatura : se hicieron -
ensayos a 10 y 30°C, obteniéndose un coeficiente de temperatu-
ra muy préximo a la unidad. Esto es tipico en reacciones de -
gran longitud de cadena dado que por lo general sus energias

de activacidn son muy pequenas.

La tabla 7 resume los resultados experimentales obte-
nidos y los valores de constante de velocidad calculados segGn
la expresidn de velocidad de reaccidn experimental :

k ( CPyocl ) 1572

<
I

A continuacidn de dicha tabla se resumen la serie de

ensayos realizados. El encabezamiento es el siguiente :

Ezl t : expresado en minutos, tiempo total de fotblisis y se-

glin los casos de reaccidén térmica.
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(CF30Cl) y CO: expresados en mmHg, concentracidn de reactivos

al tiempo >At correspondiente.

Ia : expresada en % Io, fraccidn de luz absorbida por
la concentracidn media de CF30Cl presente en ese
intervalo de tiempo.

k : constante de velocidad expresada en mmﬂgl/zmin'l/z.

En numerosos ensayos figura una columna adicional de -

1, que representa la velocidad

-0p/0Ot expresada en mmHg min~
de la reaccidn fotoquimica corregida por la reaccidén térmica -
presente teniendo en cuenta el tiempo empleado en hacer la me-

dicibén del A p correspondiente.

Los ensayos Nros. 40, 48 y 50 han sido realizados en

presencia de oxigeno.

4.2. Discusidn de resultados. Planteo del mecanismo de

reaccidn.

El proceso primario corresponde a la ruptura de la mo
lécula en radicales CF30 y &tomos de cloro, como ya se plantea

ra en la reaccidn anteriormente estudiada.



El radical CF30 se adiciona a la molécula de CO en -
un paso de reaccidn muy répido. En consecuencia la concentra-

cién de CO no interviene en la expresidn de velocidad.

(2) CF30 + CO = CF30C0

Dado que la reaccidén tiene una eficiencia cudntica -
muy alta (o su equivalente, longitud de cadena grande) el otro
paso debe ser la formacidn de producto regenerando el CF30 que

es el portador de cadena

(3) CF30CO + CF3OC1 = CF30C0Cl1 + CF30

Para terminar el esquema, falta ver como se rompe la
cadena. Por la forma de la ecuacidn de velocidad, proporcional
a la raiz cuadrada de la intensidad de luz absorbida, la ecua-
cién de terminacidn debe ser de segundo orden entre radicales.
La participacidén del CF30 en la terminacibén debe ser descarta-
da ya que el CO se adiciona muy rdpidamente a dicho radical -
quitdndolos del medio. La concentracidn de CF30 en el estado
estacionario es por lo tanto muy pequena. Ademds si el CF30 in
terviniera en el paso de terminacidn la velocidad de reaccibn
dependeria de la concentracidn de CO. Por lo tanto se puede -

ooncluir que el paso de terminacién estd dado por la adicibn
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de dos radicales CF30CO.

La formacibn del dimero no fué posible de probar, por-
que dada la eficiencia cuéntica alta del proceso, se encontra-
ria en concentraciones muy pequefnas, del orden de 10-2 mmHg. *
Ademds sus bandas de IR (17) yacen en el entorno de las del -

CF30COCl, cuya concentracibfn es miles de veces mayor.

Los &tomos de cloro no toman parte en la reaccibn, -
la concentracidén de Cl,; formada debe ser del mismo orden que
la del dimero.

El mecanismo de reaccibn propuesto es

(1) CF30CL + ho (2537 A)

CF3O + Cl

(2)  CF30 + CO CF 30CO

(3) CF30CO + CF3OCl CF30COCl1 + CF30

(4) 2 CF30CO

(CF30C0) 2

Resolviendo el mecanismo se obtiene una expresién de
velocidad para la formacidn de producto andloga a la encontra-

da experimentalmente



v = + d (CF30C0Cl) = kj ( 1 \1/2 Ial/z(CF3OCl)
dt 2 k.
_ 1/2
k = ki ( 1 )
2 k4..

El coeficiente de temperatura de una reaccibn se 1lo
puede definir como la relacién de constantes de velocidad me-

. didas en un rango de temperatura de 10°C.

CT = Kr + 10

kT
Dicho coeficiente de temperatura estd relacionado con
la energia de activacibn del proceso a través de la siguiente

expresién :

CT = exp [ Ea x 10]
RT (T+10)

En nuestro caso las constantes de velocidad no fueron
medidas en un intervalo de 10°C, sino de X = 20°C. Puede calcu-

larse a partir de estos datos el CT anteriormente definido se-

gGn la siguiente expresidn



In CT = 10 (T + X) 1n k|T + X)
X (T + 10) K

T expresada en K.

Para calcular el CT, k debe estar expresada en unida-
des de concentracidén (independiente de la temperatura). En este
trabajo fueron usadas las k en unidades de presibn, siendo el

error cometido inferior al 2%.

Con los valores de k a 30 y a 10°C se calcula el CT =
1.11 + 0.09 y a partir del mismo la energia de activacidén del
proceso

Ea = 1,7 + 1.4 kcal

De acuerdo a la relacidén de constantes de velocidad

Ea = E3 - 1 E4

Se puede considerar a E4 Y0 ya que corresponde a un

proceso de recombinacidn de radicales libres.

Por lo tanto
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E3 = 1.7 + 1.4 kcal.

Correspondiendo entonces este valor a la energia de -

activacién del paso (3).
CF30CO + CF30Cl = CF30COCl + CF;0

La eficiencia cuéntica de formacién de productos es

b (crjococ) = k3 (2« ~1/2

)-1/2
4

Ia (CF30C1)

Para (CF;0C1) = 100 mmHg Iabs = 2.2 x 1077 ho

cm3min

el valor de la eficiencia cuéntica es de :

? ~ 104 molec/h p

Es decir que se forman 10000 moléculas de producto -

por cuanto de luz absorbido.

En el mecanismo de reaccibén propuesto, se han descarta
do los siguientes pasos por no aparecér sus productos de reac-

cibn o tener alta energia de activacién



1)

2)

3)
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CF30 = FCO0 + F Ea = 31.2 kcal (18)

No se detecta FCO.

CF30CO0 = CO2 + CF3 Ea 2 22 kcal (19)
N i _Fg.
o hay CO, ni C2F6
CF3 = 1/2 CyFg
CO + Cl = coCl este paso (20) no tiene Eg, pero no

2 CcOCl = COCl, + CO se detecta COCly; como producto, de

lo contrario tendria que estar en -

igual concentracidén que ( CF30 ), y ( CF30C0 )2.

La reaccidén andloga (21)

O
CF30F + CO + h2 (3650 A ) = CF30COF + COFj

tiene una eficiencia cuéntica de dos 6rdenes menor que la que

se estudia en este trabajo, siendo la energia de activacién -

del paso (3) 3 kcal mayor que la de este caso.-
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Tabla 7: Constantes de velocidad de la reaccidn fotoquimica entre

CF30C1 y CO.
Ne T CF,0C1, CO;  CF50C0C1 CF, Io QIa ko 172
mm Hg mmHg mm Hg mmilg mmHg/min ¢ o (mm Hg min)
13 30,0 35,6 37,9 15,4 -- 0,0089 60,0 8,6
14 " 33,1 47,3 8,4 -- 0,0089 57,0 8,9
s " 37,3 38,4 18,1 -- 0,0029 62,0 8,9
18 " 41,9 44,4 10,6 == 0,0089 66,8 9,0
19 " 39,7 39,1' 12,7 -- 0,0026 64,6 9,6
22 " 36,0 38,2 23,4 -- 0,0078 60,4 9,0
23 " 28,8 50,3 11,3 -- 0,0073 51,8 9,2
24 " 26,3 35,6 6,7 -- 0,0024 48,6 9,6
26 " 20,4 202,2 5,2 -- 0,0073 41,0 10,3
27 " 48,6 103,7 12,3 -- 0,0024 71,8 9,7
29 " 40,3 142,7 10,2 -- 0,0024 65,3 9,2
30 " 49,9 50,0 23,7 -- 0,0070 72,8 8,5
31 " 52,5 54,8 20,2 -- 0,0070 74,6 9,0
32 " 50,2 75,1 29,9 205,6 0,0070 73,1 8,7
33 ¢ 36,0 66,6 9,1 206,0 0,0070 60,6 9,5
34 ¢ 55,5 72,4 23,9 -- 0,0070 78,6 9,3
37 " 41,8 63,4 10,8 -- 0,0070 66,6 8,9
42 44,0 70,7 20,4 -- 0,0064 68,5 9,0
47 40,9 61,4 58,9 -- 0,0064 65,8 8,8
36 10,0 41,5 62,4 10,5 == 0,0065 66,4 7,8
38 " 55,3 73,2 30,3 -- 0,0065 78,4 7,1
39 50,9 75,3 22,1 -- 0,0065 73,6 ,
k =(9.1t0.40mmﬂg'1/ﬁiﬁh?klooc = (7.4% 0.4) mmHg-”Zmin-”2
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N° 13 Io = 8,9 x 10 ° mmHg min~ T = 30.0°C

CF;0C1 = 35,6 mm Hg ; CO = 37,9 mm Hg ; CF;0COC1 = 15,4 mm Hg

2 At CF40C1 Co Ia k
Min mm Hg mm Hg $ Io mmHg'”zmin'”2
0 20,2 37,9 Reaccidén en la
5,0 19,6 37,3 Oscuridad
0 19,6 37,3 -- --
0,21 17,7 34,5 38,8 8,3
1,62 9,1 26,8 29,3 8,9
6,62 8,6 26,3 Reaccidn Oscura
7,37 6,7 24,4 18,2 8,3
8,51 4,7 22,4 13,4 8,9
10,31 3,0 20,7 9,0 8,6
15,81 3,0 20,7 Reaccidn Oscura
17,81 2,0 19,7 6,4 8,4

k = 8,6 mm Hg mi
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3 1

N° 14 Io = 8,9 x 10 ° mmHg min~ T = 30.0°C

CF30C1 = 33,1 mm Hg ; CO = 47,3 mm Hg ; CF30C0C1 = 8,4 mm Hg

20t -Ap/int CF0C1 co Ia k
. - . -1/2_. -1/2
Min mmHg/min mm Hg mm Hg % 1o mmHg min
0 -- 24,7 38,9 -- --
0,33 10,84 20,9 35,1 44,0 7,6
3,33 0,57 19,2 33,4 Reaccidn Oscura
3,66 9,46 16,0 30,2 36,8 9,4
6,09 0,37 15,1 29,3 Reaccidén Oscura
6,59 5,98 11,7 25,9 29,6 8,7
8,02 0,14 11,5 25,7 Reaccidén Oscura
8,85 3,71 7,9 22,1 22,2 8,6
9,60 2,47 5,8 20,0 16,4 9,5
10,60 1,46 4,3 18,5 12,4 8,6
17,27 0,86 2,5 16,7 9,6 9,5

k = 8,9 mm Hg'1/2 min ~1/2
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N° 15 Io = 2,9 x 10-3 mm Hg min-1 T = 30.0 °C
CF30C1 = 37,3 mm Hg ; CO = 38,4 mm Hg ; CF30COC1 = 18,1 mm Hg
AN: CF,0C1 co Ia k
- 3 -1/2 -1/2
min mn  Hg mm Hg % Io mm Hg min

0 19,2 20,53 -- -~

0,33 17,6 18,7 39,4 7,8

4,33 16,5 17,6 Reaccidén Oscura

4,66 15,1 16,2 34,0 8,6

10,66 13,7 14,8 Reaccidn Oscura

11,08 12,4 13,5 29,2 8,1

15,08 11,8 12,9 Reaccién Oscura

15,64 10,2 11,3 24,8 9,6

18,64 10,0 11,1 Reaccidn Oscura

19,54 )3 9,4 21,4 ,

20,58 ,7 7, 17,6 ,1

25,58 6,7 7,8 Reaccidon Oscura

26,58 5,5 6,6 14,8 9,5

28,08 4,2 5,3 12,0 9,5

29,38 3,4 4,5 9,6 9,7

30,88 2,8 3,9 7,6 8,7

k= 8,9 mm Hg"1/2 min~1/2
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3 1

N°18 Io = 8,9 x 10 ° mm Hg min~ T = 30.0 °C

CFSOCI = 41,9 mm Hg ; CO = 44,4 mm Hg ; CFSOCOCI = 10,6 mm Hg

20t -lOp /it CF40C1 co Ia k
min mmHg/min mm Hg mm Hg $ Io mmHg ~

0 0 31,3 33,8 -- --
0,25 18,05 26,8 29,3 52,2 9,1
0,75 11,77 21,0 23,5 45,2 7,8
2,06 0,38 19,5 22,0 Reaccidon Oscura
2,39 9,50 16,3 18,8 37,2 9,2
7,01 0,26 15,1 17,6 Reacci6én Oscura
7,34 7,18 12,7 15,2 30,6 9,9
19,84 0,16 10,7 13,2 "Reaccidon Oscura
20,42 3,96 8,4 10,9 21,6 9,5
33,12 0,15 6,5 9,0 Reaccidn Oscura
33,99 1,78 4,9 7,4 13,8 8,9
42,74 0,08 4,2 6,7 Reaccidn Oscura
44,24 0,92 ’ ’ 8, ’
46,24 0,44 ’ ’ ’ ’
52,24 0,21 ’ ’ 3,2 ’

k =9,0 mm Hg_1/2 min~1/2



N° 19 Io = 2,6 x10 > mm Hg min™} T = 30.0 °C

'CF30C1 = 39,7 mm Hg ; CO = 39,1 mm Hg H CF30C0C1 = 12,7 mm Hg

>0t CF;0C1 co Ia K
Min mm Hg mm Hg $ Io mmHg'”2 min~ 1/2
0 27,5 26,9 -- --
6,00 27,0 26,4 Reaccidn Oscura
0 27,0 26,4 -- --
0,33 24,6 24,0 48,2 8,0
0,66 22,2 21,6 45,0 9,1
0,99 19,9 19,3 42,1 10,0
1,93 15,1 14,5 36,4 9,5
6,93 15,1 14,5 Reaccidn Oscura
7,43 13,1 18,5 31,1 10,0
8,09 11,0 10,4 27,6 9,8
9,78 7,5 6,9 21,7 9,4
11,44 5,2 4,6 16,0 10,6
15,41 2,7 211 10,1 9,7
18,91 1,8 1,2 5,6 9,4
23,91 1,1 0,5 3,5 9,8

k= 9,6 mmHg /2 min 12



1

N° 22 Io = 7,8 x 10°° mm Hg min~ T = 30.0°C

CF3OC1 = 36,0 mm Hg ; CO = 38,2 mm Hg ; CFSOCOCl = 23,4 mm Hg

20t CF0C1 co Ia Kk
min mm Hg mmHg $ Io mmHg-”2 min~1/2
0 13,0 15,2 -- --
3,00 12,6 14,8 Reaccidén Oscura
0 12,6 14,8 -- -
0,33 11,0 13,2 27,3 8,9
0,83 8,9 11,1 23,5 9,9
4,33 8,6 10,8 Reaccién Oscura
4,90 7,1 9,3 19,6 8,5
5,86 5,6 7,8 14,0 8,7
10,86 5,5 7,7 Reaccidén Oscura
11,86 4,2 6,4 12,7 9,1
12,86 3,2 5,4 9,2 10,1
18,86 3,2 5,4 Reaccidén Oscura
20,86 2,1 4,3 7,4 8,5
23,85 1,3 3,5 4,4 8,3
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1

N° 23 lo = 7,3 x 107> mmHg min~ T = 30.0 °C

CFz0C1 =28,8 mm Hg ; CO = 50,3 mmHg ; CF;0COCl1 = 11,3 mm Hg

ZAt CF40C1 co Ia X
Min mm Hg mm Hg % Io mmHg-”2 min~1/2
0 18,5 40,4 -- --
3,00 17,5 39,0 Reaccidn Oscura
0,33 15,1 36,6 34,8 8,8
0,88 11,6 33,1 29,0 10,8
4,83 8,9 30,4 23,5 11,1
5,47 7,0 28,5 19,4 10,2
_______________________________________________ ‘-T___----__----—-
9,57 6,6 28,1 Reaccién Oscura
10,14 5,6 27,1 14,8 8,8
11,14 4,4 25,9 13,0 7,8
15,14 4,4 25,9 Reaccidn Oscura
16,1¢ 3,6 25,1 10,5 7,2
18,14 2,4 23,9 7,6 8,5

1/2 in-1/2

k 9,2 mm Hg mi
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N° 24 16 = 0.33 Io = 2,4 x 10°> mmHg min™} T = 30.0°C
CF3OC1 = 26,3 mm Hg ; CO = 35,6 mm Hg ; CF30C0C1 = 6,7 mm Hg
yat -Ap /At CF0C1 co Ia k
Min mm Hg mm Hg mmHg $ Io mmHg-”2 min~1/2

0 -- 19,6 28,9 -- .-

1,21 0,66 18,8 28,1 Reaccidn Oscura

1,54 _ 4,79 16,8 26,1 37,2 9,0
334 %%a. ... As.s_ . . 4.8 _Roeseven ____________.

4,04 4,50 13,7 23,0 31,6 11,2

5,52 0,54 12,9 22,2 Reaccidén Oscura

5,85 2,85 11,6 20,9 29,6 8,7

k = 9,6 mmI-Ig-”2 min~1/2
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N° 26 Io = 7.3 x 10°° mm Hg min~! T = 30.0 °C
CF3OC1 = 20.4 mm Hg ; CO = 202.2 mm Hg ; CF30C0C1 = 5.2 mmHg
20t CF50C1 co Ia k

Min mm Hg mm Hg $ Io mmHg'”2 min~1/2

0 15,4 197,2 -- --

6,00 15,2 197,0 Reaccidon Oscura

0 15,2 197,0 -- --

0,33 12,9 194,7 30,8 10,5

0,66 10,9 192,7 26,4 11,6

4,66 10,9 192,7 Reaccidn Oscura

5,16 8,7 190,5 22,4 11,0

5,66 7,3 189,1 18,8 9,4

6,30 5,8 187,6 15,8 10,5

9,30 5,8 187,6 Reaccidén Oscura

10,37 4,2 186,0 12,2 10,0

13,68 2,0 183,8 7,6 9,1

k = 10,3 mm Hg ~V/2 min ~1/2
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N° 27 Io = 0,33 Io = 2,4 x 10 “mmHg min" ! T = 30.0°C

CF,0C1 = 48,6 mm Hg ; CO = 103,7 mm Hg ;'CF30C0C1 = 12,3 mm Hg

At CF0C1 co Ia k
min mm Hg  mmHg $ Io mm H§1/2 min ~1/2
0 36,3 91,4 -- .
0,45 30,5 85,6 57,6 10,4
0,97 25,3 80,4 50,7 10,3
6,27 22,6 77,7 Reaccidn Oscura
7,10 17,5 72,6 43,2 9,4
7,93 14,0 69,1 33,6 9,4
9,93 13,9 70,0 Reaccidn Oscura
11,09 10,6 65,7 27,2 9,1

k = 9,7 mm Hg—”2 min~1/2
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N° 29 Io = 0,33 x Io = 2,4 x 10> mmHg min * T = 30.0°C

CF3OC1 = 40,3 mmHg ; CO = 142,7 mm Hg ; CF30C0C1 = 10,2 mmHg

20t CF,0C1 co Ia k
Min mm Hg mm Hg $ Io mm Hg-”2 min~1/2
0 30,1 132,5 -- --
0,50 25,6 128,0 50,8 9,1
4,25 24,0 126,4 Reaccidn Oscura
4,87 19,8 122,2 44,0 9,5
8,37 18,6 121,0 Reaccidén Oscura
9,19 15,1 117,5 36,6 8,5
10,19 11,8 114,2 29,6 9,2
11,19 9,3 111,7 25,0 9,6
13,19 9,1 111,5 Reaccidn Oscura
14,69 7,0 109,4 17,2 8,5
16,72 4,8 107,2 14,4 9,9
19,72 3,1 105,5 10,0 9,2

k= 9,2 mmHg ~V/2 pin~1/2



N°® 30 Io = 7,0 x 10 ° mm Hg min ! T = 30.0 °C

CF30C1 = 49,9 mmHg ; CO= 50.0 mmHg ; CF30C0C1 = 23,7 mmHg

YAt CF;0C1 co Ia k
min mm Hg mm Hg $ Io mmHg'”Zmin'”2
0 26,2 26,3 -- --
0,33 22,2 22,3 46,0 8,8
5,33 22,1 22,2 Reaccidn Oscura
5,66 19,1 19,2 41,2 8,4
6,32 14,4 14,5 35,6 8,5
6,98 11,1 11,2 28,4 8,8
10,98 11,1 11,2 Reaccidén Oscura
12,28 7,1 7,2 21,0 8,8
14,08 4,3 4,4 13,8 8,8
17,88 2,0 2,1 8,0 8,0
28,88 1,0 1,1 3,8 8,2
k= 8,5 mm Hg /2 min~1/2
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3 1

N° 31 Io = 7,0 x 10" ° mmHg min~ T = 30.0 °C

CF50C1 = 52,5 mmHg ; CO = 54,8 mmHg ; CF50COC1 = 20,2 mmHg

S
20t CF50C1 co Ia k
min mm Hg mmHg $ Io mmHg'”2 min~1/2
0 32,3 34,6 -- --
0,33 27,4 29,7 53,2 8,2
4,33 - 27,2 29,5 Reaccidon Oscura
4,66 23,3 25,6 47,4 8,5
4,99 19,5 21,8 42,4 9,9
5,65 14,3 16,6 35,6 9,3
9,65 14,3 16,6 Reaccidén Oscura
9,98 12,5 14,8 29,4 9,0
10,98 8,5 10,8 23,8 9,3
12,28 5,5 7,8 16,8 9,6
14,78 2,9 5,2 10,4 9,2
16,58 2,1 4,4 6,4 8,4
21,58 1,0 3,3 40, 8,2
k = 9,0 nuanq/2 min~1/2
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N°® 32 Io = 7,0 x 107> mmHg min” T= 30,0 °C
CF30C1 = 50,2 mmHg CO = 75,1 mmHg CF30COC1 = 29,9 mmHg
2t CFL0C1 co Ia k
min mm Hg mm Hg $ Io mmHg-”2 min /2
0 20,3 45,2 -- -
0,25 18,4 43,3 39,4 7,5
5,25 18,4 43,3 Reaccidn Oscura
5,58 15,7 40,6 36,0 9,5
6,24 12,1 37,0 30,6 8,5
7,24 8,4 33,3 23,4 8,8
8,07 6,5 31,4 17,7 8,7
10,33 3,9 28,8 12,6 7,4
14,95 1,3 26,2 6,5 10,2

k = 8,7 mm Hg /% min~1/2




N° 33 Io = 7,0 x 10™° mmHg min~1 T = 30,0 °C
CF{0C1 = 36,0 mmHg CO = 66,6 mmHg CF30COC1 = 9,1 mmHg
CF4 = 206,0 mmHg

e -8p/At  cFgocl co Ia _1/12< s
min mmHg/min mm Hg mmg t Io mmHg min

0 -- 26,9 57,5 -- --

0,33 12,08 22,8 53,4 44,4 8,7

0,82 9,38 18,2 48,8 39,6 8,7
4,22 0,47 16,6 47,2 Reaccidén Oscura

4,55 6,67 14,4 45,0 33,6 8,9

8,25 0,27 13,4 44,0 Reaccidn Oscura

8,74 5,33 11,6 42,2 27,6 9,7
14,07 0,15 10,8 41,4 Reaccidn Oscura

14,57 4,00 , 39,4 22,4 10,3
15,44 2,40 , 37,3 17,0 9,0
25,44 0,08 5,9 36,5 Reaccidn Oscura

26,44 1,48 4,3 34,9 12,6 9,8
34,77 0,06 3,8 34,4 Reaccidn Oscura

36,52 0,82 2,4 33,0 7,8 11,3
46,52 0,06 1,8 22,4 Reaccién Oscura

51,52 0,19 0,8 31,4 3,2 9,6
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1

N° 34 Io = 7,0 x 10 ° mmHg min_ T = 30,0 °C

c1=30c1 = 55,5 mm Hg CO = 72,4 mmHg CFL0COC1 = 23,9 mmHg
2ot CF0C1 Co Ia 1/12< /e
min mm Hg mm Hg % Io mm H min
0. 26,6 _______ 48,5 ________. IO . DU

3,00 26,6 48,5 Reaccidn Oscura

3,33 22,3 44,2 46,4 9,4

3,66 19,1 41,0 41,5 8,7

3,99 16,2 38,1 37,0 9,8

4,32 _____. 14,0 _______ 35,9 ... 3245 .- 9.3 ...

14,32 . 14,0 .. 38,9 . Reaccién Oscura .

14,65 12,1 34,0 29,0 9,8

15,15 10,0 31,9 25,8 8,9

15,65 8,3 30,2 22,0 9,5

16,48 6,4 28,3 18,0 8,8

18,48 3,7 25,6 12,5 9,3

20,48 2,4 24,3 7,5 9,5

23,48 1,5 23,4 4,5 8,9

k = 9,3 mm Hg_”zmin'”2




3 1

N° 36 Io = 6,5 x 10 ° mmHg min~ T = 10,0 °C

CF30C1 = 41,5 mm Hg ; CO = 62,4 mmHg ; CF,0COC1 = 10,5 mm Hg

3

Jat - 4p/at CF,0C1 co Ia K

min mmHg/min mm Hg mn Hg % Io mmHg “1/2 pip-1/2
0 -- 31,0 51,9 . .
0,33 11,81 26,4 47,3 51,6 7,1
1,53 0,94 25,3 46,2 Reaccidn Oscura
1,86 10,30 21,0 ‘ 41,9 44,6 8,1
4,66 0,80 18,8 39,7 Reaccidon Oscura
5,15 5,46 15,3 36,2 34,4 6,9
9,35 0,38 13,7 34,6 Reaccidén Oscura
10,27 3,20 9,9 30,8 26,4 7,4

14,27 0,15 9,3 30,2 Reaccidén Oscura
14,77 2,60 7,5 28,4 19,6 8,7
16,27 1,67 5,0 25,9 14,2 8,7

; = 7,8 mm Hg /2 nin~1/2



N°¢ 37 Io = 7,0 x 10_3mmHg miﬁ1 T= 30,0 °C

CF30C1 = 41,8 mm Hg ; CO = 63,4 mm Hg ; CF30COC1 = 10,8 mm Hg

At CF50C1 CO Ia k
-1 . =1/2

min mm Hg mm Hg $ Io mm Hg /2 min /
0 31,0 52,6 -- --

0,33 26,0 47,6 51,6 . 8,8

5,00 26,0 47,6 Pecaccidén Oscura

5,68 22,0 43,6 45,6 8,4

6,15 17,6 39,2 40,4 8,9

6,79 13,2 34,8 33,2 9,2

8,27 7,5 29,1 23,6 9,1
10,59 4,0 25,6 14,0 8,3

12,45 2,6 24,2 8,2 9,5

k = 8,9 mm Hg “1/2 pin1/2
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N° 38 Io = 6,5 x 10 ° mmHg min ! T= 10,0 °C
CF30C1 = 55,3 mm Hg CO = 73,2mm Hg CF3OC0C1 = 30,3 mmHg
p L . Ap/at CF50C1 co Ia k
min mmHg/min  mm Hg mm Hg % Io mm Hg_-”2 min~ /2
0 -- 25,0 42,9 .- --
0,33 7,70 21,7 39,6 44,8 6,1
4,83 0,94 17,5 35,4 Reaccidén Oscura
5,16 5,60 15,1 33,0 39,4 6,8
5,49 5,75 12,9 30,8 35,6 8,5
8,49 0,70 10,8 28,7 Reaccidn Oscura
8,93 2,89 9,1 27,0 22,8 7,5
15,68 0,40 6,4 24,3 Reaccidén Oscura
16,43 1,45 5,0 22,9 20,4 7,0
17,43 0,90 3,8 21,7 16,8 6,2
19,03 0,60 2,3 20,5 13,8 7,4
k = 7,1 mm Hg “1/2 pin V2



94

N° 39 Io = 6,5 x 10 > mm Hg min * T = 10,0 °C
CF40C1 = 50,9 mm Hg CO =75,3 mmHg CF;0COC1 = 22,1 mmHg
Fot  .op/at CF50C1 co Ia k
min  mmHg mm Hg mm Hg $ Io mm Hg—”2 min~1/2
0 -- 28,8 53,2 -- -~

0,70 1,43 27,8 52,2 Reaccidén Oscura

1,03 11,14 22,9 47,3 47,4 7,9

1,50 7,64 18,3 42,7 41,2 7,2

2,36 0,93 17,5 41,9 Reaccidn Oscura

2,69 5,76 14,7 39,1 34,4 7,6

4,82 0,80 13,0 37,4 Reaccidn Oscura

5,15 3,59 11,4 35,8 27,2 7,0

7,65 2,24 5,8 30,2 20,0 7,2

12,65 0,18 4,9 29,3 Reaccidn Oscura

16,91 0,61 2,3 26,7 9,0 7,0

k = 7,3 mm Hg “1/2 pin1/2
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3

N° 42 Io = 6,4 x 10 T= 30,0 °C

CF;0C1 = 44,0 mmHg ; CO = 70,7 mm Hg ; CF;0COC1 = 20,4 mm Hg

Zkt CF30C1 Cco Ia k

min mm Hg mm Hg $ Io mm Hg"”2 min ~1/2
0 23,6 50,3 -- --
7,00 23,6 50,3 Reaccidn Oscura
7,68 17,5 44,2 41,2 8,5
8,04 15,1 41,8 34,8 8,7
8,62 11,8 38,5 29,6 9,7
9,74 8,3 35,0 23,0 8,1
10,84 5,7 32,4 16,5 10,0
12,51 3,6 30,3 11,4 9,9
14,66 2,4 29,1 7,6 8,3

k = 9,0 mm Hg “1/2 pin=1/2
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N° 47 Io = 6,4 x 10 ° mmHg min T= 30,0 °C
CF30C1 = 40,9 mmHg ; CO = 61,4 mm Hg ; CF30C0C1 = 58,9 mmHg
2ot CF;0C1 co Ia k
min mm Hg mm Hg $ Io mmHg'”2 min~1/2
0 30,5 51,0 -- --
0,25 26,8 47,3 51,6 9,0
5,25 26,8 47,3 Reaccidn Oscura
5,58 23,4 43,9 47,0 7,5
5,91 20,3 40,8 43,0 8,1
6,41 16,5 37,0 38,6 8,3
6,91 14,0 34,5 33,0 7,1
7,59 10,4 30,9 27,2 10,4
8,69 7,2 27,7 20,4 9,2
10,25 4,6 25,1 14,2 9,4
12,17 2,9 23,4 9,6 9,4
17,05 1,1 21,6 5,2 10,1
k = 8,8 mm Hg “1/2 pspm1/2



5 - Reacci6n fotoquimica entre CF30C1 y CF,CCl,

La reaccidon fotoquimica entre CF{0C1 y CFZCCI2 fue estudiada
con luz de 2537 R entre 15 y 30 °C (22) . La reaccidn transcurre
con disminucidén de la presidn total del sistema. E1 producto prin-
cipal es el 2-2-2 tricloro 1-1 difluoroetil trifluorometil -eter,
CFSOCF2 - CC13, formadndose también cantidades muy pequefias de --

(CF2C1CC13 y (CF30CF2CC12)2 .

En todos 1los ensayos se cargd en primer término el CF30C1

en la celda de reaccidn, luego el CFZCCI2 y por Gltimo los gases
inertes. Si el CF30C1 estaba en exceso, la disminucidén de la pre-
sién total (Za4ﬂ una vez que se habia completado la reaccidn era
priacticamente igual a la presién inicial de etileno. La cantidad
de CF;0C1 consumida se midié elimindndolo de la mezcla gaseosa fi
nal por destilacidén fraccionada a -120 °C, en la U de cuarzo que
posee la celda de reaccidn. Se observd que dicha cantidad era
siempre un poco menor que el etileno consumido. Por ejemplo en los
ensayos 9, 12 y 31 en los que la concentracién de etileno esti en
defecto, la (Zjlp)total es menor que la concentracidén de etileno i
nicial y la cantidad de CF30C1 sin consumir al final de la reac-

cibén estd :alrededor del 1% mds que lo que indicarfia la relacién

(CF;0C1); = (iap)total + (CF50C1) exceso.



N° (CF;0C1) . (C,F,C1,) 4
9 60, 2 33,5
12 43,6 29,6
31 90,7 39,2

(éap)total (CFSOC]‘)exceso
28,5 32,3
28,1 15,8
33,3 58,0

Aparentemente una pequefia cantidad de etileno, se polimerizaba

durante la reaccidn.

Si el etileno estaba en exceso, por la misma razén, la dismi-

nucién de la presidén total al final de la reaccidn era algo mayor,

alrededor del 1 % , que la presidén inicial de CF40CL.

N° (CF0C1) (C,F,CL,)4
4 61,6 80,3
5 61,4 81,6
11 27,9 50,0
16 70,1 86,8
23 30,8 178,6
25 29,8 187,5
30 15,6 16,7
32 28,7 45,5

(20P) 4o 1a1

64,4
62,7
28,2
71,9
31,9
30,7
15,8
29,0

Ya se mencioné que el CF30C1 en ausencia de otros reactivos es

térmicamente estable; sin embargo en presencia de C,F,Cl, tenia 1lu-



gar una reaccidn térmica que transcurria con una disminucién de la
presidén total. Su velocidad aumentaba con el aumento de la concen-
tracidn de etileno, pero comparada con la velocidad de la reaccidn
fotoquimica era generalmente mucho menor, ademds disminuia ripida-
mente con el avance de la reaccidén fotoquimica. Esto se probd inte
rrumpiendo la fotdlisis y midiendo la reaccidén térmica. Este efec-
to debia corresponder evidentemente a una polimerizacidén heterogé-
nea del etileno. Después de haber realizado una cierta cantidad de
experimentos la velocidad de la reaccidén térmica aumentaba conside-
rablemente. Cuando esto ocurria las paredes de la celda de reac--
cidn, segln se pudo observar, estaban cubiertas por un delgado film
incoloro. En estos casos se procedia a retirar la celda del equi-
po y limpiarla completamente. Después de este tratamiento, la reac
cién seguia su curso normal. En general, después de limpiar la cel
da de reaccidn, los dos o tres ensayos siguientes debian destacarse
por no ser reproducibles, seguramente hasta que se consumfia alguna

impureza o humedad alli existente.

Se puede establecer la estequiometria de la reaccién fotoqui-

mica:
= : : v
CF30C1 + CFZCCT.2 = CFSOCFZCCI3 A n 1
y las siguientes relaciones:
(ZAP) - (CFSOCI)consumido=(CFZCC12)consumido= (Producto)
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Los productos de reaccidn fueron iden tificados por sus espec-
tros de infrarrojo, tomados en un espectdometro Perkin-Elmer 325.
Dichos espectros fueron obtenidos, habiendo eliminado previamente
el CF30C1 por destilacidén fraccionada y: el CZFZCi2 por consumo to-

tal.

Se observaron las siguientes bandas en los espectros:

1307 em™® ($) ; 1249 cm™t (mf ) ; 1238 em’l f)
1182 " (m) ; 1143 (F) ; 1032 " (md) ;
950 " (md) ; 870 " (m ) ; 860 " (m);

797 " (m ) y 659 (d).

La mayor parte de estas bandas, especialmente las de mayor
intensidad corresponden al 2-2-2 tricloro, 1-1 Difluoroetiltrifluoro
metileter (C13C- CFZOCFs), que de acuerdo a la bibligrafia (23) tie-

ne bandas de absorcidn en :

L nf)

1304 cm™t (F) 5 1243 e’ mf) ; 1238 cm”
1225 " (F) ; 1181 ™ (m ) ; 1144 " (f)

870 " (m) ; 80 " (d ) ; 664" (d)
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La banda de 1225 cm'l, que no aparece en los espectros toma-
dos en el laboratorio, esta incluida en la de 1238 cm_1 dado que

es una banda muy ancha.

Esta sustancia es sin lugar a dudas el producto principal.
Siendo el producto de adicidn entre el CF30C1 y el CFZCCI2 . Los
radicales CF30 se han adicionado preferencialmente al &tomo de --
carbono que tiene los dos &itomos de fluor, ya que no se ha identi-

ficado su isdémero.

Las bandas mas débiles a 1032 y 950 cm'1 deben pertenecer a

trazas de CF30C1, que ha sido retenido por losproductos.

De acuerdo al mecanismo postulado. deben formarse otros dos
productos en cantidades relativamente mucho menores. Las bandas
del compuesto (CF30CF2CC12)2 no se observan porque deben estar
completamente apantalladas por las del producto principal. EIl otro
producto 1-2-2-2-tetracloro 1-1 difluoretano CF,C1CCl posee bandas
a 1176 cm 1 mf ), 855 em L (§) y 787 em™l (£) (12). Evidente-
mente la primera de estas bandas estd tapada por la de 1181 cm—1
del producto principal. Las otras dos aparecen, con baja intensi-

dad en los espectros tomados. Por ello se afirma que el CF,ClCCl4

se forma en cantidades pequeifias, -
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5-1. Resultados experimentales - Resumen de ensayos.

En los ensayos realizados la presidn inicial de CF;0C1 se
varido entre 15 y 90 mm Hg y 1la del CFZCCI2 entre 16 y 220 mm Hg.
Algunos experimentos fueron realizados con la presencia de los pro-
ductos de reaccidon (ensayos 11 y 32) y otros con CF4, hasta 320 mm
Hg (ensayos 13 y 22). La intensidad de la luz, Io, se cambid en un
factor tres, como ya se indicd en los trabajos anteriores, (ensayos

6 y 28).

Los ensayos demuestran que la velocidad de reaccidén es pro-
porcional a la concentracién de CF3OC1 y a la raiz cuadrada de la
intensidad de luz absorbida. La presidn de CF,CCl,, por encima de un
valor limite del orden de 1 mm Hg, la presidn total y los productos

de reaccidn no tienen influencia sobre el curso de la reaccién.

La expresi6n de la velocidad de reaccidn obtenida experimen-

talmente es

dp - d(CF,CCl,)  k (labs)'/? (cFgoc1) (1) ,

dt dt
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El agregado de oxigeno a la mezcla gaseosa reaccionante cam-
bid completamente el curso de la reaccidon.En presencia de oxigeno,
el sistema presenta al comienzo un incremento muy fuerte en 1la
presion total y en corto tiempo se detiene totalmente la reaccifn.

No se avanzé en el estudio de este efecto.

La eficiencia cuidntica de la reaccidén calculada para la desa-
paricién de reactivos es mayor que la unidad, indicando la presen-

cia de una reacccidén en cadena.

En 1la tabla 8 se han resumido los resultados experimentales.

Su encabezamiento, significa:

N° : nimero de ensayo

T : temperatura en °C

CFSOCIi ’ CZFZCIZi ;)( las presiones iniciales de los correspon-
dientes gases en mm Hg

k : es el valor medio de la constante de velocidad en mm Hg_1/2
min~ /2 calculada de acuerdo a la ecuacién (11).

Io : intensidad de Tuz incidente expresada en mm Hg min'l.

Ia : intens’dad de luz absorbida expresada en % Io.
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A continuacibn de dicha tabla se han resumido los ensayos
realizados. E1 encabezamiento de los mismos tiene el mismo sig-

nificado que los del trabajo anterior.

Los ensayos se han enumerado del 1 al 32, los que no figuran
en este trabajo, se debe a .que no daban resultados coherentes,

por presentar una reaccidén térmica considerable.
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Tabla 8: Constantes de velocidad de la reaccidn fotoquimica entre
CF30C1 y C,F C12

272
. °T CF;0Cl; C,F,Cl, X Io » Ia F17§10_1/2
C mm Hg mm Hg mm Hg mm Hg min % Io mmHg min
4 30,0 61,6 80,3 - 0,067 79,9 1,32
5 61,4 81,6 -- 0,067 79,6 1,56
6 " 63,5 78,3 - 0,022 81,7 1,38
7 " 33,5 86,0 -- 0,067 57,9 1,47
g 60,2 33,5 -- 0,067 79,3 1,42
yProd
11 27,9 50,0 128,2 0,067 50,9 1,52
12 43,6 29,6 e, 0,044 68,4 1,46
13 " 41,9 47,8 \304,5 0,044 66,8 1,44
15 14,9 34,9 41,9 -- 0,042 59,2 1,12
16 " 70,1 86,8 -- 0,042 83,6 1,05
22 " 27,8 41,0 {gg ,1 0,042 50,6 0,93
23 " 30,8 178,6 .- 0,033 54,4 1,02
24 " 30,8 221,0 -- 0,033 54,4 0,94
25 " 29,8 187,5 -- 0,033 53,3 0,89
26 " 31,3 42,4 -- 0,031 55,2 1,11
27 " 32,6 44,0 -- 0,031 56,5 0,93
28 " 33,4 40,5 -- 0,010 57,5 1,01
29 " 85,8 88,6 -- 0,031 89,0 0,97
30 " 15,6 16,7 -- 0,031 33,6 0,99
31 " 90,7 39,2 5204 0,031 90,5 0,99
32 28,7 45,5 33,3 0,031 51,6 0,93
Kypec = (1.45 + 0.09)x 16" mmag'/ Zmint/?
L4 goc= (0.99 + 0.06) x 10 mmHg /2 min'/?
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N° 4 Io = 0,067 mm Hg min~ ! T = 30,0°C
CF30C1 = 61,6 mm Hg C2F2C12 = 80,3 mm Hg

2 at 2 ap CF0C1 C,F,CL, Ia k x 10

min mm Hg mm Hg mm Hg $ Io mmHé”zmiﬁ”2

0 0 61,6 80,3

Reaccibn en la
37,2 2,9 58,7 77,4
Oscuridad

92,8 5,4 56,2 74,9

0 5,4 56,2 74,9 -- --
2,00 9,1 52,5 71,2 75,8 1,43
4,00 12,2 49,4 68,1 73,6 1,28
8,00 17,8 43,8 62,5 70,4 1,29
10,50 21,2 40,4 59,1 67,0 1,42
13,00 24,1 37,5 56,2 63,8 1,34
16,00 27,4 34,2 52,9 60,4 1,41
22,00 32,3 29,3 48,0 55,2 1,22
25,00 35,3 26,3 45,0 51,2 1,15
55,00 35,3 26,3 _________45,0_ " _Reaccidn_ Oscura______
64,00 40,8 20,8 39,5 , ,
68,00 43,1 18,5 37,2 40,0 1,63
73,00 45,0 16,6 35,3 36,6 1,21
80,00 47,2 14,4 33,1 33,2 1,15

Xk =1,32 x 107} mmHg /2 nin1/2




-107 -

1

N° § Io = 0,067 mm Hg min~ T = 30,0 °C
CF30C1 = 61,4 mm Hg C2F2C12 = 81,6 mm Hg
24t > 4p CF,0C1 C,F,Cl, Ia k x 10
. -1/2_._-1/2

min mm Hg mm Hg nm Hg $ Io mmHg min

0 0 61,4 81,6 Reaccidn
24,90 4,5 56,9 77,1 en 1l a

84,75 11,1 50,3 70,5 oscuridad

0,0 11,1 50,3 70,5 -~ --

2,0 14,8 46,6 66,8 71,7 1,65

5,5 19,8 41,6 61,8 68,6 1,45

7,5 22,5 38,9 59,1 65,2 1,50
12,0 28,0 33,4 53,6 60,6 1,55
14,5 30,6 30,8 51,0 55,8 1,55
17,5 33,4 28,0 48,2 52,6 1,56
41,1 34,5 26,9 47,1 Reaccion

en 1l a

81,0 35,2 26,2 45,4 oscuridad
84,0 37,4 24,0 44,2 47,0 1,50
92,0 42,1 19,3 39,5 42,6 1,45
96,5 44,3 17,1 37,3 37,6 1,52
101,5 46,5 14,9 35,1 34,0 1,61
107,5 48,7 12,7 32,9 30,4 1,67
116,5 51,2 10,2 30,4 25,6 1,67

1 -1/2 min "2

k =1,56 x 10 © mm Hg
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N° 6 Io = 0,022 mm Hg min T = 30,0 °C
CF30C1. = 63,5 mm Hg C2F2C12_ = 78,3 mm Hg
2at 2 ap CF40C1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm Hg $ Io mml-lg'”zmin-”2 !
0 0 63,5 78,3
4,6 1,7 61,8 76,6
20,0 5,2 58,3 73,1 Reaccién
30,0 6,6 56,9 71,7
40,0 7,6 55,9 70,7 Oscura
60,0 9,6 53,9 63,7
100,0 11,8 51,7 66,5
0 11,8 . 51,7 66,5
3,0 14,5 49,0 63,8 73,3 1,36
5,5 16,7 46,8 61,6 71,6 1,41
8,0 18,8 44,7 59,5 70,0 1,43
10,5 20,6 42,9 57,7 68,3 1,29
13,5 22,8 40,7 55,5 66,6 1,38
16,5 24,9 38,6 53,4 64,6 1,42
19,5 26,8 36,7 51,5 62,5 1,36
24,0 29,6 33,9 48,7 63,0 1,42
28,0 31,9 31,6 46,4 56,9 1,53
_34,0 . 34,7 ... 28,8 ... 43,6 ____. 33,7 ... 1,37 ...
68,4 35,3 28,2 43,0
114,5 36,0 27,5 42,3 Reacci6n Oscura
122,0 38,9 24,6 39,4 48,5 1,38
130,5 41,7 21,8 36,6 44,9 1,34
141,2 44,8 18,7 33,5 40,6 1,36
152,5 47,7 15,8 30,6 36,6 1,55
177,5 51,3 12,2 27,0 30,7 1,13
1 -1/2 . -1/2

k =1,38 x 10 - mm Hg min
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N°® 7 Io = 0,067 mm Hg min T = 30,0 °C
CF30C1 = 33,5 mm Hg CZFZC]'Z- = 86,0 mm Hg
> S
Z At 2 ADp CF30C1 C2F2C12 Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm Hg % Io mmHg_UzMin_”2
0 0 33,5 86,0
20,0 3,6 29,9 82,4 Reaccidn
40,0 5,7 27,8 80,3 Oscura
70,0 6,9 26,6 79,1
0 6,9 26,6 79,1
2,75 9,2 24,3 76,8 47,7 1,72
5,25 10,9 22,6 75,1 44,8 1,53
14,35 15,9 17,6 70,1 40,6 1,54
22,95 19,6 13,9 66,4 34,6 1,59
37,45 23,2 10,3 62,8 27,5 1,28
56,45 23,2 10,3 62,8 Reaccidn Oscura
81,45 27,0 6,5 59,0 20,0 1,23
100,45 28,8 4,7 57,2 13,6 1,31
125,45 30,2 2,3 55,8 10,0 1,53
k =1,47 x 1077 mm Hg “1/2 yip V2
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N° 9 Io = 0,067 mm Hg min ' T = 30,0 °C
CF30C1 = 60,2 mm Hg C2F2C12 = 33,5 mm Hg
2 ot ] Ap CF40C1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm Hg % Io mmHg_”2 min~1/2
0 0 60,2 33,5
4,90 2,3 57,9 31,2 i
11,20 4,6 55,6 28,9 en la
Oscuridad
24,50 7,5 52,7 26,0
51,90 9,9 50,3 23,6
0 9,9 50,3 23,6
4,10 16,1 44,1 17,4 70,8 1,38
6,10 18,8 a1,4 14,7 67,4 1,39
8,60 22,0 38,2 11,5 64,8 1,43
11,60 25,3 34,9 8,2 61,0 1,38
14,60 28,5 31,7 5,0 57,4 1,51
1 /2 . -1/2

k =1,42 x 10 mm Hg min
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1

N° 11 Io = 0,067 mm Hg min~ T = 30,0 °C
CF3OC1 = 27,9 mm Hg C2F2C12= 50,0 mmHg Productos=28,2 mmHg
2 At JAp CF40C1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mmHg-l/2 min~1/2
0 0 27,9 50,0
Reaccidén en la
9,10 1,4 26,5 48,6 )
Oscuridad
19,50 2,4 25,5 47,6
0 2,4 25,5 47,6 .- .-
3,0 4,6 23,3 45,4 46,1 1,56
6,5 6,7 21,2 43,3 43,6 1,42
15,2 11,4 16,5 38,6 38,4 1,59

kK =1,52 x 10 "L mm g “V/2 pin "1/2
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N° 12 Io = 0,044 mm Hg T = 30,0 °C
CF30C1 = 43,6 mm He CZFZC]‘Z-- = 29,6 mm Hg

2at 54 CF,0C1 C,F,Cl I k'x 1

L <« 4p 3 25 9%, a x 10

Min mm Hg mm  Hg rim  Hg $ Io mrr.\Hg-”zMin-”2

0 0 43,6 29,6

20,0 2,5 41,1 27,1 Reaccidn Oscura

64,5 4,8 38,8 24,8

0 4,8 38,8 24,8

3,6 8,5 35,1 21,1 62,6 1,47

6,9 11,0 32,6 18,6 58,0 1,44

12,1 15,1 28,5 14,5 54,0 1,57

42,1 15,1 28,5 14,5 Reaccién Oscura

45,6 17,5 26,1 12,1 50,3 1,60

62,0 24,9 18,7 4,7 43,6 1,32

72,0 28,1 15,5 1,5 36,3 1,34

k = 1,46 x 10°' mm Hg /2 min~1/2
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N° 13 Io= 0,044 mm Hg min | T = 30,0 °C
CF30C1 = 41,9 mm Hg ; C2F2C12 = 47,8 mmHg; CF4= 304,5 mm Hg

fF 4t Z4D CF,0C1 C,F,C1 Ia k x 10

3 2i2v 2 /2 . -1/2

min mm Hg mm Hg mm Hg $ Io mm Hg min

0 0 41,9 47,8 Reaccidn en la

20,0 0,8 41,1 47,0 Oscuridad

36,4 1, 40,4 46,3

0 1,5 40,4 46,3

2,5 3,9 38,0 43,9 63,0 1,43

7,9 8,7 33,2 39,1 60,0 1,45
10,9 11,2 30,7 36,6 55,6 1,56
13,9 13,5 28,4 34,3 52,8 1,60
17,9 15,9 26,0 31,9 49,6 1,39
52,9 15,9 26,0 31,9 Reaccidn Oscura
62,9 20,9 21,0 26,9 44,8 1,39
68,9 23,3 18,6 24,5 40,4 1,36
77,9 26,3 15,6 21,5 35,8 1,40
87,9 28,9 13,0 18,9 31,2 1,37
103,9 32,1 .9,8 15,7 25,6 1,49

k = 1,44 x 10°% mm Hg /2 min ~1/2
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1

N° 15 Io = 0,042 mm Hg min~ T = 14,9 °C
CF.0C1 = 34,9 mm Hg C2F2C12 = 41,9 mm Hg
Zat Sap CF50C1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mmHg_l/2 min”1/2
0 0 34,9 41,9
8,5 0,7 34,2 41,2 Reéccién en la
26,4 1,2 33,7 40,7 Oscuridad
48,7 1,4 33,5 40,5
0 1,4 33,5 40,5 -- --
2,0 2,7 32,2 39,2 56,8 1,18
4,5 4,1 30,8 37,8 55,2 1,06
9,5 6,7 28,2 35,2 52,8 1,09
13,0 8,5 26,4 33,4 49,8 1,19
17,0 10,5 24,4 31,4 47,6 1,08
22,5 12,7 22,2 29,2 44,8 1,13
29,0 15,0 19,9 26,9 41,8 1,11
kK =1,12 x 10°" mmn Hg" /% min "1/2
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N° 16 Io = 0,042 mmHg min™ ' T = 14,9 °C
CF;0C1 = 70,1 mm Hg C,F,Cl, = 86,8 mm Hg

Sot € apP CF;0C1 C2F2C12 Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mmHg-”2 min~1/2
0 0 70,1 86,8

Reaccidn en la
29,2 2,8 67,3 84,0
Oscuridad

66,2 5,5 64,6 81,3

0 5,5 64,6 81,3 -- --

3,4 10,1 60,0 76,7 80,0 1,14

5,4 12,5 57,6 74,3 78,8 1,06

7,4 14,7 55,4 72,1 77,2 1,02
12,4 19,7 50,4 67,1 74,8 1,00
14,9 22,0 48,1 64,8 72,4 1,00
59,9 22,0 48,1 64,8 Reaccidn Oscura
62,4 24,2 45,9 62,6 70,8 1,01
64,9 26,3 43,8 60,5 69,2 1,07
67,9 28,9 41,2 57,9 67,2 1,13

1 -1/2 .. -1/2

k = 1,05 x 10 ' mmHg min
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N°® 22 Io = 0,042 mm Hg min T = 14,9 °C

CF, = 206,1 mm Hg ; CF30C1_ = 27,8 mm Hg ; C2F2C12.= 41,0 mm Hg
ZAat  F4ap CF,0C1 C,F,Cl, I, k x 10

. - -1/2,,. -1/2
Min mm Hg mm Hg mm Hg % Io mmHg Min

0 0 27,8 41,0

Reaccidén Oscura

33.0 1,0 26,8 40,0

0 1,0 26,8 40,0

5,5 3,2 24,6 37,8 48,0 0,99

12,5 5,4 22,4 35,6 45,0 0,84

19,5 7,5 20,3 33,5 42,5 0,91

27,5 9,6 18,2 31,4 39,2 0,93

36,5 11,8 16,0 29,2 36,3 0,99

62,5 11,8 16,0 29,2 Reaccidén Oscura

73,5 14,0 13,8 27,0 34,0 0,95

85,5 15,8 12,0 25,2 30,0 0,89
103,5 18,0 9,8 23,0 25,6 0,88
159,3 22,3 5,5 18,7 18,0 0,94

1 -1/2 1/2

k = 0,93 x 10" ' mm Hg Min~
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N°® 23 Io = 0,033 mm Hg min | T = 14,9 °C
CFnc1= 30,8 mm Hg C,F,Cl, = 178,6 mm Hg

£at Zop CFL0C1 C,F,Cl, Ia k x 10

min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mmHg-1/2min-1Z2

0 0 30,8 178,6
14,4 0,6 30,2 178,0 Reaccidén en la
58,3 1,5 29,3 177,1 Oscuridad
68,5 1,7 29,1 176,9

0 1,7 29,1 176,9 -- --

5,0 4,0 26,8 174,6 50,6 1,18
12,0 6,3 24,5 172,3 47,6 0,93
20,0 8,7 22,1 169,9 44,6 0,96
29,0 11,0 19,8 167,6 41,6 0,95
40,0 13,5 17,3 165,1 38,0 0,99
53,0 16,0 14,8 162,6 34,0 0,99
95,8 16,3 14,5 162,3 Reaccidn Oscura

109,8 18,6 12,2 160,0 29,2 1,10

124,8 20,6 10,2 158,0 25,2 1,10

141,8 22,2 8,6 156,4 21,6 1,01
1 172 . -1/2

k =1,02 x 10 ' mm Hg min
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1

N° 24 Io = 0,033 mm Hg min~ T = 14,9 °C
CF,0C1 = 30,8 mm Hg C,F,Cl, = 221,0 mm Hg
Lot  Fap  cEjoc1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg % Io mm Hg-l/zmin-l/2
0 0 30,8 221,0
Reaccidn en la
21,7 0,8 30,0 220,2
Oscuridad
88, 4 2,3 28,5 218,7
0 2,3 28,5 218,7 -~ --
6,0 4,4 26,4 216,6 50,0 0,91
13,0 6,7 24,1 214,73 47,2 0,95
31,2 11,4 19,4 209,6 42,8 0,89
52,2 15,8 15,0 205, 2 36,0 1,01
65,2 17,8 13,0 203,2 30,8 0,92
k =0,94 x 1071 mm g “1/2 pin - V2
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N°® 25 Io = 0,033 mm Hg min > T = 14,9 °C
CF30C1= 29,8 mm Hg C2F2C12 = 187,5 mm Hg
Zat  Zoap CF40C1 C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm Hg % Io mr Hg-1/2 min—”2

0 0 29,8 187,5 Reaccién en la

13,8 1,2 28,6 186,3 Oscuridad

51,4 2,2 27,6 185,3

0 2,2 27,6 185,3

5,0 3,9 25,9 183,6 49,2 0,91
18,0 7,6 22,2 179,9 45,6 0,88
26,0 9,5 20,3 178,0 42,0 0,84
35,0 11,4 18,4 176,1 39,4 0,82
56,0 15,0 14,8 172,5 35,0 0,84
68,0 16,7 13,1 170,8 30,6 0,86
118,0 16,7 13,1 170,8 Reaccidn Oscura
133,0 18,4 11,4 169,1 27,2 0,78
176,0 22,2 7,6 165,3 21,8 0,99
215,0 24,6 5,2 162,9 15,2 1,10

1 1/2 . -1/2

k =0,89 x 10 ©~ mm Hg min
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N° 26 Io = 0,031 mm Hg min 1 T = 14,9 °C
CF30C1 = 31,3 mm Hg CZFZCI2 = 42,4 mm Hg

ot Zop CFL0C1 C,F,Cl, Ia k x 10

min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mm Hg_1/2 min~1/2

0 0 31,3 42,4

Reaccidén en 1la
27,7 2,0 29,3 40,4
Oscuridad

79,7 3,2 28,1 39,2

0 3,2 28,1 39,2

5,0 5,4 25,9 37,0 49,6 1,22
11,0 7,4 23,9 35,0 46,8 1,00
18,0 9,3 22,0 33,1 44,4 0,89
74,0 9,9 21,4 32,5 Reaccidon Oscura

86,0 13,0 18,3 29,4 40,4 1,08
98,0 15,9 15,4 26,5 35,6 1,25
110,0 18,1 13,2 24,3 31,2 1,14
140,0 18,1 13,2 24,3 Reaccidén Oscura
155,0 20,3 11,0 22,1 27,0 1,17

1 -1/2 _._ -1/2

k =1,11 x 10 ~ mm Hg min
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1

N° 27 Io = 0,031 mm Hg min~ T = 14,9 °C
CF30C1 = 32,6 mm Hg CZFZCI2 = 44,0 mm Hg
Fot  fap CF,0C1 C,F,Cl1, Ia k x 10
. -1/2 _. -1/2
min mm Hg mm Hg mm Hg % Io mm Hg min

0 0 32,6 44,0

Reaccidn en 1la
36,0 1,0 31,6 43,0

Oscuridad
77’9 2’1 30,5 41’9

0 2,1 30,5 41,9 -- --

6,0 4,4 28,2 39,6 52,4 0,94
13,0 6,9 25,7 37,1 49,4 0,99
21,0 9,4 23,2 34,6 46,0 0,96
31,5 12,2 20,4 31,8 42,8 0,96
43,0 14,5 18,1 29,5 39,2 0,85
73,0 14,5 18,1 29,5 Reaccidén Oscura
85,0 16,8 15,8 27,2 35,6 0,96
98,0 18,8 13,8 25,2 32,2 0,88

k= 0,93 x 107" mm Hg™ /% nin~1/2
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N° 28 1o = 0,010 mm Hg min ' T = 14,9 °C
CF;0CL = 33,4 mm Hg C,F,Cl, = 40,5 mm Hg
ot EInp CF,0C1 C,F,C1, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mm Hg-”2 min-”2
0 0 33,4 40,5
Reaccibn en 1la
21,8 2,3 31,1 38,2 '
Oscuridad
43,0 4,1 29,3 36,4
0 4,1 29,3 36,4 -- --
13,0 7,2 26,2 33,3 50,7 1,16
24,0 9,3 24,1 31,2 47,6 1,05
43,3 12,3 21,1 28,2 44,0 0,98
68,3 15,7 17,7 24,8 39,5 1,05
124,8 15,9 17,5 24,6 Reaccidon Oscura
178,8 20,6 12,8 19,9 32,6 0,93
218,8 23,0 10,4 17,5 26,6 0,91
k =1,01 x 107! mm Hg-”2 min~1/2
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N° 29 Io = 0,031 mm Hg min 1 T = 14,9 °C
CF30C1 = 85,8 mm Hg C2F2C12 = 88,6 mm Hg
Zdt % ap CFSOCI C2F2C12 Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mm Hg-1/2 min~1/2
0 0 85,8 88,6 .
3,2 259 82,9 .85’7 Reaccidn en la
7,3 6,0 79,8 82,6 Oscuridad
14,8 8,8 77,0 79,8
23,5 10,5 75,3 78,1
0 10,5 75,3 78,1 -~ - -
2,0 13,1 72,7 75,5 85,1 1,04
5,6 17,0 68,8 71,6 83,8 0,91
12,8 24,3 61,5 64,3 81,4 0,93
19,4 30,2 55,6 58,4 78,4 0,93
24,6 30,3 55,5 58,3 Reaccidon Oscura
27,6 32,9 52,9 55,7 75,8 0,99
33,6 37,7 48,1 50,9 73,3 0,98
37,6 40,6 45,2 48,0 70,4 1,00
k =0,97 x 107! mm Hg “V/2 pip V2
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N° 30 Io = 0,031 mm Hg min~ 1 T = 14,9 °C
CF30C1 = 15,6 mm Hg C2F2C12 = 16,7 mm Hg
fet Eap CF,0C1 C,F,Cl, Ia K x 10
min mm Hg mm Hg mm g % Io mm Hg-1/2 min~ 1/2
0 0 15,6 16,7
Reaccidn en la
19,5 0,5 15,1 16,2
Oscuridad
32,5 0,8 14,8 15,9
0 0,8 14,8 15,9 -- --
15,5 3,1 12,5 13,6 29,8 0,99
49,8 6,7 8,9 10,0 24,2 0,97
69,2 8,1 7,5 8,6 19,2 0,95
100,1 9,9 5,7 6,8 16,8 1,05
135,1 11,2 4,4 . 5,5 12,2 0,98
177,1 12,6 3,0 4,1 9,2 1,01
k = 0,99 x 1071 mm Hg_1/2 min~1/2



- 125 -

N° 31 To = 0,031 mm Hg min * T = 14,9 °C
CF30C1 = 90,7 mm Hg C2F2C12 = 39,2 mm Hg
Sat  Sop CF;0C1  C,F,Cl, Ia k x 10
min mm Hg mm Hg mm  Hg 3 Io mmHg'”2 min~1/2
0 0 90,7 39,2
4,4 3,6 87,1 35,6 Reaccidn en 1la
17,0 8,4 82,3 30,8
40,9 11,5 79,2 27,7 Oscuridad
47,4 12,0 78,7 27,2
0 12,0 78,7 27,2 -2 --
2,5 15,4 75,3 23,8 86,3 1,04
9,1 23,6 67,1 15,6 84,2 1,03
12,8 27,6 63,1 11,6 81,4 0,99
15,8 30,3 60,4 8,9 79,8 0,88
18,8 33,3 57,4 5,9 78,8 1,03
k =0,99 x 10 mm Hg /% min1/2
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N°® 32 Io = 0,031 mm Hg min ! T = 14,9 °C
CF30C1 = 28,7 mm Hg ; C2F2C12 = 45,5 mmHg ; Prod.= 33,3 mm Hg
Sat  &ap CF40C1 C,F,Cl, Ia k x 10

min mm Hg mm Hg mm  Hg $ Io mm Hg_1/2 min /2

0 0 28,7 45,5 Reaccién en la

69,4 1,5 27,2 44,0

99,8 2,0 26,7 43,5 Oscuridad

0 2,0 26,7 43,5 -- -

5,5 3,8 24,9 41,7 48,0 0,94

14,4 6,4 22,3 39,1 45,0 0,95

23,7 8,7 20,0 36,8 42,0 0,92

34,9 11,2 17,5 34,3 38,4 0,98

64,9 15,7 13,0 29,8 32,8 0,85

88,9 18,2 10,5 27,3 26,0 0,84
115,0 20,3 8,4 25,3 21,6 0,87
151,4 22,7 6,0 22,8 17,2 1,05

1 1/2 . -1/2

k = 0,93 x 10~ mm Hg min
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5-2 Discusidon de resultados - Plarnteo del mecanismo de rTeaccién.-

El mecanismo de reaccidén se deduce en base a la ecuacidén de ve-
locidad hallada experimentalmente, al producto principal hallado -
(CF3OCF2CC13), a que el proceso primario corresponde a la formacidn
de radicales CF0 'y dtomos de cloro y que es una reaccidén de alta

eficiencia cuintica.

La concentracion de CF,CCl, no aparece en la expresidn de velo-
cidad de la reaccidn, lo que indica que pricticamente todos los ra-
dicales CF40 y los dtomos de Cl formados en el proceso primario se
adicionan rapidamente a las moléculas de etileno. Se forman nue--
vos radicales, CF30CF, - CCl, y CF,C1 - CCl, que a su vez reac
cionan con moléculas de CFz0Cl para dar moléculas estables y -
CFSOCFZCC13, regenerando al mismo tiempo radicales CF30. Por 1lo
tanto CF0 vy CI‘-3OCI’2CC12 deben ser considerados los portadores de

la cadena.

La reaccidén de terminacién, paso 6, debe ser de segundo orden
ya que la velocidad de reaccidn es proporcional a la raiz cuadrada
de la intensidad de luz absorbida. Los radicales CF;0 no pueden in
tervenir en la terminacidén de la cadena ya que estaria compitiendo
con-el paso (3) y por consiguicnte 1la (CFZCC12) deberia intervenir
en la ecuacidén de velocidad; por lo tanto es la recombinacién de

los radicales CFSOCFZCCIE que termina la cadena.-
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Se otbiene entonces el siguiente mecanismo de reaccidn:

(1) CF50C1 + ha (2537 A) = CF;0 + Cl

(2) cC1 + CF, =CCl, = CF,Cl - CCl,

(41 CF,C1CCl, + CF50CI = CF,CICCly + CF50
(5) CF50CF,CCl, + CF,0CI = CF50CF,CCly + CF50

(6) 2CF.OCF

(CF40CF,CC1,),

Aplicando el método del estado estacionario para las concen-
traciones de los intermediarios pueden establecerse las siguientes
relaciones para el cidlculo de la velocidad de desaparitién de

CF,0C1

d (CF30C1 ) _ Ia + k; (CF,CCly) (CF;0C1) +

dt

+ kg (CF50CF,CCl,) (CF;0C1) (1)
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(CF,CCl3)

k, (CF,CC1y) (C1) = k4 (CF,CClg) (CF30C1) (2)
(Cl)ee

Ia = k, (CF,CCl,) (Cl) (3)

Reemplazando (3) en (2) y en (1)

Ia = k4 (CFZCC13) (CFSOCI) (4)

v = 2la + kg (CF50CF£C1, (CF,0C1) (5)

2

(CF30CF,CC1,) .
_ 2
kg (CF,CCl,)(CF30) = kg (CF5OCF,CCl, ) (CFz0C1) + 2k¢ (CF3OCF,CCl,)
(6)
(CF30)
Ia + Ia + k¢ (CF{0C1) (CF;OCF,CC1,) = kg (CF,CC1,) (CF50)

(7)
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El segundo Ia de la ecuacién (7) proviene de la igualdad ya

demostrada

Ia = k, (CF50C1 ) (CF,CCl4)

Sumeawdo

Restando (7) y (6)

2 Ia = 2kg (CF;0CF,CCL,)* (8)
L 12 1/2
(CF40CF,CC1,) = ) Ia (9)
kg

Reemplazando (9) en (5)

y - 4d(CF;0C1) 1 1/2 1/2
- = 2Ia + k¢ (—) (CF0C1) (Ia) (11)

at ke

Para una lonéitud de cadena larga y

1/2
k _ k5 (—l—) la ecuacién (II) es idéntica a la ecuacidén halla-

I‘6 da experimentalmente (I)
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La eficiencia cuidntica para el consumo de CFz0C1 es

1 1/2 -1/2
= 2+ Kk (—;—) (1a) (CF0C1)

Ep(-CF30C1) 6

mientras que para la formacidn de CF3OCF2CC13 es

\

1/2 -1/2

_ kg () Ia (CF40C1)
k
(CF40CF,CC1,) 6
A 30°C para una presién de (CF;0C1) = 100 mm Hg y un valor de
Ia = 0.40 mm Hg min_1 se obtiene un valor para la eficiencia cuén
tica de
q? = 73 molec./L ,,

(CFSOCFZCCls)

Los produrtos secundarios CC13CCF2C1 y (CFSOCF CC12)2 se

2

forman con una eficiencia cuidntica unitaria.
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d (CC15CF,CL) _ x, (CF,0C1) (CF,C1CCl,) = Ia por (4)
dt
d (CF4OCF,CCl,), 2
. _ kg (CF{0CF,CC1,) = Ia por (8)
dt

por consiguiente:

n

? = § 10 Moléc./ ,,
(CC14CF,C1) ( CF4OCF,CC1,),

Teniendo en cuenta ‘os valores de constante ~ de velocidad.

kygee = (1.45 £ 0.09) x 107! mn Hg™ /2 min"1/2
Ki4 goc= (0.99 ¥ 0.06) x 107! mm Hg™'/2 min 12 ;
el coeficiente de temperatura para k = k5 (—) es
k
+ 6

1.30 - 0.10 por cada 10°C
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Con este valor se calcula la energia de activacidn del proceso

global.

E=E - % Ec = 4.5 1.3 Kcal.

E¢ puede ser considerada nula por corresponder a la reaccidn

entre dos radicales, consecuentemente resulta:

Ec = 4.5 1 1.3 Kcal.

SE ha hecho un estudio sistemdtico de la fotohalogenacidn de
etilenos sustituidos. Las cloraciones fotoquimicas de los siguien
tes etilenos han sido estudiadas: cloruro de vinilo (24), diclo-
roetileno (25); difluoretileno (26); tetrafluoretileno (27); tri-
fluormonocloroetileno (27); tricloroetileno (28); tetracloroetileno (.

y 1-1 dicloro 2-2 difluoretileno (30).

En todos los casos la reaccidén de cloracidn presenta una lon-
gitud de cadena grande con una energia de activacidén del proceso
global consiguientemente baja. El mecanismo propuesto en todos los

casos ademds del paso de iniciacidn presenta el siguiente esquema:

Si CZXnYm es la molécula de etileno sustituida conn = 0,1,2,

3,4, ym= 4,3,2,1,0, respectivamente para X = Cl y Y = F



134

(2) CpX Yy + CL = CX \ gy Yy
(3) Co¥p v 1y Ym * Clz = Co¥y 4 g Y o+ Cl

(4) Reaccidn de terminacién.
La energia de activacidn del proceso global corresponde al
paso 3 (Ea = Eg ) , siendo el paso (2) muy rédpido ya que no inter-

viene en la velocidad de la reacciodn.

Los valores de E; para losdistintos etilenos estudiados son:

CZF H,Clg + C1 C,F,li,C1, + C1

27270 2 27222
E; = 1.90%0.35 Kcal. P = 3,7 x 10" Moléc/hs  para
‘Ta = 1011 h w /cm3 seg
C,F,Cl + Cl, = C,F,Cl, + Cl
. 4 ~ 5 .
E3 b 0.8 Kcal, 4, = 2.1 x 10° Moléc/Lw para
1a = 4.5 x 1010 h

3
cm” seg
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C2F3C12 + Clz T = C2F3C13 + Cl1

By 2 2.5 Keal., (b = 1.1x 10% Mo16c/ by para
Ia = 2.2 x 1001 Wwv

cmd seg
C2 HC14 + Clz = CZHCls + C1
Ez ~ 5.5 Kcal., @ = 200 Moléc/ h w para
Ia =10 12 |
3
cm’seg
C2C15 + Clz = C2C16 + Cl
E; © 6.9 Kcal., § = 110 Moléc/ h para
Ia =10 12 | v
cm> seg

C2F2C13 + C1, = C,F,C1, + C1

2 2°2

E; = 5.35 © 0.3 Kcal., ¢ = 29 Moléc/h s para

Ia =412 (R

cm3 seg
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Si comparamos con el mecanismo propuesto para la adicidn

de CF0C1 al etileno, vemos que el paso (2) coincide con el pro
puesto para el mecanismo de cloracidén. El1 paso (5) corresponde a
una extraccidon del dtomo de cloro de la molécula de CFzCCl con una
E5 = 4.5 Kcal., valor que no difiere con respecto a los ejemplos
arriba mencionados; los rendimientos cudnticos elevados correspon
den a valores de energias de activacidén pequefios, mientras que in
versamente a energias de activacidn grandes:corresponden rendimien

tos cuanticos pequefios.

6- Conclusiones

El bistrifluorometilperdxido, CF;00CF;, obtenido por la recom
binacidén de dos radicales CF;0 estuvo presente como producto de re

accidén en el primer sistema estudiado:

=}
2 CFz0C1 + ho (2537 A ) = CFz00CF; + C1,

1, + hw (3650 A) + 2 CF30C1 = CFSOOCFS + 2.'C12

En este caso, el medio carecia de sustancias captadoras de ra
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dicales. La presencia de CO o de etileno cambia completamente el
curso de la reaccidn; no se obtiene el perdxido, los pasos en 1los
que interviene el CFSO son muy rapidos, y como ya se mencionara an
teriormente son

CF;0 + CO = CF,0CO

CF30 + CFZCC12= CF OCFZCCI2

3

En ambos casos los radicales CFz0, y aquellos formados en es-
tos pasos constituyen los portadores de cadena. El CFz0 no inter-
viene en los pasos de terminacién, su concentracién en el estado es
tacionario es muy pequeiia, porque es consumido rdpidamente en los
pasos arriba mencionados. En consecuencia las concentraciones de
CO y de etileno respectivamente no aparecen en la ecuacidén de la ve

locidad.

Cuando se estudid la descomposicién térmica del CF4OF en pre-
sencia de COF, (31), el Gnico intermediario presente en el sistema
de reaccidn fue el CF;0. E1 CF300CF, fue el Gnico producto aisla-
do.

En la descomposicidn térmica del CF;OF en presencia de S,F,0,
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(31,32) no se formb CF00CF, sino que el producto principal fue
el CFsogFF. En el mecanismo propuesto péra este sistema el paso de

adicién de CF;0 al SO;F es muy rdpido.

(CFz0+ FSO, = CFSOSOSF)

Frente al CO, la reaccién fotoquimica del CF{OF (21) es muy
similar a la del CFz0C1; se obtiene el mismo producto de reaccidn,

con una energia de activacidén del paso de abstraccidn de F al CF4OF

(CFSOCO + CFSOF = CFz0COF + CFSO)

de E ~ 4.2 T 1.4 Kcal y una eficiencia cuintica de d;: lonoléc/k\

para Ia= 4,9 b ys 104

3
cm” seg

La reaccidén térmica entre CF;0Cl y CO no se ha estudiado.
Aymonino estudid la descomposicidén térmica del CF;OF en presencia
de CO (33) a 100 °C. La molécula de CF30Cl no se descompone hasta
por lo menos 250 °C ( por encima de esta temperatura no se ha estu-

diado el sistema), en ausencia o presencia de CO.

La energia de la unién CF;0-Cl no es exactamente conocida pero
puede darse un valor aproximado por analogia al de los compuestos

fluorados:



Tipo ‘de unié
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