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INTRODUCCTION.

El ozono es unt de las moléculas mis interesantes de la qui-
mica inorgfinice, Es muy reactivo y particips por eso en numero-
sas reacciones térmicas y fotoquimicas. Desde el punto de vista
fotoquimico tiene un interés especial porque el estado electrd-
nico de los productos de la disociacidn que sigue & la absorcidn
de un fotdon depende de la longitud de onde de la radiacidn absor-
bida. Esto permite estudier el comportamiento guimico de especies
con distinto grado de excitacidn puesto que tanto el oxigeno ato-
mico como el molecular poseen estados eléctrénicos excitados re-~
lativamente féAciles de alcanzar.

También presenta un interés especial desde un punto de vista
priactico. Se sabe que el ozono es un componente normal de la aslta
etmdsfera que impide que radiacicnes de longitudes de onda meno-
res a 310 nm lleguen & la superficie de la Tierra. Estas radiacio-
nes tienen un efecto letel sobre la vida terrestre.

Actualmente se realizan numnerosas investigaciones con el fin
de conocer y evaluar los efectos que tienen sobre la cape de ozono
diversas sustancias quimicas que se incorporan & la atmésfera
.por la actividad del hombre, especialmente compuestos clorados
¥y fluorados (clorofluorometencs) y dxidos de nitrdgeno (NO y Nozsl‘
Se sabe ademfs que el ozono formado en la baja etmdsfera partici-
pa de muchas reecciones que intervienen en la formacidn de "smog"

Yy en la polucidén ambientel.,



Kl conocimicnto de la cinética de la descomposicidn del ozo-
no es esencial para conocer la quimica de éstos procesos.
La descomposicidn térmica del ozono fue investigeda por Gliss-

(2)

man y Schumacher « Con posteriorided Benson y Axworthy(B) estu-
disron este reaccidn y utilizendo detos de los anteriores propu-

gieron el mecanismo

03 + M = 0 + 02 + M
o 4+ O3 = 2 02
O + 02 + M = 03 + M

siendo M cualquier molécula presente en el sistema.

La descomposicidn fotoquimica a 600 nm fue estudiads por

(4)

Kistiakowsky ¥y los resultados obtenidos con O3 diluido inter-

(5)

pretados por Schumacher con el mecanismo

0

3t bvgog pm = 7
0 + O3 = 2 02
0 + 02 + M = 03 + M

teniendo M el mismo significado que en la reeccion térmice.

(6)

La fotblisis fue reinvestigada por Castellano y Schumacher®

para trater de dilucidar si en 12 misma tenian intervencidén espe-



cies excitadas presumiblemente formadas en la_reuccién de los
btomos de O con el 0,. kncantraron que cn ausencia de 0, la efi-
ciencia cufintica es de 2,0 moléc.cuanto'l, siendo esta indepen-
diente de la presidn de 04, dc la temperatura y de la presidn
total. El O, inhibe fuertemente la reaccidn, teniendo en su pre-
sencia los gases inertes agregados un efecto inhibitorio especi-
fico. Este investigacidn demostrd que no existen cadenas y exten-
did el rango de aplicaecibn del mecanismo propuesto por Schuma-
cher(S) a todas las concentreciones estudiadas,

(7,8)

Cagtellano y Schumacher estudiaron con posterioridad

la fotbdlisis del 04 & 334 nm.Aqul hallaeron que la eficiencia
cufintica en ausencia de O, es 4,0 , no teniendo efecto sobre esta
la presidn de 04, la temperatura y los gases inertes. El 0,
inhibe marcademente la recaccidn teniendo en su presencia los

gagses inertes un efecto especifico. Los resultados fueron expli-

cados con ¢l mecanismo

O3 + Mypmp = 0+ Op(Hy)
0.3A Y + © = 20, + O
2" T8 3 2
0 + 05 = 20,
0 + O2 + M = O3 + M

teniendo M el significado conocido.



La fotdlisls o 253,7 nm presenta caracteristicas diferentes
a las anteriores. Von Ellenrieder,Casteliano Yy Schumacher(g’lo)
estudiaron la descomposicidn. Encontraron que la eficicncie cubn-
tica méxima es 6,0 , valor que se alcanza en sistemas con O3 puro
y resulis independiente de la presidn del mismo y de la tempera-
ture. En presencia de grandes cantidades de gases inertes este
valor baja a 4,0 , y como en los anteriores sistemas, el O2 inhibe
fuertemente le reaccidn y en su presencia los gases inertes tie-
nen un efecto inhibitorio especifico. El mecenismo que represen-

tea en sus aspectos més importantes los hechos experimentales es

_ 1 1A
Oy + hVog3 ¢y = 0("D) + 0,( g)
1 *
o (1A ) + o0 = 20, + O
2+ g 3 2
X _
O2 + O3 = 2 O2 + 0O
o(lp) + M = O + M
1 _ : +
o(“D) + o = o + 02(1):{5)
o(!p) + © = O + O
2 2
o,(iz*y + o© = 20, + O
2" “g 73 2
+
02(]‘28) + 0, = 0, + Oy



0 + 0, + M M

]

O
W

+

Se acepta que hasta aproximadamente longitudes de onda meno=~
res a 310 nm el proceso primario es el mismo que ocurre a 253,7 nm
Para longitudes de onda mayores se produce también la reaccidn

0

3 * hvk>310.nm = 0 + Oz(yﬁg)

(11,12) ¢gtuaiaron 1e descomposicidn foto-

Castellano y Schumacher
quimica con.una banda centrada en 308 nm. Encontraron que en esas
condiciones, y dentro del error experimental de sus mediciones,

el comportamiento de la reaccidn es igual al obtenido & 253,7 nm
pudiendo interpretarse asi los resultados con el mismo mecanis-

(53,119-127)

mo, Trabajos posteriores mostraron que ﬁara longitu-
des de onda mayores & 310 nm la eficiencia de produccidn del
&tomo 0(1D) en el proceso primario disminuye abruptamente, lle-
gando a ser casi cero & 320 nm(lB)o

En definitiva puede concluirse que los mecanismos de las des-
composiciones térmica y fotoquimicas & 600 y 334 nm estén solida-
mente establecidas. La fotdlisis a 253,7 nm estf esteblecida en
sus aspectos fundamentales. No existe un buen acuerdo respecto

de la eficiencie cuéintica de formacidn del O(lD) en el.proceso

primario en las proximidades de la longitud de onda umbral (310 nm)
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Sin embargo alsunos trabajos recienteg parecen arrojar ciertias
dudus gobre algunas de las reacciones que participan en las des-

composiciones fotoquimicas & 253,7 nm 'y 313 nm. En especial la
(47-50)
’

naturaleza y eficiencia del proceso primario a 253,7 nm

la eficiencie y naturaleza de los productos de la.reaccidn del

3(55-59;61,62) * (612

O(lD) con el O , el destino de las moléculas 03

la eficiencia de formocidn de le especie metaestable 02(125) y

(83,84) Lartici-

(92)
5

consumo de la misma & trevés del canal reaclivo
pacidn de especies excitadas en la reaccidn entre el 0 y el O
En el presente trabajo se tratd de aclarar algunos de éstos pro-
blemas. Para ello se estudid la descomposiciodon fotoquimica del

0y & 253,7 y 313 om & 25°¢,
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I. LSTUDTO DE LA DESCOMPOSICTON FOTOQUIMICA DEL O, A 253,7 nm.

PARTE EYPERTMENTAIL

Para calcular la eficiencia cufintica ce descompesicidn del
03 y relacionarlae con parfmetros cinétizos de interfs , se re-
quiere conocer :
1) La presidn de 04 y sus cambios con el tiempo
de irradiacidn.
2) La calidad y cantidad de la luz que absorbi-
da por el O3 provoca esos cambios.
1) Fara obtener esta informacibn se utilizeron dos métodos ex-
perimentales.
l.8) Debido a quz la reaccidn va ccompofiada por un aumento del
nimero total de moles de acuerdo a la ecuacitn estequiométri-

ca 2

3 o 2
para seguir su transcurso se usd el método mancmétrico a
volumen y temperaturs constantes. Se trabajd a prcsiones ini-

ciales de 04 mayores & 20 Torr y & las longitudes de onda 253,7
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y 313 nm.

1.b) Se estudid la reaccidén por un método espectrofotométrico.
Siguiendo su trenscurso por la variecidn de la ebsorcidn por

el O3 dé la linea de 253,7 nm. Se trebajd a presiones inicia-
les de O3 menorcs & 2,3 Torr y & 253,7 nm.

2) La calidad de la luz comprende el conocimiento de la longitud
de onda , el ancho de la bande y de le luz extrafia. la canti-
dad depende de le fraccibdn absorbida por el 0, que requiere &
su vez el conocimiento de la intensidad de la luz después de

la primer verntana del reactof.

En ambos métodos se emplearon como fuentes de luz , lé&mpa-

ras de mercurio cuyas caracteristicas se dan mfs adelante, Para
eislar las lineas de 253,7 y 313 nm se usd un monocromador de
le firme Bausch & Lomb , Modelo 2 , de red y de muy alta inten-
sided que tiene 2700 lineas.mm_l y dispersidn lineal de 32 nm._
mm"l. Al monocromador se le contrastd la escale de longitudes
de onda y se le determind la intensidad y purceza de la radie-

cidén emergente.
Contraste de la escele del monocromedor

La escala de longitudes de onda se contrastdo utilizendo
una lémpara espectral de mercurio de la firma Osram con lineac
de emisibdn perfectamente definidas , conectada a la linea de
220 V¥ c.8., en serie con una reactancia Phywe. Para medir la

intensidad de le luz & la salida del monocrom&dor se uso un
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fotdmetro Eldorade , Modelo 201 , provisto de un detector RCA
1r26, Se usd también une lfmpura de mercurio de media presidn
Hanovia S , HP-100 y como detector una termopila Moll de gran
superficie de la firma Kipp & Zonen Delf Holanda , acopleda a
un microvoltimetro 150 B Microvolt Ammeter. En lans medidas con
la l&npara espectral lesg rendijas de entrada y selida del mo-
nocromador se ajustaron de manera que & 253,7 nm el ancho de
la bande a mitad de le eltura fuera de 0,32 nm. Con la de me-
dia presién fue de 3,2 nm con la excepcidon de la linea de 313 nm
en que se ajusteron psre dar un ancho de bande de 1,6 nm. Luego ,
para cada de las lineas especirales utilizadas como referencia ,
ge verid el ajuste de ls escala del monocromador hasita que el
gistema de deteccidn &cusera una sefial mxima. Este mlximo se
tomé como el correspondiente a 1la longitud de onde de la lines
respectiva. Con las dos lémparas se obtuvieron resultados si-
milares los cueleg ge muestren en le Tabla 1. En la Fig.l sc
representen las divisiones M, leidas ern 12 escelsg del monocro-
mador en funcibn de la longitud de onde pera distintus lincas
del mexcurio. Le linea llena corresponde & la trazeda por cua-
dradog minimos con todos los puntos.

I.as longitudesg de onda indicadas por la escela del monocro-

mador se corrigieron cor la sigulente ecuacidn

A= 0,29 M + 2,53 (f 2,0 om) (1)



TABLA 1. Contragste de la cscala del monocromodor.

iscala del monocromedor, M. (div.)

(;;) Lamp. eapectral Limp. media presibn
253,71 -~ 254,2
265,2 265,5 266,0
275,3 275,0 -
280, 3 281,0 -
289, 4 289,5 =~
296,17 297,0 -
303,2 302,5 303,90
313,0 313,5 313,5
334,0 335,0 335,0
366,0 367, 368,0
390,6 392,0 -

14



15

O0%_

0g% .

T *91d

00g

usisald oipa dwp) @

ipy2ads3 «dwpy O

0gg

008

0ce

00




16

que resulta del trotumiento enterlor, Los limites de error in-
dican un limite de confisnza de 99 % segin el Test "t" de Stu-

dent .
Medida de la luz cextrana

La radiscidn extrefia o espliree es cualquier radiacidn que
no corresponde a la regidén espectral que debid aislaer el mono-
cromador. Como verecmos més adelante hay verios factores gue le
originan. Ajustando la escala del monocromador en 253,7 nm se
determind le cantidad de radiacidn efeciiva de esa longitud de
onda que emerge de éste, para lo cual se colocd & su salida un
filtro de vidrio WG5S de 2 mm. de espesor de la firme schott &
Gen. Para 312 nm se usd uno WG2 también de 2 mm. de espesor ¥y
de la misma procedencia. Estos filtros absorben completemente

lag radieciones de longitudes de onda mayores & las indicadas.
La deteccién se realizd con un medidor de flujo radisnte Hewlett
Packerd , Modelo 833A , complementado para ello con un detector

de le misma firma Kodelo 8334A.

La fraccion de luz efectiva de la longitud de onde desecada

se calculd con la ecuacidn

P=1 - &% (11)
Ad

Ax es la deflexidn sin el filtro y Aa'con este en posicidn. En

Ad'se tuvo en cuenta que un 7 % de la radiacidn se refleje
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en el filtro.
Pera 313 nm se obtuvo un valor medio F = 0,94 que no se mo-

dificé qpreciablemente durante las experiencias, A 253,7 nm ,

F varid significativemente por lo que fue necesario medirlo perio-

dicasmente durante el transcurso del trabajo. Como se verf mAs

adelante cuacndo se trate el método espectrofotométrico , la

distribucidn espectral de la luz tenia importentes contribucio-

nes de las lineas de 365,8 y 404,7 nm. Estas son casi totalmen-

te absorbidas por le solucidn actinométrice de ferrioxalato dge

potacio para el camino éptico-de la celda que la conteniaﬂﬁl

siéndo inactivas desde el punto de viste fotoguimico y& que el

03 no tiene bandas de cbsorcidn en dichas zonas del espectro?s’IG;

Por lo expuesto, los valores de I fueron utilizados para corre-

gir a la luz.,
Medida de la intensidad de la luz dentro del reactor

E1l conocimiento de 1la intensided de ls luz absorbide por

el 0, es esenciol para el cBlculo de la eficiencie cuéntice

3
de la descomposicidn Ffotoquimisna. Su cAlculo medionte el pro-~
ducto de la intensidad de la luz absorbida en la unidad de tiem-
"po ¥ el tiempo de irrediecibn regquiere que ls intensided de le
luz incidente se mantenge constente durante el curso del ensa-
yo. Son conocidas les dificultades para mantener esa constan-

cia en lémperas de arco de mercurio de muy alta presidn. kstas

lampernas son sensibles & los cambios en la tensidn de alimen-
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tacidn y o la temperature de su eatorno , y muestran bastante
inercin para restablecer su régimen de funcionemiento si por
alguna causa este hubiera sido perturbado.

No pudiendo mantenerse en forma satisfactoria la consten-
cia de la intensidad de la luz se optd por medirle en forma
integrada durante los ensayos medidos por el método menoméiri-
co y en forma periddica en el método espectrofotométrico.

En el método manométrico se utilizd un espejo rotatorio in-
terpuesto a 45° en el camino del haz de luz, el gque en una frac-
cidén de cada vuelia desvieba el haz hecia un actindmetro de
ferrioxalato de potasic mientras que en el resto de su giro lo
dejaba pasar hecia el reactor, tal como se describe mis adelen-
te.

En el método espectrofotométrico se midio l2 luz periddi-
camente a lo largo de cads ensayo. Para ello tembién se usd un
espejo giratorio que divide ellhaz de luz en dos haces que ,en
este caso , alternativamente llegan & un mismo detector. Uno
de los haces lo hace a través del reactor y el otro lo hace en
forma directa. Durante el ensayo el espejo se hizo gira~ gola-
mente para las medidas de la presidn de 05 y de la intensidad
luminosa, La senual detectada cuando el haz era desviado por el
espejo daba la informacidn acerce de la intensided de la luz
emitida por le fuente y se usd pare corregir las medidas de la
intensided de la luz incidente en el reactor. La forma en que

ge hizo esta correccidén se discute mbs adelante,
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ElL actindmelro de ferrioxalato de potasic se uad de acuerdo

{14)

al método de Haichoard y Parker . Conuistid en irradisr 20 mi
de una solucidn Acida de ferrioxalete de potasio 0,006 L en
una celda de cuerzo dc 5 cm de difmetro y 1 cm de camino Opti-
co por un tiempo conocido. Luego la solucidn irragiada se trans-
vesd totalmente a un matraz de 5C ml y se le agregaron 5 ml
de una solucidn fcida de acetnto de sodio 1 N(In y a centinua-
¢ién 5 ml de una solucidn acuose de 1,10 fenantrolina al 10 %.
La solucidn se dejd en la oscuridad aproximadamente medie hora
y luego se le midid la ebsorcibén a 510 nm en un espectrofotd-
metro Cary 14, usando como referencis una sclucidn ro irradie-
da, En les condiciones de trabajo la absorcidn de la radiacidn
por 16 solucidn actincmétrica a 253,7 y 313 nm es total.

La intensided de la luz que efectivamente llega a lo solu-
cibn después de atravesar la prirer ventena de la celda acti-

- . F - _l
nométrica se calculd con la ecuacidn (en cuantos.min ~)

I =1 . — (I1D)

donde A es la absorbancia de la solucidn y t el tiempo de

irradiacidn en minutos. Para 253,7 nm la constante r vale

919 % 10 18 cuantos y pars 312 nmm , 2,17 x 10 18 cuantos.

Para calcular le eficiencia cufintica de 1la reeccion ec ne-

= ’ . ) a *
cesario conocer le intensidad de la luz inmedietamente degpues



de 1a primer ventane del reactor, Para esto €3 recesario hacer
correcciones en I por la absorcidon y reflexidn de las venta-

nis de la celda actinoméfrica y del resctor. Para una interfa-
se gas-cuarzo-liquido lu fraccidén de luz reflejada « 253,7 nm

es-f; = 0,04328) y pare radiacibn de 313 nn es £ = 0,04(187,
Por consiguiente le intensided de luz fuera de 1a.celda acti-~

noméirica ,esti relacionada con la medide por la ecuacidn

Lo

It = (IV)

1 -1

La medida de la fraccidn reflejeda y absorbide por la pri-
mer ventﬁna del reactor se hizo midiendo le intensidad de la
luz con el actindmetro delente y detris del reactor evscuado.
Para la interfase gas-cuerzo-gis se obiuvieron los velores
fg = 0,12 para 253,7 nm y f; = C,09 para 213 nm. Asl la inien-
eidad de luz inmediatamente detrbds de la primer ventana del

reactor estd dade nor la ecuscidn

Io,r = Ié « (1 = fg) . \Y)
l - F
ST S - (V1)

Usando los valores dedos para f] ¥y fg & ambes longitudes de on-

da ce tiene



t = 0,920 1 (253,7 nm) (VII)

Iy, p = 0,948 I (313 nm) (VIII)

Pare calcular la cantided de luz ebsorbide por el 04 duran-

te el tiempo de irradiacidn At, se necesita conocer lea frac-

cién de luz ebgorbida a la presidn de Oy correspcndientes, I ; .
La medida de iabs fue distinta para los dos métodos experimen-
tales y se discute mids adelante. Luego la intensided de luz
ebsorbida por el O, durante el tiempo de irradiacidn viene de-

da por la ccuacidn

L~ fg ~
Jabs = IO | TERE——— F ] IEbS. At (IX)
1 -1

Cuando la absorcidn no es totel es necesario hacer correc-

ciones a J por reflexiones mlltiples en lag ventanas dal

abs
reactor. LEatas fuernn hechas en los ensaycs & 313 mm y a 253,717 mon

medidos por el método espectrefotoméirico. Teles correcciones

se discuten mlsg aedelante.

Método manométrico

Descripcidn del aporato utilizado

El transcurso de la reaccidn pera presiones iniciales de O,

mayores & 20 Torr se siguid por el método manoméirico =2 volu-
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men y tcmperatura constantes a 253,7 y 313 nm. Con ese fin s
= - A + .
construyo un cparato convencional como el que ‘se eagquematize

en la Fig. 2}19)

Reactor y contrel de la temperatura

El resctor R, es una celda cilindrica de cuarzo proviste de ven-
tanas planas y paralelas., Pare los ansayos & 253,7 nm 8¢ usd

una de 3 cm de longitud y 5,7 cm de difmetro, y pare los de

313 nm una de 10 cm de longitud y 4,5 cm de diémetro. El reec-
tor se montd en un recipiente met&lico T,a2islado térmicamente
con poliestirenc expandido que presentaba en sus carss anterior
y posterior dos aberturas cilindrices coincidentes con las ven-
tanas de la celda. Esta se mantuvo en posicidn mediante juntes
de goma y varillas metélices ajustables que se fijaban a les

(20)

peredes del recipiente . Este montaje permitid mantener homo-
génea la temperatura cn el reactor y a8l mismo tiempo permitid
que el haz de luz llegara al reactor sin etraveser el 1iquido
termostético. Lo temperatura se mantuvo constante dentro de

0,05° ¢ mediente circulecidn de egue proveniente de un termos-

teto Heake, y se midid con un termbmetro greduado al 0,1° C.
'Linea de vacio

El reactor se comunica por medio de una T dr capilar de
, ]
cuarzo, por unua parte, & un menometro de espiral de cuarzo de

Bodenstein B, usado como instrumentc de cero, complementado
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para ello con un mandmetro de mercuric M, por otra parte, me-
diante una vAilvala metfilica Vi, ¥y una espiral de vidrio Pyrex
E. a 1la 1inca de almacenaje de reactivos y por ltimo con el

1
gistema de evacuacidn & través de oira viilvula metfhlica V.. Al

2

glstema de entrada de lecs reactivos concurre el ozonizador y
el aparato de preparacibn de 0, slectrolitico (Fig. 5), entru-
da de gases agrepgados y trampe de almacenaje del 03.

Ll sistema de evacuacibn consiste en un& bombae mecénica B,
y une de difusidén de vapor de mercuriol), protegidas de los ga-
seé poxr una trampa T2, enfriade a la temperatura del eire 1i-
quido y por un abscrbedor A, de cal sodada y cloruro de calcio.
La trampa T, y el absorbedor protegen ademfs al sistema de 1la
eventucl entrada de vapores de mercurio de la bombe difusors y
de la humedad lievada por el aire introducido el aparato. El
horno eléctrico H, relleno de piedra pémez y calentaio & unos
300° ¢ tenia la finelidad de descomponer el 0, arrastrado du-
rente 12 evacuacidn pera evitar que este pasare por les bomboco.
Su temperatura se midid con una termocupla de Chromel P - Alunel
y se mentuvo eproximedsmente constante ajustando la tensibdn
de alimentacidn con un variac,

Las llaves de fidrio L, estaban esmeriledas y lubricadas
con grasa Halocarbon. Debldo & que el 03 antaca algo a la grasa,
todas las vilvules que pudieran estar en su contacto fueron

met&licas(zl). Estaban construidas con un cuerpo de aluminio,

vastﬁgo de niguel, empaquetedurns y asientcs de Teflon.
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£l 05 se conservd en la trampa T, ¥y el SEG en la T,, embas
enfriadas con aire liquidot
Sistema bptico

El sistema de iluminscidn se esquematiza en la Pig. 3. Es-
taba formado.por el monocromador M, ya descripto, provisto de
une limpara de mercurio de muy alta presibén Osram HBO de 200 W
La, alimentadn con corriente &lterna & través de una reacten-
cia adecuada. El régimen de trsbaje fue de 3,5 A y 60 V y le
potencia se sjustd con un variec, E1 haz de luz era colimado
antes de su entradsa al reactor por una lente de cuarzo L, de
6 cm de diémetro. Este ere aproximadamente paralelo, homogéneo
y monocromiticoy llenaba bien el volumen del reactor. El obtu-
rador 0, de aluminio permitle controlar el tiempo de ilumina~
cién. A las céos longitudes d= onda de trabajo, el ajuste de
las rendijas del monocromador permitid obtener con una buene
intensidad une bande cue en su miximo tenla un ancho & mitad
de su altura de 10 nm, asi el 7% % de la energla ecgtsba compren-
dida entre 253,7 X 5 nm y 313f-nm respectivamente,

La cantidaed de luz incidente entre dos medidas consecuti-
vas de la presidn totel se determind por un método de integra-
cidén que reduce & un minimo los efectos de las fluctuaciones
del flujo luminoso de la lémpara. El método consistid en des-
viar peribédicamente el haz luminoso que producla la fotdlisis

hecléndolo inecidir en un actindmetro quimico. Para ello se cons-
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truyd el sisicme Optico que se umuestra en la Fig. 2, Bl espe-
Jo kE, es de mcero inoxidable pulido de 4 x % cm y reflectancie
25 %. EL micmo cgtabe montado en un eje y se hacla girar por
un motor eléctrico Mo, & 78 rpm. Asi el haz emergente del mo-
nocromador era desviado alternativamente fal reactor y a la cel-
da actinométrica Ca, ya descripfa. Esta se mantuvo en posicidn
con un soporte metdlico soliderio con el tren Optico y se pro-
tegid de reflexiones de la luz en la lente colimadora L con
une pantello pintada de negro mate. Tembién se pintaron todss

las superficies que reflejeben luz hacie la celda actinométirica.
Medida de la relacion n

Parz hacer las medides integradas de la intensidad de le
luz es necesaric conocer la fraccidn del haz que es desviado
por el espejo giratorio. Esta se midid colocando una celds
actinométrica inmedistamente. delonte del reactor y otra al cos-
tedo del iren Optico en el soporte ya indicedo. Se hecie girar
el espeJo y se irradiabz un tiempo apropiado. El cociente de

las intensidades de luz es

¥
o

(X)

I

I
= IO::-
<.+'| md-

-
o
0
o

donde A  es 1la abgorbancie de la solucidn ubiceda delante del
reactor y Ae es la ebsorbancia de la que estaba &l costado del

tren Ooptico, ambas corregides con los blancos correspondientes,



t, el tiempo de irrndiacidn de lo celda ubiceda delante del

reactor y t, el de la que estd al costedo del tren Sptico. 3Se

define & la relacidn n por la foéormula

It Ag
n s 2,0 o o (XI)
Io to A,

Los velores medidos pora n sony & 253,7 nm,n = 15,2 ¥y a 313 nm
n = 13,3, La relacibdn n es mayor a 253,7 nm que & 313 nm pcrque.
la reflectancic del ccpejo de acero inoxidable es menor & 253,7

(22)

nm,que & 313 nm . Estos valores de n serfén luego usados en

el chlculo de la eficiencia cufntica.
Medida de le fraccibén de luz absorbida por el 04

La absorcidn por el 03_a 253,7 nn es total en las condicio-
nes experimentales de trabajo.La absorcidn & 313 nm se midil,
en el reactor de cuarzo usado en los ensayos, con una termopila
Moll eonteriormente mencionada, complementada cen un galvend-
metro Microvae AL4 de la firma Kipp & Zonen Delf Holanda. Se
media pare ellec la luz incidente en el reactor y le transmiti-
_da con el reecctor evacuado. Luego se introducla el 03 él reactor
y se medie la luz nuevemente delante y detr&s de éste. Se irre-
diabe haesta que se descompusiera una cantidad arropiada de 03,
y se repetian les medidas delente y detrbs del reactor, este
procedimiento se siguid haste un consumo de 0, del 40 %. Le
fraccidn de luz absorbide por el 03 & 313 nm se calculd con

la expresidn
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- 3 (XII)
Aa03mo ACIC')

abs

siendo Aa  la deflexidén acusada por la tecrmopila cumndo esta
se ubicd delante del reactor evacuado, zﬁa03=0 la.deflexién
con &ésta detrfés del resctor evacu=do, Aufo la deflexion con

la termopila delante del reactor cargado con 03 ¥y 2“103 la de-
tlexidn detrés del reactor con 05. Con este método de medids
se redujeron los erroxes debidos a fluctuaciones de la luz,

Cuando el flujo luminoso se menticne constante se tiene

A /AGOB

- ' L 3 o ' -

Enlo = Daly la ecuacion (XIX) sc redance a -1 o

En la Fig. 4 se representaron los valcres de I, . en funcidn

de O,pcra los ensayos 9, 10, 1l y 12, la curva llena se caleculd
con 1la ecuacidon (XIII), les constantes numéricaus usadas con

las que mejor ajustan la ecuecidn & los valores experimentales

(XIII)

La I, pere todos los enseyos se calculd con la ecuscidn (XITI).
En la Teble 2 se muestran laas Iabs celculadas con leas ccugcio-

nes (XII) y (XII1) para los ensayos 9, 10, 11 y 12



TaBLA 2, NMedida de Ia

bs

N° 0, Tops
Ee. (XIT) Ec. (XIII)
9 25,3 . 0,455 0,447
20,1 0,372 0,364
14,9 0,289 0,276
10,1 0,206 0,191
10 23,6 0,420 0,420
18,8 0,326 0,343
14,0 0,243 0,264
9,2 0,172 0,174
11 25,7 0,453 0,445
19,6 0,349 0,356
14,8 0,269 0,274
12 23,9 0,431 0,425
18,5 0,316 0,338
14,5 0, 260 0,271
9,7 0,174 0,183

30
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QOperaclones preliminares

Se ponie un termo con aire liquido cn la frampa T2, 82 conec-
taba el hornc H, se cerraba lu llave L, y se ponia en funciona-
miento la bomba meclnica. Luego se abrisn en sucesidn les llaves
L yL, y1ls vblvule V5. Se calentaba la linea de vacio psra eli-
minar la eventual humedad que pudiera estar en ella. Se cerraban
después L, y Ly, se opagaba Lz bowba meclnica y se abrie inmedia-
temente la Ly y luego lentamente la Ly y L,. Se repetia el proce-
dimiento por dos o tres veces. Luego se colocebu en la espiral Iy
un termo cen aire liguido y se evacusba el reactor sbriéndose la
“vélvule Vi, v se celentaba a este con cuidado. Se cerrada después
la v&lvula V,, ge retirsba el termo de la egspiral E, vy se la ca-
lentaba., Luego nuevomente se ponia el termo en E,. Se ebric la
vhlvula del reactor Vi § ge hacia entrar zire a le linez muy len=-
tamente ae le monera anteriormente indicede. Esta operacidn se
repetla por dos o tres veces. A.continuacién se evacuaba nuevia-
mente €l reactor y une vez slceenzedo.un vaclo epropiade, se co-
nectabs la bombe difusora D. Se cerraban las llaves Ll Yy L2 y se
ebria la Ly y después la Lg. Alcanzado el vaclo deseado, sc¢ ebris
.la L8 vy luego se enfrenteben los punteros del mandmetro de Bodens-
tein por mecdio de L6 ¥y L7 y se lele la presidon de compensacidn
en ¢l mandmetro de mercurio. Esta presidn es el uenomin&ado cero
del Bodenstein que se restd o las medidac de presiln. Se cerraba

entonces V], se sacaba el termc de El y se calentaba nuevamente

1a 1inea (no el recactor).
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Desputs se prendian lo lémpars de mercurio y se ajustabe 1la
temperntiura del termostato. Se obrie luego la vélvula VJ y se
evacueha por 30 minutos la trampa de almacensamiento del 03,
mantenido éste a la temperatura del aire liquido. Esta opera-
€idn tenia como fin eliminar pequefias cantidades de 0, gue pu-
dieran haterse producido por descomposicidn térmica del 05 du-

rante la evaporacidn del ensayo previo.
Entrads de los geses al rpeactor

Con ¢l =zistemn bien evacuado se colocaba en la egpiral E
un termo con un bafio de alcohol etilico enfriado con nieve
carbénica y aire liquido & -120° C. Mediante las llaves Ly ¥
L7 se fijaba la presidn de carga de 03 deseada. Se retiraba
después el termo de le trampe de almacenamiento del 0q, ¥ una
vez evaporado se cerraba la vélvula V, v se ebrie muy lenta-

mente la V3 y luego la V.. Cuando los punteros se enfrentaban

1
se cerruban las viivulas Vl ¥ VB y sé coldbcaba nuevamente el
termo con aire liguido el T,. E1 05 que quedabe en la linea
se lo climinaba haciéndolo paser por el horno H. Mediente les
llaves L6 y L7 se enfrentaban perfectamente los punteros del
manometro de Bodenstein y se median las alturas de las ramas
del menémetro de mercurio consignéndose estos datos en une pla-
nilla,

Les cargas de N2 se reelizaron directamente desde el cilin-

dro meciante el dispeositivo mostrado en la Fig. 2. En lasesgpirales
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1%-yﬁb se colocaron terma con &ire liquido. Bl N, se introdujo
en el sistema evacundo cerrando la vlvula V, y abriendo muy
lentemente 1la V4 procurando gque no se produjéra burbujeo en la
trampa con mercurio T4 quc opersha de trampa de segurided y
evitaba sobrepresiones en el sistema., Una vez que la 1inea se
lleneba de N,, .se cerraba la vllvula Vy ¥ se abria 1la V,. Este
operacibén se repetia por tres o cuatro veces y luego se car-
gaba el N, en formu semejante al 03.

El 0, se carid desde el electrolizador que estaba conecta-

do & la linea de vacio mediente la vAlvula Vg. lLe forma en que

esto se hizo fue semejoante a los anteriores guses,
Iniciacidn y curso de la reaccidn

Una vez introducidos los gases al reactor se oscurecia el
laboratorio y se media la fraccidn de luz efectiva F como se
indicd anteriormente. Luego se colocaba 12 celde actinomlitrica
en posicién , se ponie en funcionemiento el motcr que hecla
girar el espejo y se abrie el obturador 8l mismo tiempo que se
ponia en ﬁarcha el crondmetro. Transcur;ido urn tiempo de irra-
diacibén predeterminado se cerraba el obturador y se detenia el
crondbmetro. Se procedia a analizar la solucidn de ferrioxalato
de potasio como se indicd enteriormente y se repetla la medida
de F. Se media después 1a presidén total del sistema nuevamente.

Esta operecidn se repetla hasta un consumo de 03 deseado.



Obleneidn y puriflcacidn de los guaes
Czono-

1 0, se prepurd haciendo pasar un flujo de 0, electroli-

by B
tico por una descargo eléctrica silenciosa €A

. Se usé 0,
[t

electrolitico porque este debia eatar libre de N2, ya que en
su prezencia la descarga eléctrica produce pequefias centidades
de oxidos dc mitrdgeno que aceleran le descomposicidn del Ojcﬁl

Kl dispositivo experimental se muestra en la Fig. 5. El 0,
se prepard electrolizende uné solucidn acuose dé KOH al 20 %
con electrodos de monel. L& solucidn ocupabs sproximadamente
2/3 del volumen de un recipiente de vidrio Pyrex de 50 cm de
altura y 15 c¢m de difinetro Pry, El cfitodo C, e3 un cilindro
de monel sujeto & une tepa de madera paraefineda apcyeda en leo
parte superiocr del recipiente. E1l &nodo A, eastdé encerradc en
una cempena de vidrio V. Un filtro de lsna de vidrio F, retie-
ne lag gotas de Alcali gque pudiersean arrastrcrse por la corrien-
te de Do Le gipgue un tubo de amianto paladieds caleniéco por
un horﬁo eléctricc Ho. Este se mantiene durante la prepere-
cibn del 0, & aproximedamente 2060° ¢ y tiene el fin de trans-
formar el H, que eventualmente puede contener la corriente .

gaseosa en H,0. El 02 hiimedo aztraviese luego une trampa T, man-

tenida & -78° C, una plece porosa Pys» un froasco lavador con

SO4H2 concentrado, une segunda& placa porosa F, y una espiral

de Pyrex Es, tembién a -78° C. A continuacidn se dispuso el
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ozonlzaodor de Jiemens y Berthelot. kste consta de dos tubes de
parcdes dobles de 1 em de difimetro ublcados concéntricamente
con el tubo exicrior. La distancia entre las paredes de ambos
tubos es de aproximadamente de 1 mm. Los tubos interiores tie-
nen un& solucidn diluida de NaCl, Estos se¢ encuentran en un
recipiente Prop, similer al Pri. lLos conductores situados en
los tubogs internos son alambres dclgados de Nicron y estéan
unidos entre si. Se trebajd con una corriente alterne de 50
ciclos y una tensidn en el secunderio de 10,000 V, El otro po-
lo del transformador se conectd & un alambre sumergido en la
solucidn del recipiente Pr,. La trampa Ty se mentenia & -120°C,
este tenia la misidén de retener 6xidos de nitrdgeno que

se pudieran haber producido en la descerga con cl Np del eire
gue pudiera estar disuelto en la& solucidn de KOH. La mezcle
0,-0, tenia una concentracidn de 7 % de 05. Este se -condensd
en la trampa de elmacenamiento T, & le temperatura del aire
liquicdo. Al término de lae preparacidén se concenird el G, bom-
beando ‘el 0, con la bomba mecfnica y finalmente con la difuso-
ra, estando la trompe Tl enfriade con gire liquido. L& concen-

trecidn finel del O, fue de 99,5 %. La expecrienciz muestra gque

3
es conveniente dotar & 1la trampe de almacenemiento T, de un

volumen eamortiguador, ur baldn de 2 litros en nuestro caso,
B, .para impedir ccn &1 que por eveporacidn répids pueda lleger

a producirge la descomposicidn explosiva del 0.
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Oxigeno

Se lo prepard como se indicd en la preparacidén del 04. Se
lo introdujo directumente al reactor a través de la espiral

EQ enfriada a -120°C.
Nitrogeno

Se cargd de un tubo de 4 bandes provisto por "La Oxigena®
de 99,995 % de purcza. Se lo pasd por las espirales B, y B,

enfriedas con eire liquido.
Cilculo ¢e¢ la eficiencis cufintica.

La eficiencia cuéntica ¢ , es una de les megnitudes més
Utiles en el estudio del mecanismo de una reeccidn fotoquimice..
Su valer, y la influencia que tienen sobre ella 1las variables
experimentales del sistema da importente informeciin de la ne-
turaleze de l& reesccidn. La eficiencia cuénticae de una reseccidn
de descomposicién esg el cociente entre el niimero de moléculas
descompuestas del reactive y el alineic de cusnios de luz ehooTe-
bidos en igual pericdo de tiempo. Para el caso perticuler de

la descomposicidn fotoguimice del 04
3

la relecidn que vincula la'velocidad de consumo del O con el

cembio temporal en le presidn total es
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d(03) AD
dt At

El niimero de moléculaslde 03 descompuestas pare una varia-
cidn ¢n la presidn total de 1 Torr se obtiene muliiplicendo
la ccuncidn (XIV) por el nfunerc de moléculas que hay en 1 Torr,
m, n los ensayos reelizados & 253,7 nm se usd un reactor de
76,5 cm3 de volumen vy & 313 nm de 159,0 cmj. Teniendo en cuen-

tae gque las experiencias se hicieron a 2500, usando la ley de

o
los geses idecles se tiene para 253,7 nm el valor m = 2,48x10°°

-

” - . a [4 "l
molec.Torr y para 313 nm se tiene m = 5,15x101“ molec.Torr —.

Luego la ecuacidn (XIV) se transforma en la siguiente

d{0,) AD
. e o 2.min (Xv)
at At

La intensidad de luz ebsorbide en la unidad de tiempo ecsth

dede por

(XVI)

.teniendc los simbolos lce significados conocidos. En la ecua-
cidn (XI) t, es el tiempo en que el haz de luz llese al reactor,
o sca ty= At , por lo tento

I .t
I =n . wbfrt (XVII1)

© At



40

reenplazando esta en la ecuneddn (XVI) ce tienc

e L 1 r -

: DB oL Ig,  (XVIII)
¥y si equi sustituimos Ioet, por la expresidn que resulta de 1la
ecuecidon (III) (hociendo A:AO) se obtiene la fdrmule pere el
nimero de cuasntos absorbidos por el O3 en el tiempo de jirradia-

cidn At

1-T - A
J&bs = Y s 11 . '_'—-g—f F ] Iab“ - < (XIX)
1_;51 = At

usendo las ecuaciones (XV) y (XIX) se obtiene la expresidn peara

1a eficiencia cufintica de descomposicidn del ©
3

1 a(0.) 2 m AP
= - e : (xx)
Jabs dt r.nﬂkzﬁg_ F'Isbs’Ae
1-f1

En.las condiciones experimentales & 253,7 nm la absorcidn
fue total, por consiguiente I, = 1. La coniribucidn & J o
debidae a reflexiones internas en las ventenas del reactor I,
(ver método espectrofotométrico) a2 313 nm es 1,065(37),

Con la ecuacién (XX) se calcularon todos los ensayos a

253,7 y 213 nm.
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Método espectrofotombtrico

Deacripcidn del eparato utilizedo

Diferia golemente del anteriormente descripto en el siste-
ma 6ptico. En la Fig. € se muestra el tren Optice utilizado
que es esencialmente un espectrofotdmetro de doble haz. La, es
la limpara de mercurio de media presidn, M el monocromador y
0 el obluradeor ya descriptos. S es un sector de 6 % 25 cm
de vidrio pintedo de negro mate. En unc de cuycs extremos se

colocd un espejo E, de 6 x 6 .cm, el gue se construyd deposi-

1
tando una pelicula de aluminio sobre un soporte de vidrio. Esto
se cubrid con otra de fluoruro de magnesio pare eviter la for-
mecion del b6xido de aluminio. Ademés este recubrimiento aumen-
ta la reflectividad del espejo por interferenciaCEG). La re-
flectancia medide a 253,7 nm es de 85 %, valor sinilar al obie-

(27)

nido por Medden y colabtoradores pare estos espejes. Zl1 cec-

tor podia hecerse girar a 2 rpm mediante un motor eléctricc Yo,
de la firma Temyr. Los espejos L, y £4 , de igueles caracteris-
ticas que el E;, estaban montados sobre un soperte de aluminio.
Estos se podian mover mediante tres tornillos gque los mantenien
-sujetos al soporte. A su vez los soportesgs se fijeron & une ba-
se metflice sclidaria con el tren Optico. C es una lémine de

cuarzo de 6 cm de difmetro y 3 mm de espesor. El reactor de

cuarzo R, tieme 3 cm de longitud y 5,7 ¢m de diémetro, y cstaba

ubicado dentro del rccipiente metélico T. Las lentes L, y L,
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son de cuarzo y tienen 6 y 5 c¢m dc dimetro respectivamente,
F; es un filtro do CoSC,4-Ni50, de 3 cm de camino optico, F, es
un filtro de Cl, gaseoso de 5 cm de espesor y 4,2 atmosferas
de prgsién de 1la firma Heraus y F5 es un filtro de vidrio UGS
de 2 mm de espesor de Schott & Gen. usado pera homogeneizar

Yy atenuar la radiacidén que llege al sistema detector. Este
estaba formado por un fotomultiplicador RCA 1P28 de Eldoreado
Fo, La sefial emplificeda por un amplificador Am, tembién de
Eldorado, Modelo 201, se registraba en un registrador Sargent
Mo&elo liR, Re., Los filtros F

F2, F3 y el fotomultiplicader

1
se protegieron de luz extrafia por un cilindro Ci, pintado de
negro mate. El soporte I, sujetabe la celde actinométrica y

‘un filtro de vidrio WG7 de 2 mm de espesor de Schott & Gen.
Este ﬁlfimo usado para atenuer el haz luminoso solemente duran-
te las Medidas de absorciin. Su trensmitancia para la linea

de 253,7 nm-es ée 1,5 %.

-+

Pundemento y errores del m&todo espectrofotoméirico

La absorcildn de un hez de luz parelelo y monocromético por
un sistema absorbente homogéneo es descripte por lea conocida

ley de Lambert-Beer-

I
— = 10"€lc (XXI)

Lo

donde IO es 1a intensidad de la rediacidén que llega al medio
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abgorbente, I la emcrgente luego de atravesar un espesor 1 de
sustancit a la concentiracidn ¢ ye el coeficiente de absorcidn.

Para un sistema gascoso se tiene

-((’I.l.?;?_r_% 2-

P
= 10 7%0) (XXII)

I
1o

siendo T la temperatura en °K, p la presidn en Torr, 1 el cami-
no Sptico en cm y a el coeficiente de absorcidn en cm T,

El apartamiento de les condiciones en que es vAlida la ley
de Lambert-Beer traec aparejado errores en las medidas de absor-
cidn.

En la préctice ¢l haz de luz no es exactamente paralelo
ya& que le fuente no es puntual y por consiguiente este tiene
un tamefic angular finito. Como consecuencia de esto él camino
optico del haz luminoso es mayor & la distancia entre leas ven-
tanas de le celde que contiene el medlo absorbente. Si 6; es

el Bngulo de incidencie sobre la ventuane de le celde y 6. el

de refraccidn, la absorbancia observade A ,., ¥y le reel A,

estédn relacionadas por la formula siguiente(za)
Orméx.
PO 68y (XXIII)
ocbs g cos Or

Tméx., 0



siendo cota vAlida parn un hez de luz perfectemente homogineo.

La eveluncidn de estn integral para © entre 2 y 10° ¥y

TmAx,
eimﬁx. entre 2,7 ¥y 13,4.0 de errores en A entre 0,02 y 0,51 %.
Como la divergencia del haz de luz en nuestro sistema ers me-
nor a 100, no fue nececario hocer corrcccilones por faltae de
paralelismo.

En el anflisis espectrofotométrico son comunes los errores
debidos a radiacién espirea. Esta es cualquier otrz radiscidn
yue fuera de la regidn espectral deseade,alcenza & llegar &l
defector. Hey varios factores que la producen. Algunos de estos
son : reflexiones miltiples en algunas partes del monocromador
que pueden desviar los rayos por un camino completamente dife~
rente al de la radiecidn normeal jimperfecciones, rayeduras, su-
ciedad o ategues producidos por medios externos de lenteg, es-
. pejos, prismas o redes de difraccibén del moncceromador; incomple-
ta dispersidn del espectro; fluorescencia de elenmentos inter-
nos del monocromador; ordenec de difraccifin indeseados en
instrumentos con red de difraccidn, etc. La radiacidn espurca
esté siempre presente, en cantidades variebles, en los monocre-
macores yfproduce desviecioneg de la ley de Lambert-Beer. En
general esta produce desviaciones negetivéas gue se acentian
con el eumento de la abonrbancia de la sucstancia absorbvente.

Si la rediacién espirca no es absorbida, la absorbancia obser-

veda es menor a la re&l en una magnitud(gﬁ)
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Aobs
A=1log (1 + 1+ 10 »To ) (XX1IV)

siendo ryle fraccidén de rodiaciodn egpliren presente. Se observa
que pora una absorbancia de 0,4 , un 1 % de radiscidn esplren
disminuye un 1,6 % la absorbancia real de la sustancia. La ra-
diacidn esplirea es en general més critica en el ultraviolcta

y varia con 1a longitud de onda y transmisidén del monocromador,
Para tenerla en cuente se midid la distribucidn espectral de
la radiacidn emergente del monocromedor Bausch & Lemb provisto
de la l&mpera de mercurio de muy alte presidn ya descripta.
Para ecto se colocd a la salida de &1 un monocromador Carl
Zeizz,Modelo IM12 con pricmas de cusrzo, ubicando las rendijes
de este perpeﬁdicul&res a las del monocromador enalizcdo. Se
utilizé como detector el fotomultiplicador RCA 1P28 ya descrip-
to. La rendija de entrade del Bausch & Lomb se ajusté en 2,7 ma
y la de salide en 1,5 mm, siendo asi el aacho de bande a la
mitad de la altura de 4,8 nm. Para el nonocromador anulizador
se usd .un ancho de banda de 0,4 nm. Se an=lizd la distribucidn
espectral entre 230 y 580 nm. Las meyores contribuciones 8 la
linea de 253,7 nm fueron lzs siguientes, 313,, 334,1 , 365,8 ,
404,7 , 435,8 y 546,1 nm. Para eliminerlasg se filtrd el haz

de luz colocendo entre ambos monocromadores un filtro de
CoSO4-NiSO4, uno de 012 gaseoso y uno de vidrio UGS, todos ya

descriptos anteriormente. Se obtuvo asi una banda centrada en
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253,7 nm con un ancho a mitad de su altura de sproximademen-
te 3 nm, Interponiendo cn el haz de luz un Tiltro de vidrio
WG5, que elimina totelmente la radiecidén de 253,7 nm la sefal
se elimind por completo indicando que la cantidad de radiacidn
esplirea no era detectada usando el nivel de sensibilidad Spti-
ma para nuesiras medidas.,

Se observd que la red del monocromador Bausch & Lomb tenia
centros de ataque localizados en diversas partes de su superfi-
cie activa. A esio se debe la alta radiecidn esplrea observadal
en las experiencias realizadas por el método menométrico &
253,7 nm. Fara mejorar la calidad de la radiacidn se cambid
la red de difraccidén por una nueva. Adexnés debido a que no era
necesarie une intensided muy 2lta en la fotbélisis, se cambid
la lémpara de mercurio de muy alte presidn por una de media
presidén. Este lémpera tiene menores fluctuaciones Yy es por
lo tanto mfs apropiada pars les medides espectrofotométiricas.,
Le radiecidn esplrea del monocromeder se redujo al 3 %, velor
que se mentuvo durante todos los ensayos.

En todo monocromedor hey siempre un2 tanda finita de longi-
“tudes de onda distribuida alrededor de la seleccioneda por esta
El ancho y forma de esta bande esté determinado por el ancho
Ce la rendija de salida del monocromedor, por las caracteris-
ticas de la fuente luminose y por la tranasmitancias de la Gpti-

ca, Cuendo las medidas se realizan en un méximo ebrupto de la
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b

nbsorcién,cl anche de banda finlto hace que loa volores de
ubsorbancia medidos sean menores a los verdaderos, efecto que
aumcnta a altas absorbencias. La teoria de las correccionoes
por errores debidos al ancho espectiral de la banda ha sido desa-
rrollada por Hardy y Young(29), Eberhardt(BO) y Brodersen(Bl).
Esta supone una funcidn de la rendija triengulsr éon un ancho
de bande 8 la mitad de su altura de/A, y una banda de absor-
cidn geussisna con un ancho de banda a le mitad de su eliura
. AN g ] ' :
Pare cada cociente ce tiene un factor de corrcc-

ebs * Agbs
cibn. Como se dijo, usando la lé&mpera de muy &lis presibn se

de A

teniaAAp = 3 nm, la bende de Hartley tiene un perfil caci

arad

gaussiano (ApéndiceIID ¥y Zklabs = 42 nm. Por consiguiente 1
Akm - A 2
N 0,07 1la teoria da un factor de corrcccidn —%E: = 0,977
abs
¢ AN
de 2cuerdo & Burke y colaboradores‘32). Ademfs parc In<0,¢
Algpg

la dependencia de la asbsorbancia con la concentracidn es pe-

quefia. No se midid el ancho de la bende usando l& limpara de
medie presifn pero este debe ser alin menor que el dec la Lhimpe-
ra de muy alta presidn. Por consiguiente en nuestras condicio=-
nes experimenteles no fue necesario hecer estas correcciones.
Hay una serie de fectores instrumentales que cfectan les
medidas espectrofotométrices. Uno de ellos es la felta de li-
nealidad en le respuecta del fotodetector., Esté dade por la
proporcionalidad entre 12 intensidad de la luz gue llego ol

fotomultiplicador y la intensidad de la corriente fotoelZce-
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(3334)

trica [renerada per esta Con el fin de estudinr 1a li-
nealidad de 18 regspuesta se midieron soluciones de K20r207 en -
medio Acido. Este es un standard apropiado en ¢l ultraviolee
ta(Bazﬁ). Legs absorbuncias fueron medidas a 253,7 nm en el ape-
rato construido (PFig. 6) y en un espectrofotdmetro Cary 14.

Se prepard una solucidn S, con 30 mg de la sal diéuelto en

250 ml de H,30, 0,01 N, las dem&s soluciones, S,, se prepa-

i‘!
raron por diluciin de esta, Las medidas se hicieron en una cel-
da de cuarzo de 1 cm de camino 6ptico que se ubicd en el lugar '
del remctor. Se hizo girar el espeio y sSe midid le respucsta
a través de la solucidn y por el camino dptico externo (espe-

jos E;, E,, B, l8mina de cugrzo C y detector)., L1 cocicnte
“ .

2
-
de estas sefales corregido por la linea de base (cuendo le zoni:
del sector ennegrecida interrumpie el hez luminsso), Ry, con
solucidn y con la celdea con agua, Rp,g» Permite celcular la
ebsorbaencia

Ry

A = log (¥XV)

RH20

Las medides se hicieron con une velocidad del registro de

1

1 pulg.min~* y el fotomultiplicador se alimentd con una tensidn

de 0,9 KV. En la Tcbhla 3 se muestran los resultiedos



Se obeerva que las diferencias entre cmbas medidas es en prome-
dio del 1 %. Por lo tanto no se considerd necesario hacer las
correcciones por falta de linealidad de la respuesta del siste-
ma detector,

Si 1a respuesta del fotodetector no es uniforfmme en todas las
zonas de la superficie sensible, pueden producirse errores al
moverse el haz luminoso y variar esi la zona irrasdiada, Tembién
pugden aparecer errores por falta de homogeneided del haz de luz.
El filtro de vidrio UG5 colocedo & la entrada del fotomultipli-
cador tenia el objeto de homogeneizer el haz. El haz que llegebe
al cftodo se redujo con un diafregma, no produciendose asi mo-
dificaciones en 1la zona irrediada, esta tenie aproximademente
é em? de superficie,

Con el objeto de estudiar el posible efecto del cembio de
voltaje del fotomultiplicador sobre R,, se midid esta variendo
le tensidén de las pleceas entre 0,75 y 1,3 KV. Se usd una veio-
cidad de registro de 1 pulg.min'l. Loa resultados se muestran
en la Tabla 4 . Se observae qu la relacién R; es précticemente
independiente del voltaje de alimentacion del fotomultiplicedor,
Yy de la corriente oscura.

Pare tener en cuente posibles efectos de inercia mecénica
en el registrador se mididé R; a distintas velocidades de regis-
tro. Se utilizd un volteje de 0,9 KV. En 1la Tablae 5 se consig-

nan los resultados (en pulg.min-l)
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TABLA 3. Linenl}lidad de respuesta del fetomultiplicador.

Solucidn Ry A A(Cary 14)
- 1,68 - -
- 1,67 - -
- 1,67 - -
H,0 1,96 0,070 0,068
5, 15,11 0,887 0,877
51 11,04 0,751 0,758
S, 9,17 0,670 0,662
S5 9,01 0,662 0,594
5, 7,14 0,561 0,558
8 5,71 0,464 0,472
S¢ 4,91 0,399 0,401
5, 4,30 0,341 0,348
S 3,70 0,276 0,273




TABLA 4., Efccto del voltnje del fotomultipli-

cador sobre Rf

Voltaje Ry
0,75 1,65
0,90 1,64
0,90 1,642
0,90 1,660
1,3 1,66

e- Con el contrcl de corriente oscura del
fotOometro en minimo.

b= Con ¢l control de corriente oscura del
fotdémetro en méximo.

TABLA 5. Efecto de la velocidad de registro

sobre Ri.
Velocidad de R
registro i
0,017 1,65
0,5 1,65
1 1,64

2 1’64
4 1,65
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Se observa que Rj no eu apreciablemente afectada por la inercin
del registro. Ademfis como el sector girabe o velocidad constunte
los c¢fectos de memoria del -fotomultiplicador que pudieran estar

prescntes se mantenian constantes durasnte las medidas.
Medida del coeficiente de absorcidn del 0, & 253,7 nm

Para realizar medidas espectrofotométricas de presidn es ne-
cesario conocer el coeficiente de absorcidén de la sustancia =z 1la
longitud de onda de trebajo. Debido &.la gran absorcidn por el
03 & 253,7 nm, se debid trabajar a bajas presiones. E1 método
usado fue el siguiente. Se mididé la relacidn R, con el reactor
evacuado, luego se cargd el O3 (eproximadamente 30 Torr) y se
midibé le presion. Después se cargd N, & una presidn bastante ma-
yor (aproximadamente 600 Torr) y se midid la presidn total del sis-
tema. Se dejd homogeneizar la mezcla durente un tiempo apropiado
¥y luego se evacud lentamente el reactor abriendo la vélvula V,
hasta una presién tal que la ebsorcidon fuera medible. Se median
entonces 1a presidn y Ri’ se evacuaba nuevamente el redactor hastsa
una nueva presibén y se repetisn les medidaes. Esta operacidn se
repitibé hesta un& absorbancia minimea de 0,1. La presidn de 0, se
encuentra eliminendo de las ecuaciones (XXVI) y (XXVII) la con-

centracidn (Nz)

¥ = (p) (XXVI)



(03) =

Py

1 + &

(XXVII)

(XXVIII)

En las Tablas 6 y 7 se muestiran lcs resultados.

TABLA 6. Medide del coeficiente de absorcidn del 03 & 253,7 nm,

(03) = 29,3 Torr (N,) = 601,0 Torr R, = 0,81
Pn 0y Ry A
45,3 2,1 1,77 0,98
33,17 1,6 4,46 0,74
25,6 1,2 3,07 0,58
21,0 1,0 2,49 0,48
14,7 0,70 1,82 0,35
1C,1 0,47 1,48 0,25
7,0 0,33 1,24 0,18
5,6 0,26 1,18 0,16
3,5 0,16 1,04 0,11




TiBLA 7. Medidna del coeficiente de abscrceidn del O

N
Ly}

3 a 253,7 nm,

(04) = 28,5 Torr (N,) = 613,3 Torr R, = 0,87
Pp 0, R, A
54,1 2,4 11,44 1,12
42,4 1,9 6,59 c,89
34,2 1,5 4,72 0,73
31,1 1,4 4,09 0,67
27,8 1,2 3,57 0,61
23,5 1,0 2,36 0,52
20,5 0,90 2,45 0,45
15,5 0,69 1,85 0,35
12,5 0,56 1,73 0,30
9,4 0,42 1,48 0,23
7,0 0,31 1,36 0,19

0,19 1,15 0,12

4,2
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En la Fig. 7 se representd la absorbencia en funcidén de O.,. De

3

la misma se obtuvo pera preslones menores a 2 Torr la pendiente

1

0,438 Torr™ ", asi la ecuacidn de Lambert-Beer para nuestro

caso es

I
: ~Q0 8(0
Operaciones preliminares y medidas experimentales

Con excepcidn de las propias medidas espectrofotométrices
el procedimiento seguido fue cimiler al ya descripto en el mé-
todo manométrico.

Aproximadamente une hore antes de cocmenzar 21 enseyo se
encendia el sistema de deteccidn para que entrara en régimen.
Se evacuaba el reactor y con el laboretcrioc oscurecido se colo-
caba el filtro atenuador WG7 pare reducir la descomposicidn

del O3 durente las medides, Se nedia luego la relacidn R,

R = —2 (XXX)

giendo S0 le sefial registradea cuando el haz luminoso era desvia-
do por el espejo del sector, y S la sefial registrada cuando el
haz pasaba por el reactor evacuado. Ambas sefinles tenian el va-
lor de referencia cuando la zone oscurecida del sector corteaba

el hez de luz. Se hecia luego 1a actinometria.
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Para carger pequciies presiones de 0, (eproximadamente 1-2 Torr)
se hacia pagsar el haz de luz atenuado por el reactor evacuado

y se llevaba la absorbancia & cero en el fotdmetro. Se hacla
luego entrar el 03 al reactor muy lentemente hasta que la absor-
bancie deseada se alcanz&ba,Aoj. La presidén de 0, cargada se

calculd con la fdérmula siguiente

AQ
(04) = 2 (XXXI)
0,438
S'
Se media después le relacibn R; = EQ y se procedia a caergar
- 0-3

eventualmente otros gases repitiéndofe & continuascidn la medi-
da de R;. El valor medio de 5  se usd como factor de correccién
de la intensidad de 1a luz (ver prdxima seccidn). Luego se abric
el obturador y se ponla en funcionemiento el crondmetro. Se
fotolizaﬁa hasta que la absorbancia disminuyera aproximodamente
un 10 % (aproximadamente se consumia 0,10 torr de 03). Luago se
interrumpie la irradiecidn y se media R,. Esta operacidn se re-

petia hasta un consumo deseado de 0,.
Chlculo de l1la eficiencia cufintica

En este método la presién de 05 se midid por absorcidn. Ucen-
do la ecuacidn (XXIX) se encuentra la expresidn para el 03 con-

sumido después de le iluminacion



59

1 (S8/50,),
(03) 2 w—— 1 OE (¥XXII)
Q’438 (SO/;:OJ)j
1 R
(03) = ~————— log —= (XXXTIT)
0,438 Rj

siendo Sé y-So3 las sefizles registrades cuando el haz de luz
pasa por el camino Optico externo (hez de referencia) y por el
reactor respectivemente; Ry ¥y Rj los cocientea de 1las sefirles
antes y después de le irradiaciodn.,

Para calcular la intensidad de luz &bsorbida durante el tiem-
po de fotdlisis es necesario conocer la fréccién de luz absor-

bida I_, ., en ese pericdo. Esta se calculd con las sefiales 3.,

S (ecuecidn (XXX))y las enteriormente dadas, S5 ¥ Spqy

/s 5,/
a0 —2T s e —2 0 (xxxIv)
27 (8/h03)4 (85/503)

Ve ade . ecufcidn 007 ) se tiene

- RO 1 1
Ia'b-_; 2 L e e — 4 = ) (XXXV)
Debido a las be presiones de QBusadas, la luz nc es comple-

iamente absort o . Le fraccidn de esta gue llega & la ventene
posterior del re¢ :tor es reflejada en parte, haciesndo el haz

luminoso un nuev pasaje por el reactor, giendo esta nuevemente
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abrorbida, Este proceco continlu hosta que las radiacidn se
extingue. En consecuencia la intensided de luz absorbida es
mayor & la que resulta de un solo pasaje por el reactor. La con-

tribucidén media debida a reflexiones miiltiples a 253,7 nm es(37)

en nuestras condiciones de trebajo, I varid entre 1,04 y 1,08,
Las medidas de I0 se corrigieron en cada punto experimental
con la formule (¥AAVII), le misme %iene en cuentae les fluctuzcio-
nes de la intensidad de la luz durente el tiempo de fotdlisis:
s .+ 5!

5, = —2i O] (XXXVII)
2 s,

siendo Sé la sefiel que se registrd inmedietamente antes de rea-
lizar la actinometrie (ecuecidén (XX¥X)). Finalmente lz intensided

de luz ebsorbida por el O durante el tiempo de irrzdiacisdn At

es (ecuacidn (IX))

I.S, . At (XXIXVIII)

18 moléc.Torr

I'ultiplicerdo la ecuacibdn (XXXIII) por m = 2,48 x 10
y reemplzando en la (XJXVIII) fg, £, ¥ F por sus valores (0,12,

0,043,y 0,97) se¢ obtiene la expresién para 1la eficiencie cuéntica
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dividiendo ambaa ecutciones

Loe(R, /R,)
b= 6,344 x 108 L
Io+tevs

(XXXIX)

1.5, .08

Con esta ecuacidn se calcularon todos los ensayos.
Obtencidn y purificacidn de los gases
helio

Se cargd directamente de un cilindro de Matheson al reactor
haciéndolo pasar por las espirales El y E2 enfrisdas con sire
liquido (Fig. 1).

Hexefluoruro de azufre

Se cargb de un cilindro de la firme Matheson a une trempa
enfriada a la temperatura del aire liquido. Se purificd por des-
tilacibn a -120°C y se guardd condensade en la trempe 3 & ia

temperatura del aire liquido.
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RESULTADCS FYXTERIMUNTALES A 2627 na

Con el objeto de determiner la eficicencia cufintica de la
deacomposicidn del 03 e 253,7 nm y estudiar la influencia que
sobre 1a misma tienen gases agregados (0p, Ny, He y SF¢) se rea-
lizeron numerosas experiencias & 25°C usendo los nétodos manomé-

trico y espectrofotomitrico antes descriptos.
Ensayos con 03 puro

En los ensayos medidos con el método manoméirico que se de-
tallan en el ApéndiceIV(pag. 192 a 197) se usd une presidn ini-
cial de 03 de 50 Torr y se prosiguieron haste un consumo de aproxi
mademente 30 % del reactivo inicial. En la Fig.8 se reprecenten
todos los valores de¢)en funcion del 62 entre aproximadsnente
3,5 ¥ 30 Torr. Se observa que( disminuye con el eumento de 1la
presion del O, en forma casi proporcional, haciende posible
la extrapolacidn lineal para (0,) = O. Le linee llene represen-
ta la recta trazede poer cuadredos minizos que permite celcular
¢b2=0-= 5,66 + 0,08 moléc.cuanto +. Los limites de error corres-
ponden a un limite de confienza de 99 % segln el test "it" de
Student. En la Fig. 9 se representa & tltulo de ejemplo el
ensayo N° 120, y en 1la Teble 8 se detsllan los resultedos de

los ensaeyos individusles medidos por el método manométricc.
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TABLA B, Vulores de @quo para logs enseyos medidos por

el rétodo manométrico.

ne by, 0
91 | 5,71
92 5,72

116 5,50
117 9,57
118 5,82
119 2,53
120 5,77
126 5,65
148 5,56
149 5,60
150 5.63
153 5,78

En los ensayos seguidos por el método espectrofotométrico
"detalledos en el Apéndice V (pag. 211 & 222) se usaron presicncs
de 03 comprendidae entre 1 y 2,3 Torr, y se llevaron haste un
consumo de 04 de alrededor del 60 %. En le Fig. 10 se represen-
tan todos loa valores de@ entre apfoximadamente 0,1 y 2 Torrcde

02.
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Como antes la linca 1llena corresponde a la recta trazada por

cundrados minimos la cual permite calcular §, _,. El valor re-
&

1

sultante es (D0o=0 = 5,70 * 0,13 moléc.cuanto ~, Lin la Fig 11

se representa el ensayo N° 136, y en la Tebla 9 se consignan los

resultados de cada ensayo.

TABLA 9. Velores de (bOa:O pare los enseyos medidos por

el método espectrofotométrico.

N° (1)02:0
29 5,66
32 5,77
53 5,42
57 5,66
65 5,85
75 5,81
83 5,78

102 5,41
103 5,60
133 5,78
135 5,92

136 5,74
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Log valorces de @, ., obtenidos por ombos métodos experimentales
concuerdan bien. Ademés muestran que dentro de las condiciones

experimentales (b02:o es independiente de la presion de 04, Te-
sultado que estd de scuerdo &l encontrado en otros trabajosgg'lo)
Considerando los resultados obtenidos por ambos métodos de medi-

de ge tiene (b02:0 = 5,68 t 0,15 moléc.cuanto‘l.
Enseyos con egregados de 0,

Se realizaron numerocsos ensayos con agregados de O,. En los,
que Se uso el método menométrico y que se detallan en el Apéndi-
celV (pag. 198 & 205), la presidn inicial de 0, fue de 50 Torr y
le del 0, estuve comprendide entre 25 y 600 Torr. Lae reaccidn
se siguié hasta un consumo de O, que varid entre 2 y 30 %. En la
Fig, 12 se representa el ensayo N°94, en este la presidon de 03
verid entre aproximademente 46 y 36 Torr y la del 0, entre 54
y 69 Torr. Se observa que en esas condiciones fembién la depen-
dencia detb con 52 es lineal. lLa recta corresponde a un trota-
miento por cuadrados minimos, cuya intersecciodn el velor de O2
iniciai dat@cg.La Pig. 13 se muestren los valores de O en funcidn
de la relacilén de presiones iniciales 05/03 pare tcdos.los ensa-
-yos, le linea llena corresponde & los vealores calculados (bcalc.

con la ecuacidén (X¢). En le Tebla 10 sc presentan los resulte-

dos.
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TABLA 10. Volores do¢b£unﬂ1]¢nsensnyos con eprestdos de O,

nedidos por el método manométrico.

N° 04 05 qb?
104 51,4 24,5 5,C0
100 50,4 25,3 5,01

93 52,4 40,3 4,27

94 49,5 - 49,8 4,00

95 60,8 98,8 3,28
102 50,1 99,2 3,20
103 50,5 19g,1 1,9

98 50,1 200,0 1,81
109 51,1 296,1 1,14

97 50,5 298,7 1,17
108 51,6 396, 4 0,84

96 50,4 398,0, 0,30
10;. 51,9 494 ,7 0,76
107 43,9 495,3 0,87
106 50,7 502, 8 0,58
105 51,5 597,6 0,51

99 20,2 598, 7 0,60
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Fn las experiencias geguidas por el método espectrofotométri-
co se ugd uns presidn inicial de 05 de 1 Torr y el O, se varib
entre 5 y 60 Torr. Los enzayos se prosiguieron hasta un consumo
del O3 iniciel de aproximadamente 50 %. E1 detelle de los mismos
se encuentren en el Apéndice Vv (pag. 223 « 236). En la Fig. 14
se muestra la representacidén del ensayo N°® 107. Como &ntes 1la
dependencia linesl se cumple, por consiguiente se utilizd también
equi 1a extrapolacidn lineal paras calcular Q a la presidn de
capga de 0,. En la Fig. 15 estén repesentados todos los ensa-
yos, el trazo lleno se caleuld con la ecuacion (C) . En la
Tarla 11 se consgignan los resultados,

Se observe que el O, tiere un fuerte efecto inhibtitorio
sobre la reaccidon. Ademfs para relcciones 02/03 simileres, lasg
® correspondientes a los ensayos con aling presiones de 03 son

" menores & las obtenidas a bajas presiones de este.
Enseyos con egregados de N,

Se .estudid también el efecto del N, sobyre 1. folOlisis uti-
lizando ambos métodos experimerntales. En cl nétodo menoméirico
se usd une precidén inicial de 0, de 50 Torr y la del N, se
varid entre 100 y 600 Torr. Se siguid el curso de la reeccidn
hasta un consumo de O3 de alrededor del 35 %. Los ensayos se
muestran en detalle en el Apéndice IV {pag.206 & 209). En la

Fig. 16 se representan los resultados del ensuayo r° 159. La de-
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TARLA 13, Ynluren dvqh;wum.loc cngrtyen con tporesndos de 0,
2 L.
medidos por el mtodo cspecirofotemitrico.

N® O 02 @og
114 1,11 545 " 5,24
113 1,09 642 4,87
109 1,09 2,1 4,45
107 1,11 14,9 3,23
125 1,10 15,9 3,22
127 1,15 20, 2 2,68
112 1,15 26,1 2,07
126 1,11 29,4 1,62
106 1,06 30,1 1,73
129 1,03 34,5 1,71
110 1,10 40,1 1,13
128 1,12 44,6. 1,06
112 1,07 51,2 0,78

105 1,05 62,5 J,51
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pendencia linen) encontrod on nuestras condiciones de trebojo
permitid cslculsr para cada una de las presiones de N, utili-
zadas el valor correspondiente de <DN2,02=0 Ipor extrapolacidn.
La Fig. 17 muestra el efecto del N, sobre  para distintsa rela-
ciones inicinles N,/05. La linea 1llena se calculd con la ecua-
cidn (R.I). En 1leo Tabla 12 se sintetizan los resultados obte-

nidos.

TABLA 12, Valores de (DNp 0,=0 POTR los ensayos con agrega-
No, 0o

dos de N, medides por el método menoméirico.

n° 05 Na buy,0,-0
152 48,0 101,8 5,23
157 49,9 201,1 5,03
154 | 51,6 297,8 4,86
155 49,8 347,5. 4,63
159 50,7 396,9 4,54
156 51,3 499, 2 4,57
158 49,7 600, 9 4,32

En los ensayos medidos por el método cspectrofotométrico se
usé aproximadamente 1 Torr-de O, y haste 40 Torr de Np. La reec-

cion se estudid hmsta un consume de 03 de alrededor del 60 %.
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led engayos ge presenten detallodamentic en el Apéndice V (pug.

°37 & 241}. Como se¢ cbocrva en la Fig. 18 donde ce represcnta cl

ensayo N° 73, aqul también sc encuentra la relacidn aproximada-

mente lineal entre @ y szara cade unu de las presionces de N,

utilizedaes. Los valores de @y . _, asi calculedos se encuentran
\,,0,=

representados en la Fig. 19 en funcidn de los diferentes cocien-

tes N2/03. En le misma tambifn se incluyeron los ensayos medidos

a altas presiones de 03. Le linea llene corresponde a los valo-

rez calculedes con le ecuecidn (R.,I). Em la Tabla 13 se indicen

los resultados pare cade uno de log ensayos.

TABLA 13, Valores de‘@q 0.=0 Pars los ensayos con egregadoc
L 2rvoT

de N, medidos poxr el méiodo espectrofotoméirico.

N° 0, No @rfz,,o:?:o
37 1,03 6,2 4,84
18 0,97 11,4 4,37
94 1,02 18,5 4,41
79 1,03 30,1 4,12
81 1,12 40,8 4,03

Se observe en la Pig. 1§ qua & altes releciones N2/03, la

(1) N2,02:-0

tiende & un velor limite proximo & 4.
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Znsayoa con sgrepgados de He

Fara estudiar el efectq del He sobre 1la réaccién se rcaliza-
ron ensgayos con agregados de este gds. stos fueron seguidos
solamente por el método espectrofotoméirico debids & que se desee-
ban obtener relaciones He/O3 muy grandes . Se hicleron ensayos
con presiones iniciales de O3 de 1 y 2,3 Torr, y se agregaron
siempre €0C Torr de He. La fotdlisis se estudid hesta un conou-
mo de 03 de eproximadamente un 40 %. El detalle de los ensayos
se da en el Apéndice V (pag. .242 a 254), En le Fig. 20 se repre-
segtan los resultados obtenidos & ambas presicnes iniciasles de
03. Se observe, que debido & la dispersidon de las medidas no es
posible diferenciar los ensayos realizados a 1 y a 2,3 Torr de
03. La linea 1lena se calculd con l& ecuacidn (RI). ,.Se represen-
te en ;a Fig, 21, ¢)En funcidn de 62 entre aproximaodemente 0,1
y 0,35 Torr. La dependencia en cate rengo de presiones es casi
linee), Consideréndola asi, se. trazd la recta por cuadrados
minimos. L2 wmisme conduce &l valor (pHe,ngG = 5,5 % 0,2, El
error estd mcotado por un limite de confianze de 99 % segin el
Test "t" de Student. El valor de QHe,ngo » dentro de los erro-

. res experimentales, es igual 8l cbtenido para 03 puroc.
Ensayos con agregados de 0, y He

Se estudi$ también la reaccidn con agregados de 0, y He. Se

usd para ello el método espectrofotométricv. Se trabajé con una
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preaion inicinl de 0, de slrededor de 1 Torr, el O, se varid en-
tre 3 y 6 Torr y sec agregaron 700 torr de He. Le reaccidén se 3i-
guld hosta aproximsdamente un 40 % del 04 inicicl. En el Apéndi-
ceV (pog. 255 a 264) se presentan detalladamente las expericncize,
En la Fig. 22 se muestra el ensayo N° 123, Se observe que la pre-
acncia de suficiente O, hace que la dependencle funcional sen
casi lineal, por lo tento, los valores de(bne’o2 se obtuvieron
por cuadrados minimos. Log valores asi calculados se consignen

en le Tebla 14,

TABLA 14. Valores de ¢ﬁe o, Para los ensayos con egregades de
V2

O, y He medidos por el método espectrofotométrico.

N° 03 02 He Gue, 0,
123 1,18 3,6 705, 2 1,66
124 1,15 3,6 702, 3 1,50
122 1,14 4,0 702,6 1,61
120 1,18 4,0 703, 2 1,52
119 1,17 4,3 702, 3 1,39
121 1,12 4,3 706,1 1,59
116 1,19 5,1 701, 9 1,45
117 1,14 5,2 702, 3 1,23
118 1,07 6,5 695, 4 1,18

115 0,89 995 703,23 1,05
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Ensayos con ggregados de SF6

Se estudid el efecto del SPe sobre la fotdlisis, para ello
se utilizd el método espectrofotométrico para tener relaciones
SF6/03 grandes. Lo presidn inicial de 04 utilizada fue de 1 Torr
y se egregaron 300 Torr de SFg. La reaccidn se continud hasta
que quedara eproximadamente un 40 % del 05 inicial. El detalle
de los ensayos se da en el Apéndice v (pag. 265a 276). Como se
sbserve en la Fig. 23,estos ensayos tienen también una disper-
£ibn apreciable, la linea llene se calculd con la ecuaciin (R.I),.
Evidentemente aqui no es posible eplicer el método de extrepole-
¢ién lineal debido a gque la curvatura es aiin més pronunciade gque
en los ensayos con egregedos de He. No obstante puede verse que

el valor de ¢%F6 es proximo a8l cobtenido con O3 puro.
)

02=0
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El 03 absorbe luz en distintas regiones del espectro comenzon-

do o unos 900 nm. £n la perte visible y ultravioleta absorbe en

, . . b
tres reglones diferentes dando lugar a tres sistemns de bandaél”'.

Entre 850 y 440 nm las bandas de Chappuis con una débil absorciién.

Lntre 360 y 300nm las de Huggins con ebsorcidn bastante meyor

(Apendice III) ¥ entre 32C y 20C nn las de Hortley con uns muy
fuerte absorcion (Apendice III), En esta Gltima regibn el méximo
de absorcidn es un pico casi simé&trico ubicado cerca de 2%% nm.,
Esta banda tiene superpuesta un nimero de es*vucturas difusas

débiles que se extienden hasta le banda de Huggins.
Proceso primario

En el procesc primario de la descomposicidn fotogquimica del
O3 & 253,7 nm se forma una especie excitada de cortc vida que se

disocia ripidemente., Hey y Goddard(BB) hen asignado la bands de

1 ia

Hartley & la trensicidn electrdnica 1°B., @— 1
y [l

1 De las 112,7

Kcal.mol'l que le suminisirs al O3 un einstein de 253,7 am,

(17

24,3 Kcal.mol'l son utilizadas para disociurls , la energie

restante se distribuye como energla interna y traslacionsl de
los productos. Teniendo en cuenta que las energlas de excitacidn

electrdnice de las especies O(lD), 02(%é?) y 02(125) son 45,4 ,
1 (115)

respectivamente ,

22,5 y 37,5 Kcal.mol™ Se puede decir

que desde el punto de vista energético son posibles las sigulen-



tes reaccioncs

[

1 1
03(1 AI) + h\;253’7 nm o("D) +

0(°P) +

i

0(°P)

It

+

= 0(°2) +

= 0(1D) +

= O(ID) +

02(¥Sg) + 20,5 Keal.mol™

3.-
02( zg) + 88,4
0.(A ) + 65,9
2 g ’
0,(%c*) + 50,9
2 £ '
0,(’:7) + 43,0
2 g ’

0,(’z3) + 5,5

"
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1

(la)

(1b)

(1c)

(14)

(1e)

(1f)

El exceso de energile resultsnte aparece como traslacional de los

fragmentos y vibro-rotacional de las especies molecularea. Es

bien conocido de los trabajos de Ceastellanc y Schumacher(G’T’S)

que los productos formados en los procesos primarios (1b) y {(lc)

tambiln se presentan en la fotdlisis del 05 & 600 y 334 nm res-

- pectivemente. Pero alli le ebsorcidn de radiacibn por el 0, es

bastante menor que & 253,7 nm, y e2 sabido que cuando la absor-

¢idn es fuerte es muy probable que sea respetada la regle e

congervecidn del spin, y que los productos fotoliticos se pro-

duzcan con una eficiencia cufintica primaria proxima a la unidad.



3

e acuerdo a estas considercciones son mls probubles los proce-

sog (la), (1b) y (1f). Lag eficlenciaes enfinticas de descomposi-

cién del O3 en el uliraviolet2 son mayores que en el rojo-amari
110(6'9*10), esta es una prueba directa de que a 253,7 nm se go-
neran especies capaces de descomponer més molbculas de 04. Por
le tanto, se espere lu participacidn preponderante de los pro-
cesos (le) y/o (1f) con una participgecidn menor del (1b).
McGrath:y Norriéh(quo) encontraron evidencias experimenta-
les de le formecidn del 0(*D). Utilizaron la técnica de fotbli-
813 felémpago (flssh photolysis) con nezcles 03-H20 y observa-
ron en el espectro radiceles CH. Se sabhe que el O(lD) reaccione
répidamente con el H,0 en tanto que l& respectiva reaccidn del
0{3P) es muy lenta. Egto de una prueba indirectsa de que el esta-
do singlete del oxigeno es uno de los productos del proceso pri-

IRrio.

{a1)

i_.l

[

DeMore y Raper estudisron la fotdlisis del 05 disueltoe

2.L
cibn pér'ia produccibn del Nzo, Observaron que entre 248 y 300nu:

Guido entre Z48 ¥ 334 rw, gigcuienin el curss deg la renc-

-

en Kt

- h] . " -L'\
la produccibn es constante. Esto los indujo a pensar que el O(°R)
se produce con una eficiencia cercana & la unidad en ese rango
de longitudes de onda ya que es poco probable que las probabili-
N " . .’ l) . 3 . - -
‘ades relativas de formacidn de O(TD) y O(“P) en los procesgos
(ie) y (1o} respectivemente, ae¢ mentengan constuntes en ten

(42)

emplio rango. En un trabajo posterior investigeron 1a foto-
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ligis del O3 disuclto en Ar liquido & 253,7 y 313 nm, cigsuiendo
su curso opticemente. Encontraron que lacficiencic cufintica de
descomposicibdn del 05 & altes concentraciones es 2 a 253,7 nu.
En estas condicioneas las dos moléculas de O3 descompuestog se

deben &8l proceso primario (la) y & la reaccidn O(lD) + 04 que

51)

tiene una energia de activacidn muy pequeﬁé « Esto indica que

el proceso primaric (la) se produce & 253,77 nm con une elficien-

cia cercena & uno.

A1
Gilpin ¥ colaboradores(") obtuvieron evidencias directas

de la formacidn del O(lD) al observar la emisidn de este
(3P-+——-1D, 630 nn). Ademfs sus resultedos mostraron que la pro-

duccidn del OQ(IZE) no es meyor &l 5 %.

(44)

Gauthicr y Snelling obsrvarcn las emisiones del 02(%38)

Crp e I8, 1,27 um) ¥ del 0,08]) Crf «— 1,
1
762 nm). Encontreron gue el cociente-OE(TSg)/O2(lZg) disnminu-

banéz (0,0)

ye con el aumento de 0, y sumente cuando se agrega N2. La prine-
ra observacidn indica que el Oz{lzg) es formado en la resccidén
del O(fD)'con el 0, y la secunda lo confirma ye& que se sabe que
el N, desactive eficientemente al O(lD); Esteas observacicnes

muestran que el 02(%ﬁg) es formado con eficiencia cercane & uno.

Estudios més recientes(4%46) tembién parecen demostrar que

LLasta aproximademente 300 nm el proceso predominantie es

1 1
0 = 0(°D) + Oz(Ag) (1a)

3 % BV353. 7 nm
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(47) utilizando le

Recientemente Pairchild y colaboraderes
técnica de evpectroscopla de fotofragmentos fueron capaces de
demoestrar que los estados fundamentales 0(°P) Yy 02(32;) (de equi
en adelante indicados con O y 0,) se forman entre 274 y 300 nm
con aproximademente un 10 % de eficiencia. Se cree que ¢l proce-
so (1b) se produce a través de 1a micma absorcidn &ptice que el

la) pero es seguido por un cruce de superficies de energis po-

tencial desde la 1

32 & otra que se correlaciona con los producw

to3 0 + O,. Usando la misma técnica a 266 nm,Lee y colaborado-
4 )

res('e) llegaron & conclusiones similares. A esta misma longi-

(49)

tud de onda Brock y Watson estudiaron la fotdlisis midiendo
la produccidn de O por fluorescencia de resconancia, La eficien-
cia encontrada para la formacidn del O fue 0,12 % 0,02 £+, cunntss

(

Muy recientemente fmimoto y colaborazderes 50) hiciercon medi-
das directes del 0 formado en 1a'fot61isis mediante espectrosco-
pia de ebsorcidén atdmice. La eficiencia cufntice primaria encon-
trada pare el O( D) e 248 mm fue 0,685 + 0,02,

Teriiendo en cuentt las evidencias experimentales mfs recien-

tes es probable que & 253,7 nm la reaccldn complementaria de la
(12) sea la (1b)
= 0 + 0O, (1b)

O3 + hvogy 7 np

Los productos de la reaccidn (1la) son energéticamente ricos



y capaces de descomponer otros mollculas de 03 en reacciones se-

cuncurias,
Reacciodn 0(1D) + 03

Los &tomos O('D) formados en la reaccién (la) tienen la sufi-
ciente energia (45,4 Keal.mol™t) parsa descomponer'o3 (energia

de disociacidén 24,3 Kcal.mol™l)

o('p) + 0y = 20, (2)
Es probable que esta sea una de las reescciones mis discutides
de la fotdlisis del 0, pere longitudes de onda menores & 320 nm.
Le reaccidn es muy répida(sl) (k, = 2,4 x 10 10 emd.molse . 57t

a 25°C) y fuertemente exotérmica (139 Kcal.mol‘l), por lo tanto
es posible la formacidn de especies excitadas. Si se considersa
que una de las moléculas de 0, del process (2) esth en estado
fundamental se pueden formear les molécules excitadas siguien-

tes ; QQ(%QE)' 02(122), 02(125), 02(%3u) Ng 02(3233 teniendo shora
la reaccidn (2) exotermicidades ; 11¢,5 , 101,5 , 94,5 ,40,3 ¥

1

36,9 Kcal.mol — respectivemente., También es posible alcanzar

la molécula 02(325) siendo en este caso la reaccidn levemente

1. Los cualro primeros estados elec-

endotérmica, 2,1 Kcal.mol™
trdnicos se correlecionan en el 1limite de disociecidn con dos

Gtomos O, sgiendo les energies de disociecidn de estos estados
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95,7 , £0,5 , 24,6 ,192,8 y 15,1 Keal.mol™ " respectivamente. El

estndo-3£; se correclaciona con O(lD) + 0.
Norrish, Vnyne y colabdradoros(52’5154) usando la técnica
de fotélicis relfupago encontraron que la descomposicidn fotogui-
mica del 04 era dependiente de le concentracidn de este, a8lcan-
zhndose valores ded)superiores a 15, Interpretaron sus resulta-
dos suponiendo la existencia de una cadena generada en la reacw-
cidn (2), no pudiendo establecer un mecanismo &apropiado. L& repro-
ducibilidad de sus experiencias fue reguler y en la parte del
trabajo{referencia 53) en el cusl se investiga el efecto de la
loﬁgitud de onda sobre el procesg primario se puede ver que los
velores detb(290 nm) pera 15 Torr de O3 oscilan enire 6 y 11.
La dispersion de los datos es mucho m&yor que los errores siste-
méticos del métode de medida e indica que la reasccidn estl pere
turbada por otres rescciones no controladas, posiblemente debi-
do & la presencia de impurez&s o HEO' Cuicadosos estudios posie-
riores mostraron de modo terminante gque no s= producen cadenas,

C)

. 91 .
Von Ellenrieder, Castelleno y Schumacher™” propusieron ia reac-

cidn

o(*D) + 0y = 0, =+ o% (28)

giendo Og una mclécula energéticamente rica y capaz de descom-

poner otra molécula de 03. Con esta reaccidn pudieron expli-
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car el valor @ = 6,0 en aistemas sin 0., ni gases inertes y su
descenso & 4,0 cusndo en ausencia de 0, el O(lD) es completamen-
e desactivado por gases inertes (ver mfs adelante).

(55)

Bair y colaboradores estudiaron la descomposicidn del 0,

a 253,7 nm mediante un método fotométrico y posteriormente por

(56)

fotdolisis relbmpego siguiendo l& rescecidn por la absorcidn
del O, en el siziema de Schumann-Runge (130 - 175 nm). Sus obser-
vaciones mostraron que los productos de la reaccidon (2) scn es-
tables respecto n la desactivacidn por He o al decaimiento radia-
tivo, siendo su vida media 0,1 s. Estos productos descomponen

O3 con una velocidad comparsble &l 0. Propusieron pare interpre-
tar sus resultedos la reaccidén (2b)

o(ln) + o 0, + 20 (2b)

3 =
con.-una eficiencia mayor &l 90 % respecto 8 la formacidn de dosg
moléculas vibracicnzlimente excitadas. Un un trabajo posterior
Webster yJBair(BT) usando une técnice de absorcidn similar, en-
eontraron que el O, es producido en estados vibrecionales
vt = 14 - 21.

Giechardi y Wayne(58) estudiaron 1a fotdlisis del 0, & 253,7
rm, siguiendo su curso mediente le medida de las concentracionzs

relativas de 0 por fluorescencia de resonancie, Sus detos. indi-

cen que eproximademente un tercio de la reaccidn (2) se produce
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por la via (2b), no encontrancdo evidencins de la formacidn de
un producto molecular excitado.

Recientemente Amimoto ¥y coloboradorest 597 investigaron la
Totdlisis ' a 248 nm siguiendo el perfil temporel de 1la densldad
de los Atomos O por observacidn de la atenuacidn de las transi-
clones de resonancis (3352-——* QJPJ e 130,2 , 130;5 y 130,06 nm).
Encontraron que por cada Atomo O(lD) que se desactive se forma
en promedio un 0, Sugirieron gque.de acuerdo a sus resultedos
la reaccidn (2) se produce exclusivamente a través de la reaccidn
siguiente

o’p) + 0, = 0 + 03(331) (2¢)

3

Tal decisibn fue btesada en chllculos teéricos(GO) que predicen

gue la especie 03(3Bl) tiene una energle electronica de

46,4 Kcal.mol 1{de aquil en edelante 03(331) = Oﬁ ).

Recientemente Arnold y Comes(el) egtudiaron le descemposi-
cidn del 05 e 266 nm por dos téenicas diferentes. En la primers
determineron la eficiencia cufntica de descomposicion del Oy
mediente medidas de ebsorcidn. El velor encontrado fue 6,1 & C,2
Y con gren exceso de N2, 4,1 + 0,3. En 1a segunds, usaron para
seguir la reaccidn la técnica de fluorescencia de resonancia a

130 nm. Todos sus resultados fueron explicados considerando que

las reacciones (2a) y (2b) se producen con igual eficiencia
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no contrituyendo apreciablemente la (2c). Sus experiencias con
agregados de lHe sugieren que la especie Og ¢8 una molécula exci-
tada vibracionalmente.

Wine y Ravishankave hasllaron que en la reaccion (2) se pro-

duce en promedioc un ftomo O por cada o(1D) desactivado(bz),
2 1
Reaccion 02( Ag) + 03

En algunos de los trabajos en que se estudid este reaceidn
no se pudo diferenciar si el proceso es una simple desactivaciin
o~
de -naturaleza fisica o se trata de la: reacciodn quimica@G’GQ’CJ‘

giguiente

2 0

O
AV
~
-

>
et
+
o
]

5, + 0 (3)

Actuelimente hay varias razones para afirmar que el proceso reac-
tivo es el principal canal. Primero , Clyne y colabgradores(66)
han observado que cuando se agregse O3 & un haz de 05 conteniendo
02(%532 producido por una descerge eléctrice, se producen centi-
dedes considerebles de &tomos 0.

Segundo, todas las constaates de velocided para le desac-
tivacidn fisica el 02(%58) Son -bastante menores ( del orden de

10-18 g 10™29 cm3.molé6%sfl) al valor medido con O3 (A1)

(k3 = 3,9 x 10°1° em.motée."1s7t & 25%).

Tercero, la reaccidn es dependiente de 1a temperaturacﬂ)
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(energla de activecidn 2,4 Kcal.molml)micntras que 108 procesos
de indole fisico =zom muy poco dependicntes de ella.

La reaccidn (3) es endotérmice en 3 Kcal.mol"l, esto sugie-
re que virtualmente no tiene otra barrera que la de su activa-
cién. Sin embargo a pesar de que el contenido energético de la
molécule 02(¥Sg) (22,5 Keal.mol™1) es ligeramente menor que 1la
energie de disocigcidn del 04, su larga vida media radiative’6T)
(BEé — 1A 2.700 g) y la baja eficiencia pera la desaciivas

»
2

¢idn fisics le dan oportunidad de remccioner finelmente con el 0.

Reaccidn O(lD) + M

La desectivacidn Sptica del O('D) es prohibida por spin de-

»

bido 81 cambio de multiplicidad que involucrs tal proceso. S

o

large vide media radiativa 50 s) hace que en condicicnes
normales los procesos de desactivaciln fisica o quimice scen
mucho mhs importsntes que el radietivo. La desactivecidn colisio-
nal de naturaleza fisica del 0(1D) 28 un proceso que no 2liminz
el &tomo del sistema, pero que implica la transferencie de

45,4 Kcal.mol™T

O(lD) + M = 0 + M (6)

La desactivecidn por los gases raros ha sido empliemente

investigada empleando diferentes métodos (9,1¢,11,12,69,70,71,72)



101

La primera medida dirccto fue realizada por Héidner Y Hunﬁin(zj)
produciendo los o(}p) por fotdlisis del 05 en la banda de
Hartley y detectando los &tomos O por ebsorcidn de resonancia

a 115,2 nm. Encontraron que 18 eficiencia de desactivacidn decre-
ce deade el Xe al He. El O(lD) es rhpidamente despetivado por

el 0, ¥y Ny. Dades sus caracteristicas perticuleres la desaciiva-
cidn por el O, se discute detalladamente mhs adelante. La desac~
tivecidn por N, se cree que ocurre a través de le formecidn de
un ccmplejo de lurga vida, NQO(?4). Este complejo es acompanado
de una significativae trensformacidn de energie electrdnica en
vibraciona1(74). Segin Slanger y Black(75) eata alcanzeria al

33 * 10 %.
Reeceidn O(D) + 0,

La energia trensferida en la reaccidn entre el O(lD) y el
0, es lo suficientemente grende (45,4 Kee? .mol™T)como pera

1 Al
potlar lcs dos primeros estados electrdnicos, Og(ﬁég) ¥ 0?(”22)

(22,5 y 37,5 Keal.mol™t). Sin embergo se sabe bien(aq) Que el

Oz(kﬁg) se forma con muy baje eficiencia, quedande ag! como

posibles las reacciones

o(ip) + 0, (7a)

i’

Q
+

o
M)

—

$=i
-
0y +
S’

o(*p) + o, (7v)

K
©
+
o

g
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Sec snbe que la recaceidn O(lD) + 0, es rﬁpida(Sl)

( ko = 3,06 x 1071 emPumorée. Fa."1 a 25°¢) pero 1a eficiencia
relativa para el proceso (7a) ha sido motivo de discrepanciac
en los Gltimos &afios. Un espectro de valores que van desde 0,01(76)
a 1,0(7?) han sidoe publicados en la literatura. Snelling y Geau~
thier(78) midieron las emisiones relativas de las moléculas
02(125) ¥ 02(%Sg) cuando se fotoliza 03 a 253,7 nm en un gsiste-
ma de flujo. Sus resultades muestran que en (7a) se procduce
02(125} con una eficienciea de 85 £ 15 %. Recientemente Lee ¥y
Slanger(?g) hen encontrado que la eficienci&s de nroduccidn del

0,('£f) es 0,77 £ 0,02.
.’ 1+

Rea N .

ceion 02( g) 4 O3

: . . . 1s+y {80}

La lerga vide mediz radiative de la molécula 0,( Zg)
(12 s) hace que la desactivacidn colisiconal sem predominante
sobre su posible desectivacibn raedistiva. Su gran contenido
energético (37,5 Kcal.mol™') hece que su interaceidn con O,

pueda llevarse & cabo por log tres procesos
1.+ - { ar
02( Eg) + 03 = 20, + 0 (8e)

+ _ .
02(1Zg) + 0y = 0, & 0, (8b)

it}

1
0,( E;) + 04 02(%ﬁg) + 04 (8c¢)



La reaccion (8) ha sido estudiada empleando distintos mé-

(1)

midieron la cons-
12

todes. A temperaturs ambiente Izod y Wayne

tante de velocidad por une técnica de flujo (k8 =6 x 10~
(43)

em’omolée. " ta.7h). Gilpin y colsaboradores siguieron la recc-

cidn mcdiante el decaimiento de le emisidn de 762 nm

(82) estudid la

1101]13

(kg = 2,5 x 207 en”imoree." 5. 71). Snelling

.moléc."lsfl).

reaccidn por fotdlisis rellmpago (kg = 2,3 x 107
Recientemente Slanger y Black(83)=utilizando una técnica combi-
nada de fotdlisisz-sistema de flujo fueron capsaces de obtener el
producto de las eficiencias de las reacciones (7a) y (8a),
EZE.EQE = 0,48 ¥ 0,04 . La constante de velocided para el proce-
k7

K .
S0 (8?,segﬁn sus resultados, es kg = 2,2 x 107 Hen? “lg. -t

moléc, .« e
Amimoto y Wiesenfe1d(®4) midieron los &tomos de O producidos

en la reeccidn (8a) por sbsorcidén a 130 nm. Obtuvieron para el
producto_de las eficiencias de los procesos (7a) y (82) el ve-
lor 0,61 I 0,06 y para la constante de velocidad a temperatura
ambiente kg = (1,8 £ 0,2) X 1071 em3 moiée. "Fs. "k, Todavia no
se conéce'la magnitud de la contribucidn del canel (8c¢c) en ia

rearcion.

Desactivecibn fisica de las moléculas 02(%58) y 02(122)

Una molécula excitada puede perder su energia por colisiones
en fase gaseosa o por desactivacidn heterogénes en la pared.

Pare los dos primeros estedos excitedos del O, se tiene
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1l +
]. : M == = i
02( Ag ' ):g) F , o2 4 .M

pared
0,(Ag » I}) ——> 0,

Ya desde los primeros estudios de Young, Weayne y colaborado-

85,86, 8 | .
(85,86,87 ) se cbservd que ambos procesos son poco eficientes

res
y no intervienen en la mayorie de las experiencies de leborato-
rio. Para M = 05 1as constantes de velocidad para el preceso
homogéneo so£5%22 x 10718 cm?.moléc.'ls."ll(para el 02(%58)) ¥

1,5 x 1016 cind.morée."ts "t {(para el 02(125)).
Reaccidn 0O + 04

B
Esta es una reaccidn muy exotérmica @ﬁﬁggsoK = 93,6 Kecel,molI™)

y participe en 1a descomposicidn térmica y fotoquimica del 0y

Sus primeros estudios fueron realiznados por Glissmen y Schu-

m

macher( 2 )por un método menométrico en la descomposiciin Yérmi-

(3,88)

ca del 03. Posteriormente Bencon y Axworthy realizaron
‘experiencdias gimilares. Los resultades de Cestellano y Schwna-,
cher(€;)de la descomposicidn fotoquimica del 03 & 600 nm indica-
ron que en la reaccidn no se producen especies excitadas. Esgto

fue confirmedo en sus investignciones de la descomposicidn del

0, & 334 nm( 7.8 ),
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Lo primera medida directa del procese fue recalizada por

(29)

MeCrumlb y Kaufinn y 109 fitomos O fueron producides por des-

composicidn térmica del 03_5 seguidos por 1a quimiluminiscencia
del proceso O + NO.

McGrath v coluboradored 49499} cgtudiaron le descomposicion
del O3 por foldlisie rellmpago 325 y 595 nm. Dnconiroren & am-
bas longitudes de onde centidodes considerables de Og(v'=12-l6)

(e1)

con une intensided méxime en v' = 13. Jones y Davidson inveg~

tigaron la descomposicidn térmice del 05 usando la técnica de
ondas de choque (shock tubes)y enalizando espectroscdpicemente
al 0, formado, hallaron en la region de Schumarn-Runge (13C-

175 nm) un especiro de absorcidn similer al encontrado por

McGrath y COlaboradores(4O'90).

. Q2 !
Muy recientemente Vashida y colaboradores(aﬁ) gstudiaron 1~

+

reaccidn a 25°C en un sistema de flujo. Los &tcmos de O fucron

producidos por descomposicidén del C, en una mezela O,-He por uas

2
108 preducics

descarga de microondes {2450 Mhz). La deteccidn de
formados se hizo mediante un espectrimeiro de nasa de Totoioni-

h
zacibn. Sus resultados indican que se produce le molécula 02(756}

con una eficienci& méxime de 6 % de acuerdo e la reaccidn
= 0. + 0.(}a) (9p)
2 2 £

Este reaccidn es energéticamente positle y permitida por spin.
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(51)

‘recomiends para la recceidn totnl (9) a 25°C 1a

constante de velocidnd 8,4 x 1077 cmdomoltc. " ta. 7t , mientras

(92)

Hompeon

que Boulch y colaboradores aconsejen el valor 9,5 10717 cm3.-

moléc.'ls.'l.

Rerccidn O + Oy + M?*

Esta reaccidn perticipe en la descomposicibén térmica y foto-

quimice del 04
0 + O2 + M' = O3 + M (10)

siendo l1* un tercer cuerpo que estasbiliza & la molécula 04 for-
mada.,

Log primeros estudios de 1la reaccidn se hicieron siguiendo
su curso mediante la absorcidn del 0, en la benda de Hartley.

(94)midieron el perfil temporal de

Hohanadel y colatoradores
esta banda. Interpretaron sus resultados mediente la formacidn
en la ;eaccién (10) de une moléculse de 03 vibracionalmente exci-
tada, Un.trabajo gimiler de Riley y C&hill(gs) fue interrretzdo
por le formacidn de une especie molecular excitada electrdnica-
mente,
Bevan y Johnson 98 estudiaron la cinbtica de la formacidn

del O3 mediante radidlisis de pulso del 0,. Observaron un peque-

fio hombro en el espectro de e£bsorcidn ean 285 nm y lo etribuye-

ron & dos cgpecies transitoriac cinéticamente distinguibles.
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£ g
Van Rouemberg y Prainor 2 1199 oy

servaron que la reaccidn

(10) esth zcompannda de emisidén IR y la asignaron a la molécula
N S , 3

electrdnicemente excitada 03( Boy Vis Vo v3).

(99)

Recientemente Bair y colaboradores investigeron 1la resc-
cibén por fotblisis rdfimpago. Encontrazron que sus resultados
podian ser interprctados en forma satisfectoria si el proceso
(10) tranccurre a través de la formacidn de la especie 03(3B2)
con un 62 % de eficiencia. Sin embergo, casi simulténeamente

(100)

en.un estudio similar propusieron que en la reaccidn se for-
na Oj(v") sin mericionar ta especie electrénicemente excitads.

. . o (L0 . i

Muy recientemcnte McDede y LicGrath realizaron experien-
cias de excitacidn vibracional del 03 con pulsos infrarrojos
de un léser de CO,, y siguicron los cembios trensitorios de la
molécula exciteda observendo su espectro en la banda de Hartley.
El espectro resuelto entre 250 y 350 fue similar &l observado

(96,10@’ indicendo esto que probable-

en estudios de recombinacidn
mente 1a molécula 05 se forme en estado fundamental perc con un
elto céntenido vitracional,

Estudios tedricos de Wilsqn Yy Hoppe§loa sugieren que las
observaciones de Beven y Johnson(96) son justificables si en le
reaccidn se forma 03(3B2) puesto que la energla de excitacidn
adiabhticae calculada Te(lAl ————t 332) ¢s comparable a la que
corresponde & la pequefia banda ubicada en 285 nm.

Hasta el momento no hay pruebas concluyentes que indiguen
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con certeza 1a naturalezae de 18 especie intermediaria gue parti-

cipa en la reaccidn de recombinseidn (10).

(107

Baulch y colaberadores recomienden para le reaccibn (10)

2

la censtante de velocidad ky5 = 6,07 x 1074 en® . mo18c."%s. "1 (pare

1 _ 8]

Reacciones de las especies 0§ y 0?

La molécula Og se forme en la reaccidn (2a). Esta fue pro-

puesta por Von Ellenrieder, Castellano y Schumacher(9'10}

para
explicar el velor ¢ = 6,0 en.sistemss sin O, ni gases inertes,
y su descenso a 4,0 cuando, en ausencia de 0,5, el 0(1D) es to-
‘talmente desactivado por geses inertes . Su interaccidn con 04

.
conduce a la reaccion

Og + 03 =20, + O (4a)

(61) midieron le constante de velo-

“15.m3 .molée. TaTt

Recientemente Arnold y Comes
cidad de esta reaccidn ({2,8 t 0,3)x10 , a 25°¢),
¥y en Eése a sus experiencias con He llegaron & le conclusidn que
la molécula Og estd en estedo fundamental pero almzceng un &alto

- contenido de energie vibracional. La reaccidn de desactivacidn

es

o+ M (4b)
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doude M" es 0, o cuanlquier otro gas sgregudo al sistema,
i.
. « 2 -
Si 1lu reaccion (2) transcurre a través del casnal (2c), como
(59)

lo sugirieron Amimoto y coluaboradores , la molécula Oﬁ tiene

que almacenar un alto contenido de emergla interne (electrdnica
O%

si la especie 5y ©s 03(3Bl)). Bsta energla pucde ser degradada

mediante procesos radiativos, desectivantes o reactivos. Para

peder explicar nuestro v&lor(bo -0 = 5,68 moléc.cuanto-l, es

necesario considerar que la moléculsa O3 descompone O3 mediante

el proceso
+ O (5a)

hdemls esta puede sufrir procesos de desactivacidon fisice, En

presencia de gases inertes se tiene

0*

o M™ = 0 M (5b)

3 *
dénde'M“-puede ser O2 o cualquier otro gas presente en el siste-
ma (excepto 03).

Con el fin de encontrar un mecanismo que explique en forma
cuantitativa nuestros resultados experimentales a 253,7 nm, se
analizd el formado por las reacciones (la), (1lb), (2a), (2b);
(2¢), (3), (48), (4v), (58), (5b), (6), (78), (7b), (88), (8b),
(9) y (10).
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0('D) + 0,0'A) (1a)
0 + 0, (1b)
0, + OZ (2a)
0, + 20 (2n)

0 + o§ (2¢)
20, + O (3)
2 0, + 0 (4e)
0, + M" (4b)
0 + 0, + O (5a)
Oy + Mo (5b)

0 + M (6)

0 + 0,()%Y) (72)
0 + 02 (7v)

2 O2 + 0 (8a)
0O, + Og (8b)

2 0, (9)
0 M (10)
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Este mecanismo es complicado y su resolucidn por el método tra-
dicional es large y compleju. Sin dejar de suﬁoner la hipdtesis
del estado estacionario de Bodenstein se lo puede tratar de una
manere diferente, la cual introduce wuna simplificecidon gran-
de en el desarrollo algebraico.

La absorcidn de un fotdn de 253,7 nm por el 03 produce la
formacidn de las espccies O(lD) g 02(%ﬁg) con una cficicncin
cubntica primaria ¢ . Las moléculas 02(%ﬁg) descomponen ¢ molé-
culas de 04 de acuerdo & la reaccidn (3). E1 &tomo O(ID) puede
regccionar con 03 por las reacciones (2) o en presencia de 0, o
gases capaces de desactivarlo M, desaparecer por los procesos
(6) v (7). La probabilidad de que entre los procesos (2) ocurra

el (2a) esthé dada por

1

aa = K 1% (XL)
1 2b 2C
2e 2a
similarmente para (2b) y (2¢)
- (XLI)
o} = I
b 1 4 k2a + k2c
Kop Koy
1
x, = " (XLII)
1l + 28 + 2b
2c  Kpg
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Tenicndo en cuenia lags reacciones (6) y (7), la probubilidad de

que alpguno de log procesos (2) ocurra entre todos los posibles es

1
¥, = kﬁ(mj % (02) (XLIII)
L+ v+ TRmS
ks (0) ™ ky(04)
siendo
k2-= kza + k2b + k2c
(XLIV)

vy M todo gas distinto del O3 y O, capaz de desactivar al 0(1D)
Ahora la probabilidad de que los Atomos 0(*D) se consuman en la

reaccidn (2a) viene dada por

1 1
(1 '& - = . Wil (XLV)
o 1l + kzb + kzc 1l + Eﬁg&“ +‘EI£9§?

en forma anéloga, la probabilidad para les reacciones (2b) y (2¢)
entre todas las reacciones posibles para el O(lD) es 4 95 ¥ a ¥,
respectivamente. E1 nlmero de moléculas de 0, descompuestas por
el O(lD) en la reaccidn (2a) y que producen 03, viene dado al

multiplicar la ecuacidén (XLV) por @

0] 1

o k2c k6(m) k (057
k, Tk, ttk,0. Tk,(0,)
2e 2a 283 273

(XLVI)

¢aa&2 - k
1 +
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21 0¥ puede reuceionar con 03 seciun (4u) o ser desactivado por
cuclquier molécula egtable MY distinta del 03. La probLabilidad

de que descompongo O3 cs

1
B= (I ") (X.LVII)
1 +-—ﬂp
k4n(03)

por lo tento el nimero de moléculas de 04 descompuestas por el

Og en (48) es

¢ 3 1

CI-&B= At
[ R I PRSI
Koo © kog L (o ) k2(03) k4a(03)

(XLVIII)

Los ftomos 0(1D) que reeccionan en {(2c) producen la .especie Og.

El ntunero de moléculas 03 formadas es

_ ¢ 1
Qagd, = K K (i)
28 2b 6
1l + T + " 1 +—E~( )
2¢ 2¢

(0,) (XLIX)

to

l

S‘Lﬁ

F et
S

3

Las moléculas 0% luego reaccionan  con O3 en (5a) o son desac-

3

tivadas en (5b) por M™, siendo esta cualquier molécule esteble

excluyendo 03. La probaebilidad que se produzca la (5a) es
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1
T| : e (1')
1+ ey (7Y
k;n(o )

por consiguiente, el nimero de moléculas de 03 descompuestas en

el proceso (52) cs

& 1 1

badn = ) Koo Yo D K, (0,) Kep 0™ (LT)
Yy, Tk, TR ,(03) ¥ k,(0,) Lot kg (0 )

z 1 . . .
Los &tomos 0("D) gue no reaccionan en {(2) ni se desactivan

en (6) interaccionan con 0, en {(7) con una probabilided

1
I, = (LII)
1 TEE) E®
ko, (0, ) ko (O )
formando molécules de 02(%82) con probhabilidad
1
T = " (LIXI)
¢
1+ FZE
L?a

Por lo tanto, el nfimero de moléculas de OZ(IZE) producidas en

la reaccidn (7a) es

1

dot = ® (LIV)
7 k,(0,) L ken . E7
7(6;) ko (0,) Kop
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la preobabilidad de que estas rcoccionen con 0, en (8a) es

3

6='____E__ (LV)

y asi, las moléculas de O3 consuwnidas en (8a) son

¢ 5 ¢ 1 1
UL = T
7 kg(oq) k6(h) k b kab
1l + k(0. + % (0.) 1 +'—1— 1 + T
7 2 e Ta 8a

(LVI)

El nimero de &tomos de O formados por cada fotbén absorbido
puede calcularse en forma similar. Asi el namero de O producido
en (1b), (3), (4a) y (8a) es igual al Qe O3 descompuesto en esas
reacciones. El namero de O forimados en (2b) es el doble del nume-
ro de moléculas de 04 descompuestes. El nimero de O formados en
(2¢) es igual el de d;

0 producidos en {5a) es idéntico al de meléculas Og descompuestas

formadas (ecuecidn (XLIX)). E1l nlmero de

(reaccion (LI)).
La probabilidad de que los &tomos 0(1D) sean desactivados en

la reaccidn (6) por les moléculas M esté dada por la expresidn

(LVII)

asi el namero de Atomos de 0 Tormados en la reaccidn (6) es
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P

q) 06 - .___,,..__._IE_;( 6 .)__,.._,4.__1&._:.__(_{.{3 (LVIII)
LRy Ry

tn la reaceidn (7a) se forman jgunl nlmero de fLtomos O como de
m.léculns 02(123), por consifuiecnte ou nlmero osth dado por la
¢cuacibn (LIV).

De acuerdo a la ecuacidn (LIII), 1l probabilided para que
los Atomos O(lD) scan desactivados en la reaccidon (Tb) es 1 -1
&3l el nimerc de Atomos de 0 formados se caleule usando la ecua-

citn (LII) y esth dado por

¢ 1
1+ - Lo+
ko (0,) v ko (05) kg,

En la Tabla 15 gse indican las moléculas de O3 que se consu-
men en el proceso primario y en las reacciones con especies excita-
* "
daa@%iy el niumero de &tomos de 0 formedos en cada uno de los

procesos por ceda cuanto absorbidoqg

i+ Esta se construyd con

les ecuaciones (XLVI) (y le expresidn correspondiente a la reac-

cidon (2b)), (XLVIII), (XLIX), (LIV), (LvI), (LVIII) y (LIX)
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b r~ r '*'
TABLA 15, Térmluosgﬁi y q% pari cadn una de las reaccioneg
elementalea,

Reaccibn ¢t &,
(1e) ¢ —
(1b) 1 -¢ 1 -
(2a) da v, —
(2b) da, 3, 2ha, 9,
(2¢) _ bagvs
(3) ¢ b
(42) ba ¥,8 da, .8
(4b) — —_
(5a) GagI0 UL
(5b) -~ —_

(6) — G
(Te) — U
(7b) — ¢, (1 —1)
(8a) (I)&?If) (pa?tﬁ
(8b) - —

(9) — -

(10) —— -
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Cada uno de los términos de la Tabla 15 es estadisticemente
dependiente, por consiguiente tanto el ndmero total de molécu-
las de O3 descompuestas en el proceso primario y por especies
excitadas qf, como ¢l numerc de fitomos de O formaqos q?, estarfn

dedos por las sumas respectlvas

i

(I)*;ZCF; 1 +q)[{}2(aa(l + B) + ay + ac‘n) + 1+ T6( -9, - &6)]

(LX)

1o+, (apr 20y +o (1 + M) = 1) + 1 +16(1=9, - 9)]

§5E,

(LXT)

Los &tomos de O formedos pueden descomponer més moléculas de 0,4

en la reaccidn (9) o bien reformar O3 en lLa reaccidn de recombi-

nacidn (10). Lo probabilidad de gue descompengén 04 en (9) cs

1
klo(og)(m')
kg (03)

1l +

donde M' es cualquier molécula esteble presente. Asl, el nlmero
de moléculas de O3 consumidas en le reaccion (9) es
O
- —
= K, ~C0,) (1)
1 4+ 1072

(LXIII)

k (03)

9
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y las reformadns en ¢l proceseo (10)

Pa - e - CPD( - c 1Eo,))(m')) (V)

}
-—-w._h__.
1 + "

Finalmente el nimero de moléculas de 05 descompuestas por ccde
fotdn a&bsorbido, o sea la eficiencia cuéntica de descomposicidn
del 03, vendréd dada por la suma de las reacciones (LX), (LXI) y

(LXIV)

b=l - -2 (a0)
(@ = @fl-qf-+ 29@?
utilizendo las ecuvaciones (LX), (LXI) y (LXV) se llega a

q_): 2(1)(1&{}2 +2p ((1 + 43[‘39_(0-&(3 + 2Qy + th(l +M) - l)+ 1+

+.T5(l - '5‘2 - ‘&6)]} (LXVI)

para nuestres experiencias

(&) = (W,)
(M*) = (0,) ¥, (X) X =0, N, He, SP
37 ¢ ; x 2v U2 6 (LXVIT)
(M") = (02) + g‘{gr(}f) Y = NE’ He, SF6
(™) = (0,) + }z:v;(z) z = W,, He, SFg

(22)

Como ya se anticipd, recientemente Weshida y colaboradores



) 1
han encontrado que en cl proccsoo (9) se forma 02(.ét) con una
eficiencia mbxima de 6 %. Esta puede incorporarse al mecanismo

rcemplazando la reaccidn (9) por las recacciones (9a) y (9b)

) (92)

1
0 + 0y = 0., + 02( Ag) (9b)

Ahora la molécula 02(%ﬁg) formada en (9b) descompondré més 03 en
le reaccidn (3) produciéndose asi une cadena cuye longitud depen-
de de la eficiencia de (9b). La expresidn que se obtiene ahora

para @)es

¢>= 2(pa302 + 2P {1'+ ¢[G2(aaﬁ * 2ab * C{c(1 +M) - l) 1+

+ (L ~ 9y - O6X% (T.XIIX)
siendo
) = L (I.XIV)
(> . k10(02)(M')
X (0,)
9 3

donde € es la probabilided de que la reaccidn (9) transcurra por

el canal (9a), y esté dada por

1
(I.I)

S
1 4+ 20
98



sicendo geglhn Washida y colaborudores(g“) gu valor limite e = 0,94.
La ecunecidn (T.XITI) es ligeromente diferente de la (LXVI). Su

deduccidn detalladn se encuentra en el Apéndice I,
Discusidn del sistema 03 puro

Como vimos anteriorwmente, para los ensayos con O3 pure sc
obtuvo el velor extropolado $, _, = 5,68 * 0,15 moléc.cuanto™t,
o~
Haciendo en le ecuscidn (I.XIII) (02) = C, (M)=(M*")=(M") =0 y

(') = (05) (p=1/e , 3,=p=m= 1 y 9= C) se tiene
o= & = 2¢a (1 - =) + (1 + 20)  (LXVIII)
02=0 a £ £

En la Tabla 16 ge muestran las ¢)Oq=0 que se obtienen al tomar
en la ecuacidn (LXVIII) elgunos vaiores particulares de ¢, ag ¥
£, para algunas posibllidades de ocurrencia de las Teacciones
(22), (2b) y (2¢). Con 1a ecuacion (LXVIII) nuestro valor expe-
rimental de (@0 0 puede obtenerse de varias maneras. lor ejemvlio,
tomando ¢ = 0,922§ suﬁoniendo que la reaccidn (9) transcurre to-
talmente por el canal (9a), o bien edmitiendo la participacidn
de la reaccibn (9b) y un valor mencr para §, dependiendo este.
de la contribucidn del proceso (2a). De lo expuesto, se infiere
que del valor(@oezo no es posible sacar une conclusidn definitiva
respecto de la eficiencia de la reaccidén (9b). Sin embargo, se
puede decir que nuestro valor (bo _o° 9+68 se obtiene solomente

2
para (<1



TABLA 16. Alpgunos valores de (@0 =0 calculados con la ecun-
o=
cion (LXVILII),

Reaccidn (2) 2=0
O= 1 ¢$= 0,92 =1 G= 0,86 ¢= 0,83
€= 1 £E= 1 e= 0,94 €= 0,94 €=,0,94
{(2a) 6 5,68 6,26 5,68 2,55
(2b) 6 5,68 6,38 5479 5,66
(2¢) 6 5,68 6,38 5,79 5,66
(2b + 2¢) 6 5,68 6,38 5,79 5,66
(28 + 2b) 6 5,68 6,26% 5,68% 5,55
" : " 6,38° 5,79° 5,660
(28 + 2¢) 6 5,68 6,26% 5,682 5,55
" ! " 6,38° 5,79° 5,66°
8 - Tomando Ay = 0
b - Tomando o, =1
Discusidn del sistema O3 - 0,

Se sabe que el O2 tiene un fuerie efecto inhibitorio sobre

la reaccién( %10)

. Debido a que se ha estudiado este efecto en
un rango amplio de relaciones 0,/0, (entre aproximadamente 0,5 y
60), es posible hacer un anflisis numbrico de la ecuscidn (I.XIIT)

Haciendo en ésta (M) = O (06= 0) y reagrupando los términos queda



b= A9, ¢+ B +Cned, (LXIX)
siendo
A = 2da, (LXX)
B, = 2[1 + ¢(1 + w6) (LXXI)
c, = z(p[aag +20ay + (1 +m) -1 —T5] (LXXII)

Aunque CO no egs estrictemente constente, puesto que depende de
la composicidn del sistema a través de los términosPym, se pue-
de suponer en principio que las eficiencias de las reacciones
(4b) y (5b), respecto de (4a) y (5&) respectivamente, son pecue-
has. Esto permite hacer un ajuste bidimensionel por cuadrados
minimos, siendo lus variables ¥, y 0. -

Bl método consiste en minimizar le suma del cuadrado de las

desviaciones

-

. 2
S(Ag By Cy) = Zi:(AO"?@i * BoPey * Coley Vo4 -q)i)

(LXXIII)

188 condiciones de minimo para la ecuacibén (LXXXIII) son

258 _ @85 _ 985 _ (LXXIV)

BAO EBO aco



: 2
¥ C Zp'.&, %_:(bi%?_’i

2 2
Ay ; Pei Vo1 *t By ; Pey *+ Cp E Peg Yoy = Z5.:(131 Pei
%

2 > 2 o
_ , 3
Ay g Py Yoy * By ; PeiVoi + COZZL: PeqVpy = §<I>l i Vo1
(LXXV)

Para hacer el ajuste numérico se usaron las constentes de

K X
velccided siguientes : zﬁ - 0,15 , E%Q = 5,5 x 1072 Torr™t y
¥, = 0,44 (factores 3, ¥ Pe, ecuaciones (XLIII) y (LXII)). Le
>

(23

primera es la recomendada por Hampson y colaboradores y 1a

NASACHM), mientras que las restantes son las obtenidas por

(6)

Castellano y Schumacher en la degcomposicidn fotoquimicae

del O3 a 600 run. La resclucidn del sistema de ecuaciones (LEXV)
conduce a los valores de A, By y C (en unidedes moléc.cuanto-l)

que se muestran en la Tabla 17, tumbién se consigna en ésta (bo =0
o=

_(AO + B0 + CO)

TABLA 17. Valores de A_, B_, C/ y(b02=0 que resultan del

0!

ajuste numérico.

€ A, B, o (p02=0

1 0,86 4,93 -0,09 5,70
0,94 0,93 4,76 ~0,25 5,44



El volor de(P02=0 pera €= 1 egth en muy buen acuerdo con el
obtenido en los ensayos con 03 PUro.
Reemplazando en la ecuacidn (LXVIII) la expresidn 2¢ a_ por

A (ecuacidén (LXX)) y despejoando se ticne

(LXXVI)

o+

1
b =190 0 - 8,0 - 2] 5 -

¥y usande los valores de Ao’ BO, C0 y € dados en la Tabla 17, resul-

ta

0,93 moléc.cuanto™t (pera £ = 1)  (LXXVII)

¢

¢ = 0,79 moléc.cuanto (para € =0,94) (LXIXVIII)

el valor hellado para €= 1 es semejante &l encontrado por distin-

. . . = 47 4 4 C .
tos investigadores en los Gltimos anos(*"49’49’5 ), mientras

que el que rcsulta si se considera en el mecanismo la resaccidn

(9b) es bastante menor.
Si la reaccidn (9b) se produce , esta debe necesariamente

. - » » &£ .
estar presente en las descomposiciones téermicas y fotoqulmicas

(6,7,8) obtu-

del O, a 600 y 334 nm., Castelleno y Schumacher

3
viéron para.(bo -0 los valores 2,0 y 4,0 & 600 y 334 nm respecti-
. o=

vamente. Si el proceso {(9b) contribuyera con la eficiencia encon-

trada por Washida y colaboradores(92)

los valores de(bozzo debe-
rian ser 6 % mayores. Analizando los datos de Castellano y Schu-
macher de la descomposicidn & 600 nm, se encontraria para la

relacidon de las constantes de velocidad klo/k9 un valor prdximo
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3

a 9 x 1077 Torr~t. Eate cs bastunte mayor &l aceptado y hnllado

por distintos autores empleando variades técnicas experimentu~
lescﬁj), Ademis para le eficiencia del 0, en la reaccidén de re-
combinacidén (10) reéultaria el valor Xéo ~=0,1, que es mAs de
cuatro veces menor al aceptado(loﬁ. Est;s evidencias nos incli-
nan a pensar que el proceso (9b) no participe en le descomposi-
cidén Totoquimica del O3 a 600 nm y presumiblemente tampoco =

334 nm ni en la reaccidn térmica , por lo menos con la eficien-
cia hallada por Washida y colaborasdores. Recientemente Tkachenko

(LOY

y colaboradores estudiaron la descomposicidn fotoquimica del
03-a 632,8 nm entre 1 y 100 Torr de 05. Incontraron también
(P02=0=2,éxplicaron sus resultados con el mecanismo propuesto
por Castellano y Schumacher.

A 253,7 nm los &4tomos de O formados en la reaccidn (1b) tie-
nen un aito contenido de energla traslecional, Le conservacidn
de la energis y cantidad de movimiento en el proceso primsrio
nos indicea que el &tomo O tienc aproximadamente 60 Keal.mol™ ™
de enefgia traslaciongl., Admitiendo que en sistemés con 03 puro
esta energia puede ser utilizada para favorecer la reaccidn (3b)
(aunque en general la transferencic de energia T ~—E es poco
eficiente), en presencia de gases agregados estos moderarian
los &tomos de O calientes. En el caso de ser 0, -1 moderador,
suponiendo una eficiencia para le degraducidn colisional cercana

e 1a unided, y& mbs de 5 colisiones reducirian lea energia de los

fitomos O celientes & menos de 1 Kcal.mol—l} No se observd un



comportamicnto dil'erenie cen sictemas con O3 puro del observado
en sistonas con agregados de 02. Fisto nos inclina o decir que
en nuestras condiciones8 no ¢s necegsrio incluir en el mecanismo
la reaccibn (9b). Adembs, el valor obtenido para & si se scupone
qué la reaccidon (9) transcurre totalmente por el ¢anal (9a), 0,93,
estlé en buen acuerdo con los publicados (liimemente en la lite-
rature(47,48,49,50)

Usando la expresidn de B, (ecuacidbn (LXXI)) se calculd el
producto de las eficiencias de las reacciones (7e) y (8a),16 . Con

$= 0,93 se tiene

1 .
15 = . -k - 0,58 (LXXIX)
Th _
l+k—_ 1
Ta 8a

Existen haste el momento dos datos detd en la litereture. Slanger
y Black(BB) han encontrado T&= 0,48 + 0,04 y mAs recientiemente
Amirioto y Wiesenfeld(aA) = 0,61 t 0,06, Nuestro valor estd
en buen acuerdo con estos. Tomando para T ¢l valor recomendado
por Baulch Yy colaboradores(93),t = 0,80', y usando nuestro valor

de 16 , resulta para le eficiencia de la reaccidn (8a)

1
1 8b
+ .
ga

(LXXX)

Como A BO Yy CO dependen de las constantes de velocidad, se

0’



1o

calculd en forme sisztemlitica cl efecto que ticnen sobre cllas ¥
aobre 16, (I)O?:O yd), pequenas variacionedy de 1{7/112 Yy klo/kg. En

leg Tablas 18 y 19 ge consignan los resultados.

TABLA 18. Efecto de ko/k, sobre A , B, C_, 10 ,q;og=0 y .

k
1
X, Ay B, Cs to (I)ozzo ¢
0,15 0’86 4’93 -0’09 0,58 5’70 0993
0,16 0,88 4,96 -0,15 0,59 5,70 0,93
0,18 0,95 5,00 ~0,25 0,61 5,70 0,93
0,20 1,00 5,04 -0,36 0,65 5,68 0,92
0,22 1,06 5,07 ~0,46 0,67 5,67 0,92
TABLA 19. Bfecto de k,/kg sobre A, B., C_, ™0, ¢02=01V®'
k .
_}9 3 6
—x10° 4, B, c, @0220 ¢
9 .
5,2 0,79 4,82 0,08 0,51 5,69 0,92
5,5 0,86 4’93 -0,09 0,58 5’70 0’93
5’8 0'92 5,05 "0,25 0,64 5,72 0393

6,0 0,96 5,12 -0,35 0,68 5,73 0,93




Se observa que la varioncidn de lus constontes de velocidod pro-

duce cambios en los valores AO, B0 y Co’ pcroipozzo es priictica-

mente independiente de estos. Ademfiz 16 aumenta con k7/k2 ¥ klo/k9‘
La ecuuacidn (LXVI) pucde ser reagrupada de la manera siguien-

te (con (M)=0 , Vg = 0)

+ (1 - {}2):[75 (LXXXT)

esta ecuacidn puede ser expresade en funcidn de las constantes

Ay, B, ¥y G, (ecuaciones (LXX), (LXXI) y (LXXII))

O,

A B, +C_3

2‘% - =2 +( o~ o 2) i (LXXXTIT)
2 2 2 Iz

En la Fig. 24 se representd /2 v, en funcidn de P/J, pare los
ensayos con agregados de 0, medidos per el métode manométrico,
utilizéndose para los cfilculos 1las constantes de velocided
q/kyy K g/kg ¥ Kbe anteriormente dadas. En ia Fig. 25 se inclu-~
yeron los ensayos medidos por el método eSpectrofotométrico. La
relacién lineal que se obtiene es buena, siendo su coeficiente
de correlacibén de 0,996. Las rectas de las Fig. 24 y 25 se tra-
zaron por cuadrados minimos, sus parfimetros se muestran cn la

A
Tebla 20, La intcrseccidn e 1% = 0 se indica con In (= __29= da)

y la pendiente con ¢?(=(Bo + C,9,)/2)
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TALLA 20, VaJorers de In y(ﬁjpuru los ensayos con agresadou
de 02.
. 2 O
lictodo In ¢)
anométrico 0,45 * 0,09 2,39 & 0,17

Manométrico y

Especirofotométrico 0,44 * 0,14 2,41 £ 0,11

Los limites de error corresponden & un limite de confianza de
99 % segin el Test "t" de Student. La buena relacidn lineal en-
contrada, para un rango tan grande de p/{}2 (entre 0,1 ¥y 1,9) indi-
ca que el término C, 9, de la ecuacidbn (LXXYXII) debe cambiar poco
con la composicidn del sistem& o ser muy pequello respecto a BO.
Los ensayos N° 104 (método manométrico) y N° 105 (mé&todo espectro-
fotométrico). dan pera los liﬁites superior e inferior de J, los
valores 0,91 y C,08 respectivamente. Utilizando esvos valores y
las constantes B, = 4,93 ¥ C, = -0,03 , se puede calcular con
la expresibn para la pendiente de la ecuacidon (LXXXII) los valo-
res extremos de Q?. Estos son quin = 2,42 ¥ quéx = 2,46, Asi
el velor Q§ ( Tabla 20 ) estd en muy buen acuerdo con el obte-
nido con el ajuste bidirensional por cusdrados minimos.,

Para (02) =0y (M) = 0 (p=9p=p=n= 1) la ecuacion (LXVI) se

reduce 4
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G =qy o =2+ ad (LXXXIII)
=

como de acuerdo a l& ecuacidon (LXXXI) la interseccidn es In y 1a
pendiente Q), la ecuacidn (LYXXXIII) también puede ser expresads

de la manersa siguiente

¢=¢02=0 = 2(In +<f>3) (LXXXIV)

usando ‘las ecuaciones (LXXXIII) y (LXXXIV) se obtiene

O
@ - In +:f)- 1

(LXXXV)

Con las ecuaciones (LXXXIV) y (LXXXV) se calcularon los valores

gque se detallan en la Tabla 21.

TABLA 21, Valores de(bo -0 ¥ ¢ calculados con la aproximacidn
o=

lineal,

Método O =0 10

Manométrico 5,68 £ 0,27 0,92 £ 0,14

Manométrico y
Espectrofotométrico 5,70 ¥ 0,25 0,93 T 0,13

O
En lag Tablas 22 y 23 se mucstra el efecto que tiene sobre In,d),
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¢02=0 y¢, la variacidn de lus constantes de velocidad 1{7/1{2 ¥
klO/k9' se utilizoron para cllo, los ensayos medidos por ambos

métodos experimentales,

TABLA 22. Efecto de k. /k, sobre In,¢>gbo2=0 v.0.

k

_'_? O

kg In @ ¢02=0 ¢
0,15 0,44 2,41 5,70 0,93
0,18 0,48 2,42 5,80 G, 95
0,20 0,50 2,43 5,86 0,97

O
TABLA 23. Efecto de ky/kg sobre In,@)}boz:o yo .

k

10443 o

k9 x10 In (I) ®02=0 ¢
5,2 0,43 2,36 5,58 0,90
555 0,44 2541 5,70 0,93
548 0,45 2,46 5,82 0,96

Kl valor de(bozzo aumenta cuando se incrementan kT/RE por su
efecto sobre In y klo/k9 por el correspondiente sobre ¢f.
En les Tablag 24 y 25 g¢ detollan los valores que rcesultan de

calcula¢%b/2&2 con el ajuste bidimensional (ecuacion (LXXXII))y
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por lu aproxirocidn lineal {ecuncidon (LXXXI)) ucando las conston-

tes de las Tablas 17 y 20,.Tambiln se muestra el valor experimenlul.

TABLA 24 . Volores de®/29,. (mélodo manométrico),

N° @/2&2
Exp. Ec. (LXXXI) Koo (LXAXII)

104 2,68 2,66 2,67
100 2,69 2,66 2,66

93 2439 2,51 2,52

34 2,30 2,43 2,44

95 2,04 1,99 2,00
102 2,08 1,99 1,99
103 1,52 1,40 1,41

98 i,45 1,40 1,40
109 1,07 1,10 1,10

97 1,10 1,10 1,10
108 0,90 0,93 0,93
| 96 0,87 0,93 0,93
101 0,92 0,83 0,82
107 0,83 0,82 0,82
106 0,72 0,82 0,82
105 0,83 0,76 0,75

99 0,70 0,75 0,75
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TABLA 25, Valores de(b/202 (método espectrofotomiétrico).

N© ¢/202
Exp. Ec. (LXXXI) Ec. (LXXXIT)
114 4,57 4,27 4,32
113 4,51 4,43 4,46
109 5,01 4,84 4,90
107 4,87 5,08 5,15
125 5,10 5,09 5,16
127 4,87 4,89 4,97
112 4,56 4,56 4,63
126 4,03 4,37 4,45
106 4,55 4,36 4,43
129 3,95 4,08 4,15
110 3,65 3,72 3,78
128 3,70 3,47 3,53
111 3,19 3,16 3,21
105 2,50 2,75 2,79

Se ve en estaes Tablas gque el ajuste a los valores experimentales
por ambos métodos de chlculo es semejante, siendo las desvieacio-
nes medias de aslrededor del 5 %.

En 1a:Tabla 26 se muestran las expresiones de In que resultan

para lag distintas posibilidades combinatories de las reacciones
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(2n), (Pb) ¥y (2e).

TABLA 26, Valores de In para distintas combinaciones de lag

reacciones (2).

Reacecidn (2) In
(2c) ¢
(2b) C
(2¢) 0

(2b + 2¢) 0

(2a + 2b) Ga,

(2a + 2c¢) ba,

Los valores de las intersecciones In estén comprendidos entre

0 y®. E1 valor encontrado por nosotros, In = 0,44 , indice qus
no es posible explicar los resultados mediente las reacciones
(2a2), {(2b) o (2c), ni por la combinacidn de las reacciones (2b) y
(2¢). Tempoco es posible discernir con esta informecidn entre

los cagos (2a + 2b) y (28 + 2c). Pero se puede decir que el pro-
ceso (2a) participa en el mecanismo. Su eficlencia se¢ calcule

con la expresion de AO (ehuaciGn (LXX)). Usando los valores

A, =0,86'y &= 0,93 se obtiene a_ = 0,46. Si suponemos que el

o

canal complementario es el (2b), l& expresidn pera C_ (ecuacidn
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(1L.XXII) con o, = 0) 4ye reduce a

C, = 2¢[a (B - 2) + 1 - 18] (LXXXVI)

usando los valores¢= 0,93 y a, = 0,46 yt6 = 0,58 , se obtiene

CO = —0,09 cuando se toma 3= 0’98 e 1 , 0 sea ‘6’62 = (k

| 1o/ ¥ 48)0,% ©-
Si le reaccidn que acompelia a la (2a) es la (2c), se tiene

para C_ (ecuacidn (LXXII) con ay = 0) 1la expresidn

C, = 2¢fa (B - M = 1) +n ~16] (LXXXVII)

de la cual resulta CO = -0,09 cuando ase hace =M= 1 , o sea

Por consiguiente, nuestra informacidn no nos permite identi-
ficar la reaccibn complementaria de la (2a).

Amimoto y colaboradores(ﬁg)

observaron en sus experiencias que
en 1a.reaccién (2) se produce en promedio un fitomo de 0, e inter-
pretaron sus resultados medisnte el proceso (2¢). En estos expe-
rimentos no fue detectada 1le especie excitads 02 sy 8ino que la
interpretacidn de los resultados se basd en chlculos mecaniCO;

cuénticos de Hay y Dunning gr.(60)

que indican que la especie
excitada 03(3Bl) tiene una energia de excitacidn vertical de
46,4 Kcel.mol™l. Lsta energia es comparable a la de excitecidn

del &tomo OClD) (45,4 Kcal.mol_l) resultando asil la reaccion (2c)
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VALY
resonunte y pesiblemente muy probuble(¢“Q. No descartaron la pogsi-~

tilidad de que la expecice O? sen 03(1332),que de acuerdo a los
célculos(60) tiene una energla de excitucidn verticel de 36,7
Keal.mol™t, aunque la formacidn de esta molécula no implica un
proceso resonante. Posteriormente Buenker y colaberadores(lcn
calcularen enrgias de exciiacidn verticales menores. Para la mo-
16cula 03(331) obtuvieron 36,7 Keal.mol™ ' y para la 03(1332)

27,7 Kcal.mol™ L, Segln catos cllculos la asignacidn del estado 3Bl
parsa la molécula OE no implica gqgue (2c¢) sea un proceco resonente.

(1c3

Recientemente Wilson Jr. celculd para el estado 1°B., una ener-

2

. . . . -1 .
gia de excitacidn vertical de 27,9 Kcal.mol ~, este valor es si-
milar ol de Buenker y colaboradores. Egsto nos inclina a conside-
rar mAs probables los resultados de estos Oltimos.

La Gnica evidencia experimental directa de especies excitadas

: s _ (1c2)

estables del O3 provienc del trabsjo de Swanson yCelotta .
Ellos estudiaron por la técnica de impscto electronico al Cy ¥
encontraron en sus especiros de pérdida de energia de los elec-

l, ¥y lo asigniron a espe-

trones; un pico intenso en 38 Kcal.mol™
cies excitadas de multiplicidad tripleté, estables respecto a la
disociacidn. Estua energia concuerda con la calculada por 3Buenker
y colaboradores 107) para la especie 03(331). Por lo tento, para
yue la especic estable 03(3B1) pudiera ser formade en la reaccidn
(2¢) por un proceso resonante, esta molécula deberia tener una

.- . -1
energia de disociacibén de por lo menos 8,7 Kcal.mol™ ™ para que el

resto de la energia transferida en el proceso se almacene como
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&+ +
encrgia vibracional.

0%

(- '
lMuy recientemente Force y Wiesenfeld' ™7 estudiaron la desac-
tivacidn del O(ID) por distintos halometanos por la misma técni-
fo e (59) .

v empleada en la fotolisis de : . Encontraron nuevamente
ca plead 1la fotol del Oj ) trar t
que por cada étomo o(*p) desactivado se produce en promedio un
dtomo en estado fundamental, pero en el mocenismo no considero-~
ron la reaccidn (2c¢) propuesta por ellos, sino los procesos (2a)
Yy (2b) con igueles eficiencias, resultado semejante &l nuestro.

Por consiguiente, la reeccidn (2) puede ser interpretada me-

diante leas reacciones (28) y (2b) con eficiencias

= 6
Qe = k= 0.4
1 2b
+
2a
(LXXXVIII)
o L -
p = . 0,54
8
l+k_
2b
Por lo expuesto anteriormente, a_ =0 yn=1, asi la ccuds:

c
cion (LXVI) se reduce a la siguiente

CI?_= 2hagy, + 2P{l+¢[&2(a&(g -2) + 1) +#1+
+ T0(1 - 9, - ﬁgﬂ} (LXXXIX)

Para los ensayos con agregados de 05, (k4b/k4a)022¢ 0 (B=1, ¥,=0
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con estua consideraciones 1a ccuncidn (LXXXIX) queda
d = 2da,d, + 2p {‘1 +¢{&?(1 -a) + 14+ T8(L - ggﬂl (XC)

con esta ecuacidn se calcularon los valores de(bcélc (que se
presentun en la Tablas 27 y 28. Las constantes de velocidad

utilizadas son

1
b= 0,93 moléc.cuanto™t a, = ——= 0,46
1 + EEE
2a
k + kK 1 1
e T . 9,15 16 = . = 0,58
Kog + Koy, 1 +~E1£ 1o+ k8b
T8 Ba
k \ k
=2 = 5,5 x 1077 morr™ ¥, =(kl")n = 0,44
9 2 \Fg /%
La desviacidn media entre los valores de &, vy Q,,,,. consideran-
2 -

do todos los ensayos con agregados de O, (ambos métodos experi-

mentales) es 6 %.



TABLA 27. 1O ) e Lt
i 7. Valores de (IJO? v Cbcu]_c. (miétodo munomctrico),

N° 03 02 (1)02 (I)calc.
104 51,4 2445 5,00 4,98
100 50, 4 25,3 5,01 4,95

93 52,4 40,3 4,27 4,52

94 49,5 49,8 4,00 4,24

95 60,8 98, 8 3,28 3,21
102 50,1 99,2 3,20 3,07
103 50,5 198,11 1,91 1,77

98 50,1 200,0 1,81 1,75
109 51,1 296,1 1,14 1,18

97 50,5 298,7 1,17 1,16
108 51,6 396,4 0,84 0,86

96 50, 4 398,0 0,80 0,85
101 51,9 494,7 0,76 0,68
107 49,9 495, 3 0,67 0,66
106 50,7 502, 8 0,58 0,66
105 50, 2 589,7 0, 60 0,55

99 51,5 597, 6 0,51 0,55




TABLA 28. Wﬂﬁrmsde¢oq3r¢

ctilc,
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(método espectrofotombtrico).

N° 04 0, @02 ¢calc.
114 1,11 5,9 9,24 4,95
113 1,09 6,2 4,87 4,84
109 1,09 9,1 4,45 4,35
107 1,11 14,9 3,23 3,42
125 1,10 . 15,9 3,22 3,26
127 1,15 20,2 2,68 2,73
112 1,15 26,1 2,07 2,10
126 1,11 29, 4 1,62 1,79
106 1,06 30,1 1,73 1,69
129 1,03 34,5 1,31 1,38
110 1,10 40,1 1,13 1,17
128 1,12 44,6 1,06 1,01
111 1,07 51,2 0,78 0,79
105 1,03 62,5 0,51 0,55
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Discusidn del sgistema O3 - N2

ELl N2 ejerce un efecto inhibitorio sobre la reaccion. En
ausencia de 02 y para relaciones (N2)/(03) grandes, el valo£
limite de la eficiencia cufintica es proéximo & 4,0. Haciendo en
la ecuacidn (LXXXIX) (02) = 0, (M) = (N2) (02 =0y’ = &6= = 1)
y (8,)/(04) —>00

Gie = 202 + ) (XCI)

usando $ = 0,93 se obiiene q)lim = 3,86,

Se gabe que el N, degactive eficientemente al O(lD). Raulch

)

2
recomiendan en su revisibdbn para el proceso (6)

a 25°C, 1a constente de velocidad ke = 4,5 illo—llcm.3moléc;_lsfa

11

Yy colaboradores(33

en tanto que Hampson(El) aconseja el valor 2,9 x 10~""., La cons-

tante de velocidad para la reaccion (2) es bien conocida, y hay

coincidencia entre ambes fuentees de informacibdn, su valor es

k2 = 2,4 X lO_lO cm.3moléc.'ls._1. Ahora bien, usando para k6 el

valor ¢e Beulch y colaboradores se obtiene Xﬁ = (k6/k2) = 0,19,
2

en tanto que usendo el de Hampson'se encuentra ¥y = 0,12, Hacie-
‘ 2

do en la ecuacidén (LXXXIX) (0,) =0y (M) = (N,) (p= 1) se obtie-

ne para XNQ la siguiente ecuacion '(°°n¢=¢)N2,02=0)

k 0 2¢[1 - 1 -8
¥ 6 | 3)( Y1 - 9y )] 1) (XCII)

N 8—_. =  N -
2" T W\ By e ey T



En la Tabla 29 ac muestran los resuliados . Estos se calcularon
con la ecuacidn (XCII) usandod= 0,93 , a,, = 0,46 y para lo efi-

ciencia ¥y = (k4b/k4a)N2 los valores 0 y 0,1,

2

TABLA 29, Valores de XNE.

by ————

N° ©3 Y, Px,,0,20 - iR, _
¥y 50 ¥y =03
152 48,0 101,8 5423 0,17 0,12
157 - 49,9 201,1 5,03 0,15 0,09
154 31,6 297,8 4,86 0,15 0,09
73 1,03 6,2 4,84 . 0,15 0,09
155 49,8 347,5 4,63 0,20 0,14
159 50,7 396,9 4,54 0,22 0,15
156 51,3 499,2 4,57 - 0,17 0,11
78 0,97 11,4 4,37 0,23 0,15
158 49,7 600,9 4,32 0,25 0,08
94 ‘1,02 18,5 4,41 0,13 0,08
79 1,03 30,1 4,12' 0,21 0,13
81 1,12 40,8 4,03 0,27 0,16

4

L]

Los valores medlos de ¥N2 son los siguientes : pare an = 0 ,

Xﬂz = 0,19 ¥ 0,01 y para Xﬁz = 0,1 ,'XNQ = 0,12 * 0,01, El ‘pri-

mero coincide con el que resulta de tomar la constante de velo-
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cidad k6 recomendada por Baulch y colaboradores. En tanto que
para ajustar nuestres valores de ¥N2 con los que surgen de usar
la k. de Hampson, -se usd Kﬁz = 0,1, Segin Arnold y Comes’ °1) 1a
reaccién (4b) tiene una constante de velocidad muy inferior & 1a
(4a), y asi, de acuerdo & sus resultados Xﬁ2nso. Nuestros resul-
tades no nos permiten conocer la eficiencia pera la reeccibén (4b).
Sin embargo, en forma similar que el 02, se puede esperar que el
N, no desactive apreciablemente a la molécula 0.

En la desactivecidn del O(lD) por el N, se produce una trans-
ferencia de energia del tipo E-V. La superficie de energia poten-
cial pard el canal de entreda es atractive y se correlacionz con
el estado fuhdamental del H20. Esta superficie singlete es cru-
zada por dos superficies tripletes que & su vez 8se correlacio-
nan con 0(3P) + Nz(v'). Le eficiencia para la transferencia de
energia E-V seghn Slanger y Black(75) es 33 £ 10 %. Esto impli-
ca que de las 45,4 Kcal.mol™ ' del 0(1D) alrededor de 15 * 5 son
almacenadas en l& molécula N2(v'= 7) después de la interaccidn.
De acuerdg a célculos de Tully(lg)‘de la energie del 0(1D) ce

(6L)

transfiere un 30 ¥ 10 %. Sin embargo Arnold y Comes encon-
traron que para relaciones (Nz)/(OB)ﬁ 19, las moléculas Nz(v')
descomponen 03 con una constante de velocidad de aproximadamen-
te 1,5 x 1071% cm.’mo18c.”ts.”t. Esto es posible si 1a energia
transferida en la reaccidn (6) es por lo menos le energia de

disociacién del 05 (24,3 Keal.mol™1).
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Nuestros resultados experimerntales pueden ser explicados sin

recurrir & la suposicion de que el O, es descompuesto por el

3
No(v'). En esas condiciones le eficiencia que se mide en siste-
nes libres Je O, ¥ en presencia de N, se deberle solamente a la

reaccion (6), y tendria el valor

k
¥y =—2-0,19 £ 0,01 (XCIII)
2 k2

Este valor es similar al obtenido por Von Ellenrieder, Castellano

¥y Schumacheri 9’10), XN = 0,20.3e usd xh = 0,39 (6).
2 2
Discusidn del sistema O, - He
~
El efecto més noteble del He en 1 descomposicidén fotoguimi-

ca del O3 rodice en su contribucibén como tercer cuerpc en la -
reaccion de reformecidn de 03 (reaccién (1Q0)). Este es ineficien-

, | 1 .
te en 1n deonctivacibn tanto del 0(1D) come del ©,( A,), siendo

&

las eficiencias relatives al C, menores a 1,3 x 107" y & 8 x quJ
2

10,111

respectivemente . Por lc tunto estos procesos desactivan-

tes no estén presentes cn nuestros ensayos con He, pese a la re-

lacién grende de presicnesvutilizada ((He)/(Oj) = 545).
Dy

Como vimos, el valor extirapoledo es<bne'02=0 = 5. Adenmés,
una veriecibn de 2 en la relacidn (He)/(0,) no produce meyores
diferencins en las (b . Considerando la gran relacidn de presto-

neg utilizeds, el efecto,sl existe, debe ser muy pequefio.
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Bn las Fig. 26 y 27 se mucstra lu reprcsentacidn dc(b/?&z
en funcion de p/,f}2 para'ioq ens&ayos con He, para 1,1 y 2,2 Torr
de O3 respectivamente. Se usaron puare kT/kZ' klo/k9 y 352 los
valores ya dados, cn tanto que para la eficiencia del !e c¢n la
reacciodn (lO),'YhO. se usd el valor 0,34(9 10) | gn e Fig. 25
se incluyeron los ensayos realizados con agregados de On ¥ He .
que se discutirféin mAs adelente, los mismos no se tuvieron en
cuenta en los cllculos siguientes. Se observa, que dentro del
error experimentel, las representaciones son lineales. En la
Tabla 30 se consignan los perfmetros de las rectas trezadas por

cuadrados minimos, y las eficiencies cufnticas que de ellos

resulten (ecuacidn (LIXXIV))

TABLA 30. Valores de Ih,@?y(@He 0,=0 para los enseyos con e,
,0n=

O
°3 e In ) ®re,c.m0
1,1 600 0,57 Y 0,16 2,24 + 0,24 5,62 % 0,41

Los valores de @ 0~u0 Obtenidos son similares & los hellados
| Rt

paraA@ en gistemas con 0, puro. Esto indica que la especie

02 no es apreciablemente desactivada en nuestras condiciones

experimentales,
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Discusidon del sistemu O3 - 0, - He

Lo competencia existente cntre las reucciones (9) y (10) por
los &tomos de O en presencia de O, da importante informacidn
respecto & la naturaleza de la recccidn (2). Esto es debido a
que el proceso (22) conduce & la formacidén de un &tomo de 0O
(mediante las rescciones (2a) y (4e8)) en tanto que el (2b) for-
ma dos. Lo rclacién de velocidades, le/vg, se varid entre 4 y

. mediante el agregado de O, y cantidades grandes de He. De esta
forma se sumentd la diferencis observable en(i)Hc ,0, detida & lus
reacciones (2a) y (2b). En la Taeble 31 se muestren los valores

de lag eficienciss cufinticas experimenteles y las celculadas con

les constantes ya dedas para G, = 0,46 , ag = 1 y @, = 0. Se

a e

observa, que no es posible explicer las experienciag si se con-
sidera que l& reaccion (2) transcurre por un solo canal.

En la Pig. 25 se representaron junto & los ensayos con He, ios
realizados con mezcles CB—Oé—He, cada punto corresponde & un en-
seyo. Aungue estog ensayos se hicieron con 7C0 Torr de Ile y en ios
que se.agregé s6lo He con €00, es de esperar que si se hubieren
hecho con 600 Torr también estarlan aproximedamente sobre le recta
de regresidn ya que esto traeria aparejado un desplazemiento de
alrededor de 0,03 unidedes en el sentido creciente de p/{}2 s, pero
tembién aumentarla(bHe 0 /2%2 aproximadamente la misma magnitud

al haber en el sistem& menor cantidad de He. Por lo tanto pensa-

mos que el acuerdo entre estos ensayos y los reelizados con agre-
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gidos de He golamente ¢g bucno.

TABLA 31. Valores de(bHe 0 y{bcalc {con a, = 0,46 , 1 ¥y 0)
o : .
[

parn loa enasayos con agregados de O, y He,

N© (bﬂe,oe ¢qalc.

a = 0,46 A =1 a. = 0
123 1,66 1,55 2,10 1,08
124 1,50 1,53 2,08 1,06
122 1,61 1,43 1,97 0,96
120 1,52 1,46 2,00 0,99
119 1,35 1,28 1,92 0,92
121 1,59 1,34 1,87 0,89
116 1,45 1,25 1,77 . 0,81
117 1,23 1,20 1,71 c,7
118 1,18 1,00 1,46 0,53
115 1,05 0,98 Ly44 0,58

Discusidn del sistema 03 - SF6

El SF, debido a su mayor nimero de grados de libertad ejerce,
en presencia de 02, un mayor efecto inhibitorio que el He sobre
la reaccidn, sin embargo no produce diferencies significativas

en ausencisa del mismo.(Fig. 23).
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Como hemos visto, para ruprementur(b/232 en funciodn de 9/02
es menester conocer la efiqiencia del SF6 reldtiva al O3 para
la reaccidn (10). Kaufmen y Kelsooj3) han medido pera la cons-
tante de velocidad de este proceso ¢l valor klO(M'=SF6)= 341:10"34

6 B | (96)

cm. ‘moléc, “a,” s Posteriormente Bevan y Johnson
4

encontraron

el valor 31 x 10"3 , Y még recientemente Troec y colaboradores(lzﬂ

-4 .
22,5 x 10 3*. Tomando el promedio de lags tres medidas tencmos

)
kyo(B'=5F¢) = 29,2 x 1077% cm.®molée."?s.7) Para la constante de

velocidad de la rcaceidn {1C) cuando el tercer cuerpo es 0O, adop-

(103 :

tamos el valor recomendade pox Baulch y colaboradores
- - r -~ bl “

klO(M'=02) = 6,07 x 10 o4 cm.6molec. 23. l. Se obtiene &sl pera

la eficiencia del SFy relativa a la del 0, para le reeccidn (10)

el velor
klO(M'=SF6) k (M‘:Og) ~ le(M'=SF6) .

10
- = < ¥
TR \ 02

1l

SF TR * - L B2 I 1 L3
6 klo(h'-OE) l;lo(n.‘—-OB) J{lo(m =Vod
23,2 z 10777
o = - 0,4‘4 - 2,12

SFe 6,07 x 1074

' 3 ) 15
este valor estf en buen acuerdo con el recomendado por Johnson(Lh)

en su revisidn, KéF = 2,17. Por lo tento decidimos utilizar este
6 \

ultimo pera nuestros célculos. En la Fig. 28 se muestra la repre-

sentacion defb/2&2 en funcidn de p/{fr2 para todos los puntos ecxpe-

rimentales de los ensayos con SFG‘ Se observa, que dentro delerror
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de luas medidas, la dependencic funcional es tambion aqul fineel,
Los parimetros de la reeta y log valores de la eficiencin cufin-
tica en aucencia de Oq,(boF ny St presentan en la Tabla 32,
L. wJ ('On:\.)
A <.
Tambilén se muesirnn los resultodos que se obtienen si se usa el
valor XéFG = 2,5 , que resulta de tomar la constante de veloci-

)
dad k,,(K'=5F;) medids por Kaufmen y Kelso (1),

TABLA 32. Velores de In, ® y dgp .o Pera los ensayos con

6292
SF .
O
oI )
1,1 300 2,17 0,63 £ 0,08 2,09 0,21 5,44 % 0,32
1,1 300 2,5 0,67 * 0,08 2,14 £ 0,21 5,62 t C,32

Se observa que el valor cie(I),_m 0 -0 DPRTE ¥ers = 2,17 €8s alpo
D 6,up‘- JJ'.'6
menor al gue encontremcs en sistemas con O3 puro, mientras que
8i hecemos los cflculos con ¥on = 2,5 ce tienefb - Q:¢) A
[ 6 81'6,0930 02—0
Sin embargo, la desviacidn cuadrfltice media de los ensayos calcu-
lados usando el valor 2,17 es menor, por consiguiente zdoptamos
este velor para reelizar-todos los cllculos.
Tomando el valor'®SF 0.=0 = 2:44 se puede hacer une estima-
6227
cidn de la cficlencia de desactivacién del SF¢ relativa ul 04
en la reeccidn (4b). Las reacciones de desuactivacidn de lec espe-
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cics metuesittblesn 0(1D) y 02(%gp) por cl SFG’ relativas a loo
procesos reactivos (2) y (3), Sén muy lentng, Sug eficlencins
relativas al 03 gon=0 y 5 x 10_1lrespcctivnmonteOlO;Ul). Por
congiguiente, la ecuucion (LXUXIX) se reduce o la (XCIV) cunmndo

se huce (0,) = 0 (P = J,= 1, 36; C)

2

q’:‘©SF6,02=0 = 2oy + 2 {}+¢[2 -a (2 - Bﬂ} (XC1Vv)

useéndo la ecuncidn (LYXXXIV) y considersnde que In =¢a se

8
obtiene de la ecuscidn (XCIV) la expresidn pare el factor § si-

guiente

(I?i- 2(In - ) -1
= -

B (XCV)

Usendo ®= 0,93 , In = 0,63 y$= 2,09 , se obtiene con la ecua-
cion (XCV) el velor B= 0,8. Tomando para la presidn de O,

media de los engeyos el valor, (03) = 0,8 Torr y pera el SF,

(SF¢) = 300 Torr, se obtiene mediante la ecumcidén {(XLVVI)

o k gy, (M"=SF )

-4
i = 7 x 10 (XCVI)
SF, N

4a

Este valor es muy pequefio y puede ser considersdo como un limite

superior para la eficiencia X§F6.
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Noturalezn de la especie Of
1.

Lo3 resul lados experimentales obtenidos en los ensayos con
agrecondos de He y SF6 indican que la molécule Oﬁ es muy resisten-
te a la desactivecidn colisional.

La especie Og puede ser uné moléculu en estado fundemental

con un &lto contenido de enerpgiu vibracional o una moléculu en

un estedo eleclrdonico excitado.

Arnold y Comes(6l) midieron para la constanle de velocidad

de la reaccidn (4a) a 25°C el valor 2,8 x 10715 cm?moléc.-ls._l.
Adembs observaron que el N2 no desactiva al 02, pero si es &apre-

ciablemente desactivado por el He. Para este (tltimo gas obtuvie-

ron la constante de velocidad 1 x 10_15 cm3;moléc._ls.—l. Debide
17
a que esta constante es similar a la medida por Collins y Husairl =

para la relajacidn vibracional del 02(32é, v'=1) (7,2 x 10-16),

.identificaroniﬂ_og con un& molécula en estzdo fundamental y con
un gran contenido de energia vibracionsl. Nuestras experienciag
indicen que le eficiencia del He en (4a) es mucho menor & la en-
trada bor Arnold y Cones, (k4b/k4a) = 0,36. No existen datos de

la constante de relajacidon vibracional del 02(32 v') por el SF6’

(128)

.
no obastante, de acuerdo & los resultados de Collins y Husain
es probable que esta sea similar & la del He. Le identificacidn
del Og con unt especie .ibracionalmente excitada implica que

en la reaccidn (48) seen transferidos por lo menos 6 cuantos vi-

bracionales simult&ncemente., Fitzimmongs y Bair (129) en 1964
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eatudiuron la fotdleais del O3 en el ultrovioleta mediante la

téernicn de fotdlicis relimprgo. Midieron la variacidn temporal
g’
derios. Ll anfilisis de sus resultados no es consistente con la

de las moléculeas 02(32 v'=13-19) formades en procesos secun-

transferencia simultfinea de 6 o mhs cuantos vibracionales por
parte de estas molbculas.

Como vimos, los cstados clectrdnicos energléticemente accesi-
bles pare asignar o la molécula Og gon 3 %3g, 12;, 12;, %Su, BZZ;y
32;. De estos el 32; se pucde descariar puesto que su reaccidn
de formacidn es endotérmica cn 2 Kcal.mol'l, y es conocido cque

(51)

el proceso (2) es independiente de la temperature . Sezin las

exXperiencias de Geauthier y Snelling(44)précticemente todo el

02(%35) formedo en la fotdlisis del 05 & 253,7 nm proviene del
proceso primario, asignando un limite superior de 3 &% el produ-
cido en cunlquier otre recccidn. Ademfs, no observaron la enisidn

del oq(lzé) en sistemas con O3 purc, reczultados gue coinciden
&

£ .
con le¢s de Gilpin ¥ colaboradures‘4)), establecienco un limite

superior de 5 % al formado ¢n cualquier proceso. Recientenente

Klais y Laufer 3% estudianron 1a fotdlisis del 0, en la banda
de Hartley por fotélisis relfmpego. La interpretacidn de sus re-
sultados muestira gue en y& reaccién (2) se produce comc méximo
wn 15 % de 02(122). Los tres estados restantes, lZ' A y 35&

u’ u

tienen vidas medias suficicntemente gr&ndcs(13L132)(25—50 s,

5-50 s y 0,16-0,25 s resgpectivamente) que les permiten interactuar
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en 1a nmoayoris de lus condicicues experimentales. Poare los doc
primcres estados electirdnuicos no existe hasta el momento infor-
macidn cinbtica i1 (131,133 que pueda aportar datos respecto
a8 la naturaleza de la especle Og. iteclentemente Kenner y Opgryz-

10413131 eron pera la reaccidn de desactivacidn del 02(323)

por el Ar la constanie de velocidud 8,6 x 107 %7cm. molée. ts. L,
Tomandc un valor similer para el He y admitiendo que el estado
cufintico del 0, sea el 32;, segin nuestros resultadcs, la cono-
tonte de velocidad de la rezccidn (4a) deberic ger de eproximedu-
mente 10_12—10“13, que ¢s mayor en més de dos ordenes a la medi-
da‘por Arnold y Comes(Gl).

Con la informacidn disponible hasta el momcnto no es posible
identificar & le molécula Og, zunque es probable que el estedo
electrbnico de esta sez el‘lE; o el %ﬁu, siendo parsa este Qitimo
la reaccidn (2) permitida por spin. Sin embargo, no es posible

descartar 1la posibilidad de una molécula en estado fundamental

. £ . =
con un gran ccontenido de energla vibracional.
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II. ESTUDIQ DE LA DESCQIMPOSICICH POTOCUTNICA DEL O, A 213 nm,

3

PARTE EYPHRININTAL

Cei b AR

Se estudid la deascomposicidn fotoquimica del 05 & 313 nm por
el método maﬁométrico, utilizéndose el apareto anteriormente des-
cripto. Como fuente luminosa se usd ung ldmpara de mercurio de
rmuy alta presidn Csrem HBO de 200 W, El1 ajuste de las rendijas
del monocromador permitid obtener con buena intensided una ban-
da, que en su méximo, tenia un ancho a la mitad de su elturs de
10 nm, estendo por lo tanto el 75 % de 1la energle comprendida

entre 313 * § nm,

RESULTADOS FEXPRERIVINTALWS A 3] =,

Se ‘reelizeron ensaycs con 03 puro a 25°C. La presidn de O3
useda fue de 25 Torr . Se estudid la reaccidn hesia un consumo
.de 0, del 50 %. En el ApéndiceVI (peg. 278 a 285) se detallen
los ensayos. En la Fig. 1 se representan los velores de ¢ en
funcidén de la presidn de 32 para el ensayo N° 17, Se observa
que la dependencia es casi lineal, por consiguicnte se calculd
bo,

muestran los resultados pera todos los engsayos y la recta de

.o PoT el método de los cucérados minimos. En la Fig. 2 se
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regresion. Loa resultindos pera cade uno de los ensayos se con-

signtn en le Tabhlae 1.,

TABLA 1. Valorcs de ¢b2:0'

r° 0, @02=0
1C 23,6 4,19
11 25,2 4,22
12 23,9 4,62
13 25,4 4,37
14 25,9 4,59
16 26,2 4,45
17 26,8 4,58
19 24,5 4,25
21 22,1 4,36
22 28,7 4,38
© 23 27,7 4,31
24 27,3 4,42
25 26,5 4,32
26 27,0 4,49
27 24,5 4,39

El velor medio resultante eg, ‘bg =0 = 4,40 t 0,10 moléc.cuantd*,

2
El error se acotd con un limite de confiunza de 99 %.
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DITOUAION DY OLCS PUTULTITOS L L3

En la banda de Hurgins(ApéndicelIT) le absorcidn por el 0,
es bastante menor que en la de Hartley. La transicidén electrd-

nice que l& origing cn este zona del espectro (360-300 nm) es

1 1 (115)
2 Al — A].

entre 80,7 ¥ 96,9-Kcal.mol"l. Lo longitud de onde limite para

Y Se correspende con unfl enerpgla comprendida

¢l proceso primario (1l=z) se puede caleculer en base & las propie-
dades termodinfimicas de las especies intervinientes. Usendo lea

) . . , . s a7 -
energle de disociacion del 03( 1) (24,3 £ 0,4 Kecal.mol l) y les

del O(lD) N 02(%ﬁg)(115) (45,4 v 22,5 Kcal.mol ™t

respectiva-
mente)se obtiene para la energis limite del proceso (le) el va-

lor 92,2 % 0,4 Kcel.mol™t, la cual corresponde a una longitud

de onda limite de 310 # 1,3 nm. A 313 nm las 0,9 Keal.mol™  que

se necesitan pare alcenzar el umbral energético son suministira-

des por la energla vibro-rotacional del 03. Por congiguiente le

eficiencia cufntica primerie de prcducecibn del &temo O(lD),CDID

depende de la temperatura. Se sabe de la fotdlisis o 334 nmiﬁg}

que & esta longitud de onda se produce el 02(¥&g) acompefiado por

elétomo 0(3P). Per lo tantc & 313 nm los procesos primarios son

1 1
03 + hV313 nm = O( D) + 02( Ag) (la)

O3 + hvyyg pn = 0(%p) 02(%ﬁg) (lc)
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Tﬂube(ln9

astudid la fotdlinis del 04 disueclto en soluciones
acuosas fcidas a 4°C a 253,7 y 313 nm. Encontrd que se formnba
Hy05, ¥ que la produccidn ere menor & 313 nm y lo atribuyd a la
menor formacidn de 0(1D) en el proceso fotolitico primario.

DeMore y Raper(43) investigaron la fotdlisis del O3 disuel-
to en Ar liquido & 253,7 ¥y 313 rm por un métods bpticc. Fera
313 nm encontraron q>1D = 0,4 t 0,15 &t.cuento™>.

Debido a la impcritncia que tiene el valor de(DlD rara las
ciencias atmosféricas, la mayorla de las investigaciones més
reciented han gido realizadaé en fase goaseosa.

" Castellano y Sehumacher 192 egtudieron la fotdlisis del 0,
entre 15 y 300 Torr de este y agregados de O, y geses inertes a
temperatures comprendidas enire 25 y -259C. Utilizaron una l&mpa-
ra de mercurio de ulte presidn filtreda con un filtro de inter-
ferencie en gserie con uno de NiSO4—CoSO4. Fsta combinaciin de
filtros mostreba une transinisilén mAxima a 308 nm con un uncho
de bande & le mitad &éc su eliure de 24 nm. Lo resccidn se siguid
por el método manométrico. La(Dln encontreda fue 0,75 - 1,0.

Jones y Wayne(SB) utilizaron medidas de absorcidan del 03
a 600 ni para estudiar la foidlisis de este entre 248 f 334 nm
y 25°C. Pare 313 nm encontraron @i, = 0,1,

Heicklen y colaborad&res(lxn fotolizaron mez~las de O3 - N0

a 25°C., Como fuente de luz utilizaron una lémpara de mercurio

de media presid6n filtrada con un filtro de interferencia, la
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intcnsidad mixima de la radiwscion estaba & 315 nm, teniendo la
banda un ancho a 1la mitad de su alture de 12 nm. La reaccion se
8iguid midiendo por cromatografic gaseosa el N, formado, de su
produccién sgse caleuld Py, = 0,50 £ 0,03,

Lin y DeMore(lmw

estudiaron la fotdlisis del 0, entre 275y
334 nm & -40YC. La concentracidn de O(lD) se determind por titu-
laciédn con isobutano, Utilizeron una lémpare de mercurio de
media presion y la rediacidn deseada se £isld con un monocroma-
dor. A 313 nm con un ancho de banda de 1,6 nm se obtuvo(DlD=C,08,
relativo al obtenido en la regibén 275-300 nm.

Johnson y colaboradoresaiﬁ) estudiarcn la fotdlisis del O3
en mezclas con N,0 & 312 y 314 nm y 20°C., E1l curco de la resceiln
se siguid midiendo le radiacidén de quimiluminiscencia. Obtuvie-
ron los vealores 0,34 # 0,04 y 0,29 £ 0,04 & 312 y 314 respecti-
vamente. -

Heiciklen y colaboradoresogz) fotolizaron mezcélas de 03 en
exceso de O, y N,0 & 313 nm y & l&s temperaturaes, 20, ~15.y¥
-520C, Le produccidén de N, se midid por cromatografia geseoss, y
de éste se calculd lz eficiencia de produccion del.0(*D). Les
valores obtenidos son 0,29 * 0,04, 0,22 t 0,04 y 0,11 % 0,04~
para las tenmperaturas 20, =15y -52°C respectivemente.

Moortgeat y warneck®™?) estudieron 1s fotdlisis del 05 en
exceso de N,0 en la regidn comprendida entre 290 y 335 nm, a

26°C, Usaron una lémpera de Xe y un mcnocromador, teniendo la
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tunde. 2islada un anche o mitad de altura de 4 nm. 1 curso de
la reaccion se siguld por S quimiluminiaccnciu. Tere 313 nm
encontraron el velor P15 = 0,29 £ 0,04 (relativo &l hallado a
300 nm).

(12
54120

Kajimoto y Cvetanov investigaron la fotdlisis del O

3
con N20 entre 230 y 280 rmm y & 313 nm. La temperatura se vario
entre 40 y -75°C , y la recccidn se siguid por cromastografia,
midiendo la producecidn del N, formado en ella, Entire 230 y 280 nm
el valor hellado para Qrp fue prdximo & le unided, para 313 nm
encontraron los veleres 0,53 , 0,37 , 0,29 y 0,21 para las tempe-
raturas 40, 0, -40 y -57°C respectivemente.

Philen y colaboradores(uﬁ) estudiaron le fetdlisis de mezeles
03 - N,0 entre 293 y 316,5 nm a 26°C. Como fuente de luz usarcn
un lésqr pulsado de cclorentes (Rodamina 6G y/o Rodamine B) con

la frecuencia dobleda (con cristales de ADP en el rango 305-

[$1Y

3

315 nm), su anchoe de benda fue C,) nm. La rsaccifn se siguild por
] ] [&)

IS

su quimiluminiscencis. El valor de(plD g 312 nm relativo 3l en-

+
contredo & lengitudes de onda mencres & 300 nm fue C,121 - 0,023,

Arnold y colaboradores(126)investigaron la fotdlisis d¢ mezcles
‘03 = N,0 en la regidn comprendide entre 295 y 320 nm & 25°C., Use-
ron como fuente luminosa un lféser pulsado de colorentes (Rodemi-
ne 6G), reduciendo el haz de luz emergente de €1 con un filiro

de interferencia al valor 0,04 nm. E1l trenscurso de la reeccidn
se siguid por su quimilwriniscencia. E1 valor de(le hallado a

313 nm relativo elmedido & 305 nm fue 0,193 % 0,08,
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(nn

Brock y Vatson ectudisren recicatemente la fotdlisis de
nesclas DS-HDO entre 297,5 y 329 nm & 25°¢, La luz la sunminiatrd
un laser de colorantes (Rodaminc 6G y/o Rodamina B) con su fre-
cuencia dc¢blaoda, su oncho de bonda fue de 0,1 nm. Le reacciodn
ge estudid siguiendo su quimiluminiscencia., A 313.nm obtuvieron
para.¢ﬁD el valor 0,26 t 0,04.

Las reacciones secunderins que psrticipan en le degcomposi-
cidén fotoguimica del O3 & 313 nm son las mismes que participan
a 253,7 rm.

El mecanismo que representa en forme cuantitative la descompo-

sicidén fotoquimica del O3 8 313 nm es entonces el siguiente :

Oy + hvgyyy o= O(PD) + 0,(8)) (1e)

Cy + hviyy g = o + 02(%5g) (1c)
o(tp) ¢ o, = 0, + 0% (2¢)
otn) + o - 0, + 2 5 (2b)
0,("B) + 04 = 20, + 0 (2)
0y + 04 = 20, + O (4a)
0(iD) + M - 0 + M (6)
o(ip) + 0, - 0 + 02(%3;) (7e)
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0(10) + 0, = 0+ 0, ()
0,('s%) + 04 = 20, + 0 (8a)
0,(°z)) + 04 - 0, + 04 (8b)

0 + 0, = 20, (9)
0 + 0, + M = 0, + MN' (10)

Con el fin de encontrar la ecuacidn ded para este longitud
de onda, ce realizd un snfilisis enllcge al hecho a 253,7 nm,
En le Tebla 2 se indicen psrs ceds una de las reaccicnes ele-
mentales que intervienen en ¢l mecaniemo anteriormente deade, el

+ ~ . ]
rimero de moléculas de 03 descompuestias en el process primario

. . . 1 1
Yy por especies excitadas { 0(°D), ¢¥X, Oz(lﬁg) y 00(121) ) por

*

1» ¥ el nlmero de ftomos de

cada cuento de 313 mm absorbido,
o o o
O formados en tales proceses, ¢h- Con (D1D se indica lo eficion-
1 -
-" rd -
cia cufintice primaria de formaciin del O("D); los dewfs simbolos
tienen'los significedos conocldos (ecuaciones (XL), (XLI), (XLIIT)

(XLIv), (LID), (LIXT), (V) y (LVII) coh ky, =K, =Kg =kgp= 0).



. - Q y o .
TABLA 2, Teérminon ﬂ ¥ @j para ceda uno de lag reaceiones

cleneontnleg.

Reaceibn o; iy
(1a) b g —
(1¢) Lo~ q)lD 1 - d)lD
(22) AP -
(2v) Py, 2 Py ¥,
(32 1 1
(4e) b oD, Py yag ¥y
(6) - d;m%
(T=) - qJID*“??’E
(7Tb) - Gy o, (2 - 1)
(ga) &) 2.8 196
(8b) - —
(9) ~ -

(10) — e




Deadc el punto de vista estadicstico ceda uno de los términos
de le Tabla 2 es dependiente. Por consiguiente, la sume de
los (bt da el nimero teotal de moléculas de 0, descompucstas en
¢l proceso primario y por egspecles excitades por cads cuaento de

313 nm sbgerbido

q)tzq)t: 2 +¢1D[;}2(1 +a,) o+ (- Y, - {}6)] (1)
i

’ rl N [ . »
La suma de los termlnosq)i de el nimero total de &tomos de

0 preducidos

d=YF= 2+ 05,1 =) ¢ W -5y - 3] (1)

Estos descompondrén p moléculas de 04 en la reeccidén (%) y re-
formarfn 1 - p en le reaccidn (10). For le¢ tento, el nimero to-
18l de molécules de 0, que se descomponern por cade cu&nto de

313 nm ebsorbido es

H

$ =T + Plo- (2 -0 (111)

=3 -§ + 20 (V)

reemplazando en la ecuacidon (IV) las expresiones de qﬁ y q9 (ecue~-

ciones (I) y (II)) results



WBLA 3. Velores de q),l.'-‘.‘

N° 04 (1)02__
10 23,6 4,19
11 25,2 4,22
12 23,9 4,62
13 25,4 4,37
14 25,9 4,59
16 26,2 4,45
17 26,8 4,56
19 2445 4,25
21 22,1 4,36
2 28,7 4,38
23 27,7 4,31
24 27,3 4,42
25 26,5 4,32
26 27,0 4,49

27 24,5 4,29




$r 2dryandy + 2[2r Ppla, (1 @) ¢ WA -9, - 9] ()

En ausencia de 0, y guses inertes la ecuacién (V) se simplifica,
(0,) =0y (B) = 0 (p= Jp= 1, Y = 0)

@02=0 =21, + 4 (VI)

Asi en sistemzs con O3 puro se obtiene por extraspolacibn s
(05) = 0 el velor (b02=0 v con la ecuacidn (VI) el valor de
$i5 (en Zt.cusnto 1), ¥n la Tabla 3 se muestren los resulicdos

El valor medio resultante es, 1y = 0,20 ¥ 0,05 &t.cuanto™ .
La acotacidn del error corresponde & un limite de confienzz de
99 % seghn el Test "i" de Student.

En la Tabla 4 se resumeén los velores de ¢y encontirados ex

-

la literaturz y el nuestro. Se observe que entre &stos velorexs

N11i.1r-

L=

existe gren dispersidén. E1 valor de Castelleno y Schum&cher' ™?

esté en buen ascuedo con los obtenidos en investigecicnes recien-

tes. Arnold y colaboradores(lznhallaron para 308 nm el velor

0,855 t 0,072 y Brock y Watsoncjﬂ) c,81 ¥ 0,06.-

3
4



TABLA 4. Resiimen de los

literatura,.

174

vialored de(blD enconirades en la

Investigadaor

¢

Temperatur:a

1
Castelleno y Schamachcr(ll’l2
(308 nm) 0,75 - 1 25 a -25
v o o (53)
Jones y Wayne C,1 25
Heicklen y col.(}l@ ¢,50 t 0,03 25
Lin y Deiore!t® 0,08 ~40
Johnson y co1., 1) (312 nm) 0,34 * 0,04 20
r (314 nm) 0,29 ¥ 0,04 20
Heicklen y col. 12 0,29 t 0,04 20
" 0,22 t 0,04 ~-15
" 0,11 M 0,04 =52
Yoortgat y wWarneck ie 0,29 * 0,04 25
Kajimoto ¥ Cvetanovic(ﬂﬁ) 0,53 40
11 0,37 O
" 0,29 ~40
" 0,21 =75
Philen y col.(125) 0,121 £ 0,029 25
Arnold y col. 126 0,193 f o,0cP 25
- . (127) +
Brock y Watson 0,26 t 0,04 25
Este trabajo 0,20 £ 0,05 25
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III. RESULEN,

La descomposicidn fotoquimica del 05 & 253,7 nm puede ser
cuantitativanente descripta mediante el macanisme formado por
las reacciones (1a), (lv), (2a), (2b), (3), (4a), (6), (7a), (7b),

(Bé), (8b), (9) y (10), del que se deduce la ecuecidn
d = 2ha g, + 29{1 + (H&EU_ -az) + 1+ t8(1 - 3, - {}6)]} (R.I)

esta es equivelente a la ccuacidn (IT.XX) deducida en el Apéndi-
ce II por ¢l nétodo tradicionsal.

Las eficiencias de los procesos (la) y (2a) estén dadas por
los factoresqﬁy a recpectivamente, y tienen los valores
0,93 moléc.cuanto ™ y 0,46.

Para el producto de las eficiencias de las reacciones (7a)
y (Sa) se obtuvo el valor tb= 0,58. Admitiendo que 1= 0,80 (?3)
se obtienc para la eficiencia del canal (8z2), 6= 0,73,

Nuestra informacibdn no permite decir nada respecto & la natu-

raleza de la cgpecie 0*. Esta es muy registente a la desactiva-

p
c¢ibn colisional.

El N, dessctiva apreciablemente al 0('D), siendo la eficien-

2
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cia doe csile YH = 0,19 L 0,01, resultado semejente ¢l encontra-
N

O po on llenricder astellano sehumacher® - .

d rV Lllenricder, Castoll: y schiume hor( ,10)

A 313 nm la cinCtice pucde ser explicada por el esqnema de
reacciones (La), (lc), (2a), (2b), (3), (4a), (6), (72), (7b),

(8a)}, (8b), (9) y (10) del que surge lao expresidn

b= 2rp agvy v 2p[2 a9, - ay)) w00 - 9, - )] @D

Excepto en el proceso primario, el mecanismo es idéntico 2l que

se produce a 253,7 nm. La eficiencia cuantica primaria de Torma-

cidn del &tomo 0('D) es (i, = 0,20 * 0,05 &t.cunnto™ .
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CONSIDURACION DE 1A REACCION (9b) BN EL _MBCANTISHO.

Si =me considera que la recaccidn (9) estd formada por los ca-

nales complementarios (9a) y (9b)

o
+
o
n

2 0, (9a)

0, + 0,(%A) (9b)

se introduce una complicecidn en el mecenismo, puesto que el
02(%58) formado en la resccidn (9b) descompondré més O3 en la
reaceidén (3), dando lugar a una cedena cuye longitud depende de
la eficiencia del proceso (9b).

Le probsbilidad de que.los Atomos O que reaccionan en el pro-

ceso (9), lo hegen por el canal (9a) es

9a

[
+
34

Asi, el nfmero de &tomos de O que descomponen 0, en (9e) esw@%p
'estando p definida por la ecuacidn (LIXII). E1 nhmero de moléculas
de 05 que son descompuestas por 1os &tomos O en la reaccidn (9b)
es qftl - €)p , Adembhs se reformaniﬁ%l - p) moléculas de O3 en
el proceso (10).

El nGmero de moléculas de 0, descompuestas antes que se forme



%

la cadena cs
Q%) =q¢44i§p+ (1 ~€)p - (1 =~ pﬂ (I.1I)

las moléculas de 02(%ﬁg) formedes en la reaccidén (9b) luego des-

compondrén mis O, en la (3), su nlmero es
o
b, = ¢ -celp (I.I1I1)

produciéndose(@2 ftomos de O, los cugles reeccionan nuevamente

en (%9a), (9b) y (10). EL niimero de moléculas de 0, ehora descom-

3
puestas es

by = § - + (1 -2)p - (@ -p) (1.IV)

¢, = P - erp(2p - 1)

la cadena prosigue de la manera indicada, por consiguiente

2
Fla - £)p] (I.V)

o
\at
"

2
Olr - e)fep + (1 -e)p - - p)

o
.
1]

o 2
Gq = PlC1 -€dp) (20 - 1)
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cumplidos

m ciclos, se tendrf pura la eficiencie cufintica () 1a
siguicente expresidn

O =

ﬁMa

O(bn (1) (1)(:.{3 - 1) __,; [(1 - a)p] + (153

s

[(l _ E)Fﬂn
1

d= ¢+ c.pc[fnzo (1 -] cfz (- e

+ @y [0 -]

2p(I)°{l n il[(l ~ € )p] n%

% m n
b= - d+ 29(520[(1 - £)p] (1.VI)
Ii=
La serie geométrica
m n m o on
¢= Y [(L-e)] = Y ¢ (I.VII)
.n:;o I=

puede ser Zesuelta multiplicando a ambos mlembros de la ecuscion
(I.VII) por ¢t



m n 2 3 n+ 1
fG =1 5 f =f+f +f + .00+ 1 (I.VII1)
n=0

restando 1l ccuacidon (I.VII) de la (I.VIII) se tienc

n+l
(1L ~-f)G=1-°¢ (1.3
por consiguiente
N+l
1L -7
G = —— (I.X)
l -7°

como se cumple |f|<iL , en el 1imite se tiene

1
= (I.XI)
N —so0 1 - f 1 - (1L - €g)p

-

De las ecuaciones (I.VI), (I.VII) y (I.XI) surge la siguiente

* o} p
- - 2 (I.XI1)
=0 -9 1 - (1 - €)p

*
Intioduciendo en (I.XII1) las expresiones pare Q), qf , p.y¢€ (ecua-

cionesg (LX), {(LXI), (LXII) y (I.I)) se obtienc
q):: 2(13&&{)'2 + 295{1 +(fp[{}2(c1a[3 + 2C1b + qc(l +T]) - 1)+ 1 +

b TB(L - 9, - 06ﬂ} (I.XIII)
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ATENDICE TT

DEDUCCION D LA UXPRESION DE D A 253,7 nm.

El mecanismo que interpreta en forma cuantitetivae todos los

resultados de la

descomposicidn fotoquimica del 03 a 25%3,7 nm es

Vo537 nm

o537 nm =

]

h

il

il

]

i

o(1Dp)

+

1
0,0A,)

M'

(la)

(1b)

(2a)

(2v)

(3)

(4a)

(6)

(7a)

(7r)

(8a)

(8b)

(9)

(10)

-
&



LaR

Si se aplica la tproximacidn del estado estacionario de Bodens-
tein a las concentraciones .de las esgpecies 0(1D), 0, 02(%583,

% Lot _
05y 02( Zg) resulta

lT
(o(*p)) = ¢_”b$ - (11.1)
(k23+k2b)(03) + k6(M) + (k7a+k7b)(02)
&g
(02(%ﬁg)) - 8bs_ (IT.II)
k4(03)
k., (0(*D)) (0
(0,(%c%)) = -8 2 (II.1II)
. (kggatkgy? (04)
1
k. (0(1D))(0
(¢*) = 2001 (05) (II.IV)
) k4a(03)

(0) = [(1 - §)agy, + 2xp (0C3DII(05) + ky(0,(%A )(0,) +
4k, (05)(05) + k(G (OCID)) + (kg iy Y (O(ID))(0,) +
-1
+ ksa(oz(lzg))(oa)}[kg(OB) + ky 0,00 ) (II.V)

definiendo A y B por las cxpresiones

A= (k2a+k2b)(03) + k6(M) +(k7a+k7b)(02) (ITI.VI;



B o= k, (O )+ 110(0 Y(IY) (II.VII)

e introduciendo en lug expresiones (IT.III) y (II.IV) la (II.I)

estes se {roansforman en

¢ aba™ ]a(o )

(02(125)) = (II.VIII)
A(k8a+k8b)(03)
J_. K. (0,)
(02) = apson(03 (II.IX)

Ay, (04)

Reemplazendo las ecuaciones (I71.I), (IILII) y (II.IX) en la
(I1.V) se obtiene

(0) = [(1 - )T p, + 207 (00874 + ¢y +

£bsK2b

' -1 -1 , -1
# 0T  Kon (05087 4 gk (ATE 4 QT oy vk ) (0,)A

—l -1 . .
+ 00 gy ¥ gakn g (0) (hlkggvkyy) 15 (I1.X)
Surando y restando & la Zormula (II.X) el término (bJabs (O )A
y reordenfindola se llega & la expresidn que de 1a concentracidn

estecionaria de los Atomos O

e



(0) = [(U+ )T+ 0T U, (05) + g7 (0,) ey k) A )BT

nbs

(II.XI)
La expresidn para la velocidad de descomposicidn del O3 €9

d(o.) 1 1
-z Jopg + (1=9IT oy o+ (ko vk oy 3 (OC D))(O3)+k3€02(zﬁg7X03) +
1a(05)(03) + kg, (0, (1z+»(o ) + kg(0)(0,) -
- klo(o)(og)(M') (I1.XI1)

reemplazando en la ecuacidn (II.XI1) las ecuaciones (II.1), II.II;.
(IT.VIII), (II.IX) y (II.XI) se liepa o

a(0,) -1
——=3%= (1 + Oy + G (ko tkoy ) (00477 + BJyy Iy (04 A"t

+ @JabﬂkaaKTa(Og)(A(k8a+k8b))-l + (1 +P)Jg (% 5(03) -
- Jy o0, (HM)B™Y + Gy Koy (04) (K (04) =

-l AU I S \ ra hY
- klo(o2)(I '))(AB) + (Pua'bchBa 73\02) LY naa'rl\-ab) \1{9(0‘3}-

\ -1
= Ky 5(0,) (M N(AB) (I1.XIII)

dividiendo la ecuacidn (II.XIII) por J_ .. se obtiene la expre-



136

’

si0n para la cficlencia cnfintice de descompousicidn del O3 A

253,7 nm

(I) == ; T 1+ ¢+ ¢(k2a+k2b)(03)A + $kgk 76052 (kg
&bs '

+leg YA T B0k, (0047 & Py (053 (kg(05) -
Tt -1
- k;(0,)(21*)) (AB) (II.XIV)

sumando y restendo a la ecuacidén (II.XIV) el término

¢(k2a+k2b)(03)A"l ¥y luego de reagrupar se encuentra la expresidn

siguiente
k o k a8 (O ) -—
= 26ct 1+ 8e % 2057 o2 g7t 4
. kagtkgy Kopgtkpy (03)
(II.XV)
giendo
A
C = :
k (M) (k, +k.,. ){0C,)
C = 1 + 6 + Ta” 1D 2 (II.XVI)

(k2a+k2b)(03) (k2a+k2b)(03)



lisy

B
D s ——
k9(03)
ko (0.) (1Y)
D=1 02 (II.XVII)
kg (03)
. X, Pk -1 dx k, 0 (0,) (")
¢)= C—l ca + (CD)-l 2b - (CD) 1 b 10 s _
Kogtkoy, Kpatkoy Kogtkop kg (03)
- ¢et (II.XVITI)
reérdenando la ecuacidn (II.XVIII) se obtiene
. k. (0,) (M) K
b= 2¢(cp)™t 2= — 2 1] (11.XIX)

kg (03) k2a+k2b

Finalmente la cxpresidn pare la eficiencia culntice de descompo-

sicidn del O3 & 253,7 mn surge al reemplazar en la ecuacidn

(II.XV) los simbolos C, D y(ﬁ por sus expresiones (ecuaciones

(TI.XVI), (II.XVII) y (TII.XIX))

2¢
¢ = L . Ko (W, (k000 |t




1 gy (05) 0 Kkypl0,00a0) (% 1 )‘
L . Xap Koq oy (05) kg (04) L g Ko
. Ksa k2a | |
L K005 ()
kg (03)
2(1 +9)
. (II.XX)
1+ X1000p) (1)
kg  (03)

siendo en nuestras experiencias

() = ()

(') = (05) + 2 ¥ (X) X = 0,, N,, He, SF( (II.XXI)



ATVEHIDICH TTT,

BSERCTRO Div ARBQRCION DIVL ﬂ_,. LA BANDAS Dis ITARTLVY Y TWIGGIHS,

En la Fig. IIT.) se presents el espectro do absorcidn del

16)

1 6
0, en el rango 200-300 nm (bunda de Hurtley)(l)’ &l coeficicn-

3
.. . - Ry
te de absorcion, «, esth exnresado en unidades com 1 (atm & 273 KJ

base 10.

120

femn]”

80

40

(]

Fig. III.1

En la Fig. III.2 se muestra el espectro de absorcion del 0,
)(15.16)

en la zona 300-360 nm (bandu de Huggins . Igual que en



110

la Fig. III.1 , cqul el coeficiente de obsorcidn, a, esth en

Cln—l (Eltm & E'ZJ K)-] b:’LSQ ]Oo

¥ 1] T

8| ost 0081}
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[emy”
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Fig. III.2



RSN

ACERNDICE 1V,

DETALLE Dis 105 LWNSAYOD I‘.:',‘:.rll.l;['ﬂ{)S PO I RETODD LANOMIIRICO A
253, 7 nim.

A continuucidn se presentao el detalle de algunos de los ensa-
yos medidos por el método manoumétrico a 293,7 nm. El significa-
do de los términos cs el siguiente: N° indica el nOmero de orden
del ensayo; (03), (02) v (NE} las presiones de carpga de estos
gases; 63'y 52 las presiones medias durante el ensayo en unida-
des Torr;LAn la variacidn total de la preéién en Torr; F la
fraccién de luz efectiva; A, la absorbancia medida;(bexp. la
eficiencia cuéntica experimental calculada con le ecuacidn (XX)

y(bcalc la calculada con la expresidn (R.I), ambas en unidades

moléc.cuanto_l.



NC 91

(03) = 50,7 Torr

192

(05) = 0,3 Torr

ZAF 03 0o F Ag ¢5xp. @culc.
2,17 48,0 4,4 0,866 0,09C4 5,58 5,59
9+5 42,5 12,6 0,866 0,1011 0,17 533
7,9 37,3 25,4 0,866 00,0943 4,76 4,90

N 92 (05) = 50,1 Torr (05) = 0,3 Torr

TAP 04 02 ¥ Ae Qexp.,  QPeaic.
2,3 47,8 7s2 0,e30 0,0839 5,34 5,50
5,1 42,7 15,6 0,830 0,1044 5,23 5,23
7,7 ) 37'3 21,2 0,830 0,1043 4’.86 5,04
10,4 32,0 29,3 0,830 00,1178 4,47 4,72




N° 116

{03) =49,9 Torr

17

0,

ZAD 04 2 ¥ Ao (bexp. Peare.
2,3 47,6 3,8 0,733  0,0933 5,44 5,60
4,6 43,0 10,7 0,731 0,0978 5,21 5,39
7,0 38,3 17,7 0,720 ©0,1038 5,20 5,16
9,3 31,6 24,8 0,720 0,1048 4,93 4,89
NO 117 (03) = 51,8 Torr (02) = 0,3 Dorr
TAD 0, P F Ae Qexp,  Qezie,
2,5 49,3 4,1 0,724 ©0,1006 . %5 5,59
4,9 44,4 11,4 0,719 0,1010 5,35 5,37
7,2 39,7 18,5 0,724 0,0958 5,36 5,13




N© 118

Lod

(05} = 0,3 Torr

ZAp 04 02 F Ae Poxp.  Deaie.
2,1 47,9 3,5 0,672 0,0893 5,66 5,61
4,1 43,8 9,6 0,677 0,0872 5,48 5,42
€,7 39,2 16,5 0,701 0,1138 5,27 5,20
8,8 34,5 23,6 0,703 ¢,0983 4,92 4,94
N° 119 (03) = 50,0 Torr (05) = 0,3 Torr
TAP 05 Co F Ae Pexp.  Qeeic.
2,5 - 47,5 4,1 0,731  0,1010 5447 5,59
4,8 42,7 11,3 0,714 0,1002 5,20 5,37
7,0 38,2 18,0 0,710 0,0973 5,15 5,13




195

N? 120 (03) = 50,6 Torr (05) = 0,3 Torr
LAP 03 02 F Ag (l)exp. @calc.
2,5 48,1 4,1 0,697  0,1034 5,61 5,59
4,8 43,3 11,3 0,667 0,102 5,45 5,37
7,1 38,7 18,2 0,701 0,1041 5,15 5.14

No 126 (03) = 50,9 Torr (02) = 0,3 Torr
LAP 0, Co F Ag (Dexp. Dealc.
2,7 48,2 4,4 0,932 00,0850 5,851 5,59
T,9 37,6 20,3 0,928 00,0883 4,94 5,07

10,5 32,5 27,9 0,922  0,0978 4,66 4,78




49,6 Torr

196

(05) = 0,3 Torr

¢£xp. q%alc.

0,0888
0,0878
0,0920
0,0888

5,45 5,58
5,13 5,33
5,10 5,05
4,72 4,75

= 51,8 Torr

(02) = 0,3 TOI‘I‘_

CbGXp . Deele.

NC 148
ZAP O3
2,8 46, 8
9,4 41,4
8,1 36,1

10,5 31,0

N° 149
ZAD 03
3,1 . 46,8
5,9 40,9
8,2 35,8

0,0980
0,0959
0,0818

5,5¢ 5,57
5,09 5,29
4,91 5,02




150 \ (03) = 49,9 Torr (0p) = 0,3 Torr

LAP 03 02 F Ae q)exp, (bC(llC.
3,2 46,8 4,9 0,929 0,0982 5,49 5,57
5,9 40,9 13,8 0,928 00,0959 5,C9 5,29
8,2 35,8 21,4 0,927 0,0812 4,24 5,02
N° 153 (03) = 50,1 Torr (00) = 0,3 Torr
ZAP 05 05 F Ag @éxp,' Oceie.
3,9 46,2 6,1 0,920 0,1254 5,46 5,53
6,7 - 39,5 16,2 0,917  0,0970 5,09 5,21
9,3 34,1 24,3 0,915 0,0948 4,85 4,91

12,1 28,7 32,4 0,913  0,1160 4,28 4,58




.93

N~ 93 (03) = 52,4 Torr (00) = 40,3 Torr
AP 03 02 F Ae (pe}:p. Qeric.
3,0 49,4 44,8 0,838 0,1419 4,08 4,38
5,9 43,5 53,7 0,842 0,1577 3,53 4,07
8,6 37,9 62,1 0,839 0,1694 3,07 3,76

11,2 32,9 70,0 0,838 0,1814 2,77 3,47

N 94 (03) = 49,5 Torr (Cp) = 49,8 Torr
SAD 03 0o F Ag (bexp. (bcalc.
2,6 46,3 53,7 0,835 0,1316 3,83 4,10
5,2 41,7 61,5 0,838 0,1370 3,67 3,83
7,6 36,7 69,0 0,839 0,1403 3,30 3455




NO

(04) = 60,8 Torr

1499

(0p) = 98,8 Torr

AP 03 02 F Ae (I)exp. Geaie.
3,1 56,2 103,5 0,857 0,1857 3,15 3,07
5,9 48,7 112,3 0,849 0,1875 2,84 2,81
8,6 43,2 120,6 0,846 0,1964 2,63 2,58
n° (03) = 50,4 Torr (02) = 398,0 Torr
ZAP 03 02 ¥ Ag q)e}:p.' écalc.
1,3 49,1 400,0 0,838 0,3210 0,7¢ 0,83
2,6 . 46,5 403,9 0,834 0,3254 0,78 C,79
3,9 42,9 4C7,8 0,832 0,3463 0,73 0,75




200

N° 97 (03) = 50,5 Torr (02) = 298,7 Torr

- -y

IAD 013 05 F A, q)exp. (bcrilc.
1,3 49,2 300,7 0,831 0,2292 1,10 1,14
2,6 46,6 304,6 0,823 00,2479 1,03 1,09
3,9 44,0 308, 5 c,823 00,2871 ¢, 89 1,04
N° og (03) = 50,1 Torr (05) = 200,0 Torr
AP 03 05 F Ae q)exp. (I)calc.
1,5 48,6 202,3 0,827 0,1637 1,79 1,71
3,1 45,5 206,9 0,824 0,1905 1,65 1,62

4,9 42,1 212,0 0,821 0,2182 1,63 1,52




N° 99 (03) = 50,2 Torr (0,) = 589,7 Torr
LAP 03 02 F Ae q)exp, (bcalc.
1,7 A8,5 592,32 0,799 0,5765 0,59 0,53
3,1 45,4 596,9 0,820 00,4568 0,60 ¢, 50

N° 100 (03) = 50,4 Torr (0o) = 25,3 Torr
L AP 63 Co F fe Cbexp. (bcalc.
2,6 47,8 29,2 0,800 00,1086 4,56 4,83
5,2 42,6 27,0 0,782 00,1149 4,68 4,56
5,8 39,4 43,0 0,780 0,029 4,30 1.34
8,5 36,1 49,8 0,778  0,1355 4,14 4,09

- b - e




N® 101 (03) = 51,9 Torr (05) = 494,7 torr
ZAP O3 05 P Ae bexp. (bcalc .
1,7 50,2  497,3 0,817 0,4130 0,01 0,66
3,1 47,1  501,9 0,769  0,4200 0,70 0,62

N 102 (03) = 50,1 Torr (C2) = 99,2 Torr
TAD 03 02 F Ae q’exp. @)calc.
2,1 48,0 102, 4 0,773 00,1436 3,06 2,398
4,5 43,5  109,1 0,775 0,1680 2,99 2,78
6,9 38,7  116,3 0,777 0,1875 2,66 2,56




2073

5 103 (03) = 50,5 Torr (05) = 198,1 Torr
LAP 03 02 F Ag (bexp. q)ca]_c,
2,0 48,3 201,1 0,808 0,2250 1,78 1,71
3,9 44,4  207,0 0,801 0,2137 1,80 1,60
5,5 40,9 212,2 0,791  0,2190 1,49 1,50

N° 104 (03) = 51,4 Torr (0,) = 24,5 Torr
DAD 05 05 F A (bexp. CI)ccxlc.
2,9 48,5 28,9 0,792 00,1220 4,85 4,54
5,4 43,1 37,0 0,796 0,1125 4,52 4,56
8,5 37,5 45,4 0,795 0,1484

4,25 4,25




S04

NC 105 (05) 51,5 Torr (0,) = 597,6 Torr
LAD 04 02 F Ae (bexp. (bcalc.
1,3 50,2  599,6 0,777 0,5380 0,51 0,54
N° 106 (04) = 50,7 Torr (05) = 502,8 Torr
LAP 04 02 F Ag Dexp. Dcarc.
0,9 49,8 504,2 0,787 0,3140 0,59 0,65
1,5 48,3 506,4 0,756 0,2220 0,57 0,63
N° 107 (03) = 49,9 Torr (02) = 495,3 Torr
LAD Cq 0, F Ag (I)exp. Cbcalc.




T
A

XN- 108 (03) = %1,6 Torr (0~) = 396,4 Torr
AP 03 02 r Ag (I)e:{p. (I)calc.
1,2 50, 4 398,2 0,789  0,2930 0,84 0,35
- N2 109 (03) = 51,1 Torr (0,) = 296,1 Torr
TAD 04 05 F Ae Cbexp. Geolc.
1,0 50, 4 297,6 0,750 0,1890 1,14 1,17
2,0 48,4 300,6 0,741 00,1920 1,14 1,13




r}(‘ {J

152 (04) » 48,0 Torr (0,) = 0,3 Torr
(N,) = 101,8 Torr

LAP 0, 0, F Ao (I)exp . CI)c:ﬂl(: .
3,0 45,0 4,8 0,923  0,1047 5,03 4,94
5,5 39,5 13,0 0,919  0,0980 4,49 4,49
8,6 33,9 21,4 0,917 0,1310 4,18 4,03
N° 154 (04) = 51,6 Torr (0,) = 0,3 Torr
(¥,) = 297,8 Torr ’
LAP 0, 05 F Ae (bexp. deaic.
3,3 48,3 5,2 0,913 0,1328 4,40 4,33
6,2 42,1 14,5 0,909 0,1300 3,97 3,64
8,7 36,7 22,6 0,909 0,1310 3,40 3,08

10,9 32,0 29,7 0,909 0,1459 2,68 2,63




207

N® 1%9 (03) = 49,8 Torr (0?) =+ 0,3 Torr
M,) = 347,5 Porr |

AP 03 O ¥ Ao <I)L‘.‘Jq:a. (bcr.zlc.
1,4 48, 4 2,4 0,911 0,0580 4,29 4,44
4,2 44,2 8,7 0,909 0,1215 4,10 3,90
6,4 39,2 16,2 0,903 0,1233 3,20 3,32
8,6 34,83 22,8 0,901 €,1506 2,62 2,85

N® 156 (04) = 51,3 Torr (0,) = 0,3 Torr

(N,) = 499,2 Torr

LAP O, 05 F Ag d)exp . Peare.
3,3 48,0 5,2 0,917 0,1393 4,18 3,96
6,3 41,7 14,7 0,910 0,1574 3,39 3,09
8,8 36,2 22,9 0,906 0,1615 2,77 2,50

10,9 31,6 29,8 0,899 0,1677 2,25 2,06




208

N? 157 (03) = A9,9 Torr (02) = 0,3 Torr
(NQ) = 201,11 Torr
YAP 0, 0, F A, dPexp o Dente.
2y 4 47,5 2,9 G, 208 0,1023 4,18 4'65
5,2 42,3 11,7 0,893  0,1205 4,18 4,14
Ty 7 37,0 19,6 0,892 0,1277 3,55 3,62
9,9 32,3 26,7 Q0,836 0,1291 3,07 3,16
N° 158 (0,) = 49,7 Torr (0,) = 0,3 Torr
(NR) = 600,9 Torr
AP Oq 0, F A bexp.  Pesic.
3,1 46,6 4,9 0,892 0,1475 3,81 3,82
5,3 41,3 12,9 0,886 0,1309 3,07 3,01
7,4 37,0 19,3 0,886 0,1624 2,36 2,49
9,6 32,7 25,8 0,891 0,1877 2,12 2,04




20

N° 159 (04) = 50,7 Torr (0,) = 0,3 Torr
(N,) = 396,9 Torr
LAP 03 05 F Ae (Dexp . q)calc .
3,1 47,6 4,9 0,890 0,1372 4,11 4414
5,9 41,7 13,8 0,883 0,1414 3,60 3,40
8,1 36,7 21,3 0,888 0-1388 2,89 2,84
10,0 32,6 27,4 0,888 0,1428 2,42 2,43
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APENDICE V.

DETALLE DE LOS ENSAY(GS MEDIDOCS POR kL METODO ESPECTROFOTOMETRICO
A 253,7 nm,

Se presents en las siguientes tablns el detalle de alcunos
de los ensayos medidos por el méiodo espectrofotombtrice a
253,7 m. El significedo de los térnines es el signiente: N°
indica el numero de orden del ensayo; (03), (02), (Nz), (He) ¥y
(SF6) las presioneg de carga; O3 y O, l&s presiones medias en
Torr; At el tiempc de irradiacilén scumulado expressdo en minu-
tos; I0 la intensidad de la luz; SO, Se, RO y Ri tienen los sig-
nificedos conocidos; (ﬁexp. VY $epio, 188 eficiencias cufinticas

experimentales y calculadas con las ecunaciones (XAXIX) y (R.I)

. -1 .
respectivamente en moléc.cuanto™ .,



Sl

N" (5 (03) = 1,09 Torr (O?) = 0,0) Torr
o ™ 2l2,0 R, = 1,49
Io = 5,14 x 10 15 cuantos . min.

LAt By 03 02 Se (I)exp. Peaie.
0 4,48 - ~ - - -
15 4,01 1,03 0,10 208, 9 6,02 5,70
36 3,52 0,91 0,28 213,4 5,30 5,67
53 3,17 0,79 0,45 218,5 5,57 5,64
75 2,82 0,68 0,62 208,3 5455 5,60

. 101 2,47 0,55 0,80 231,3 5,49 2,54

135 2,16 0,42 1,00 226,4 5,29 5446

176 1,93 0,30 1,18 214,4 5,07 5,34




I

N° 7 = 1,14 Torr (0,) = 0,01 Torr
. 217,31 R, = 1,81
= 4,43 x 10 15 cuentos . min.”t
LAt Ri G3 op Se ¢exp. ¢ca1c.
0 5,89 - - - - -
19 5,20 1,09 0,09 199,6 5s63 5,70
41 4,56 0,96 0,27  293,3 6,11 5,68
64 4,07 0,84 0,45  205,6 5,63 5,64
95 3,54 0,71 0,64 1%88,3 5,39 5,60
136 3,01 0,56 0,87  202,7 5,65 5,53
189 2,57 0,40 1,11  200,9 5,44 5,42




L3

N° 83 (04) = 1,08 Torr (0,) = 0,01 Torr
S, = 215,3 R, = 2,07
I,=17,98 x 10 15 cuantos . min.™t
LA Ri 03 02 Se q)e}:p . ®Ci116 ’
0 6,24 - - - - -
‘15 5,27 1,00 0,14  215,7 5,89 5,70
31 4,55 0,84 0,37  219,C 5,21 5,66
58 3,59 0,64 0,66 224,1 5,73 5,59
T7 3,18 0,47 0,92 224,7 5,17 5,49
104 2,78 0,35 1,11 219,0 5,24 5,39




(Cq) =

T

2
o)

1,C7 Torr

I, = 7,02 x 10

15

(0,) = 0,01 Torr

R, = 2,15

cuantos . min.

Lot R:i. 0.'3 02 e q)exp. (I)calc.
0 4,95 - - - - -
23 4,17 0,71 0,48 202,7 5927 5,63
49 3,51 0,55 0,74 204, 3 2,53 5,55
77 3,04 0,39 0,98 205,3 5,44 5945
108 2,71 0,26 1,17 207,0 5426 5931




N° 103 (0,) = 1,02 Torr - (0,) = 0,01 Torr
s, = 211,8 R = 2,18
I, = 6,63 x 10 *° cuentos . min,”
At Ri 03 0_2 Sé (I)ezp. (bculc.
0 6,16 - - - - -
21 5,22 0,94 0,14 208, 5 5,23 5,69
4 4,41 0,78 ‘0,39  198,3 5,73 5,65
272 3,67 0,60 Q0,65 199,7 5,87 5:58
100 3,19 0,44 0,88 1.98,2 5,80 5 449
132 2,85 0,31 1,07 195,1 5439 5,38
168 2,60 0,21 1,23 199,6 5,27 5,24




N° 133 (C4) = 1,07 Torr (04) = 0,01 Torr
S, = 206,4 R = 2,02
I, = 7,61 x 10 15 cuantos . min.”
zAY Ri 03 02 Se (bexp. (I)-::alc.
0 6,03 - -~ - - -
12 5,30 1,01 0,10 211,12 5,74 5,70
25 4,70 0,82 0,29 209,8 5,33 5,67
39 4,16 0,76 0,47 205, 2 5,62 5,63
54 3,74 . 0,65 0,64 202,5 5,13 5459




O

207

NT 135 (03) = 1,07 Torr (02) : 0,01 Torr
SO = 199,0 R, = 2,006
IO = 7,23 x 10 cuantos . min. -1
2AT Ri 03 02 Se ¢%xp. ‘bcalc.
0 6,13 - - - - -
12 5,37 1,00 0,11 216,2 5,85 5,70
25 4,72 0,88 0,31 212,4 5,78 5,67
-39 4,20 0,75 0,49 205,9 5,48 5,63
54 3,78 0,64 0,65 205,6 5,12 5,59
70 3,41 C,54 0,81 207,1 5,25 5,24
88 3,09 0,44 0,95 208, 4 5,16 5,48




N® 136 (03) = 1,16 Torx
S, = 199,0
I, = 7,23 x 10

15

(02) =
I =

QO .
cunntos .

D1

0,01 Torr
2,07

min. t

LAY R

{92 ]

(Dexp. q’ca].c.

i 3 2 e

0 6,71 - - - - -

12 5,92 1,10 0,11 200, 6 5,70 5,70
25 5,23 0,98 0,29 200,5 5,55 5,67
39 4,64 0,86 0,48 194,5 5,54 5,64
o4 4,08 0,74 0,68 204,0 5,83 5,60
70 3,65 0,61 0,85 203,0 5,35 2,54
87 3,30 0,51 1,01 203, 4 5, 20 5,49
104 3,01 0,41 1,16 208, 7 5,41 5,41




Q

NV 29 (03) = 2,34 Torr (02) = 0,01 Torr
S = 238,0 R, = 0,81
I, = 8,07 x 10 15> cuantos . min. ~*
LAY Ri 03 02 Se (I)cxp. (I)calc.
0 8,70 - - - - -
10 7,52 2,27 0,12 229,17 5,68 5,71
21 6,43 2,02 0,35  225,7 5,74 5,69
33 5,44 1,96 0,58 222,0 5,84 5,606
46 4,66 1,79 0,82 221,1 5,14 5,64
60 3,89 1,63 1,12 222,3 5,73 5, 60
76 3,20 1,44 1,4 227,8 5,54 5,56
93 2,62 1,25 1,70 225,0 5,75 5,51




32 (03) = 1,98 Torr (0») = 0,01 Torr

So = 213,2 Ro = 0,74
I, = 7,93 x 10 15 cuantos . min."!
Lo Ri 03 OZ Se ¢bxp. ¢%alc.
C 5549 - - - - -
11 4,75 1,91 0,12 194,7 5,78 5,70
.22 4,14 1,77 0,33 201,2 5,45 5,68
35 3,49 1,62 0,56 204,1 5,82 5,66
49 é,96 1,45 0,80 139,0 5,56 5462
64 2,51 1,29 1,04 197,1 5,54 559
81 2,14 1,13 1,29 191,7 5,18 5,55

99 1,82 0,97 1,53 191,2 5,40 5,50




(¢

L1 W)

—

= 2,10 Torr

= 207,38
= 6,00 x 10 1°

(0.)
R
Q

cusntos . min.,

= 0,01

1

: 0,01 Torr

LA Ri 3 05 Se q%xp. ‘@calc.
0 6,80 - - - - -
11 6,07 2,04 0,10 210,1 5,30 5,71
27 5,14 1,91 0,30 209,4 5,46 5,%9
44 4,35 1,75 0,55  205,9 5,40 5,66
57 3,81 1,59 0,73 207,0 5,76 5,64
75 3,23 1,45 1,00 211,0 5,28 5,61
88 2,89 1,31 1,21 207,5 5,23 5,58
109 2,42 1,17 1,43  199,4 5,67 5,54
123 2,19 1,03 1,64 194,1 5423 5,49
144 1,89 0,91 1,82 196,0 5,47 5,45
159 1,70 0,77 2,01 205,0 5,75 5,38
182 1,48 0,65 2,19  213,9 5,24 5,31




N° (04) = 2,12 Torr (0,) = 0,01 Torr
S, = 198,4 R, = 0,26
I, = 6,08 x 10 15 cuantos . min.”t
LAY Ri 03 02 Se Q%xp. ®calc.
0 6,24 - - - - -
14 5,30 2,00 0,13 202,0 5,91 5,70
29 4,60 1,85 0,36  197,9 5,01 5,68
45 3,87 1,69 0,59 200,8 5,81 5,66
62 3,2 1,53 0,85 206, 3 5,39 5,63
82 2,13 1,35 1,10 204,2 5,22 9559
102 2,28 1,17 1,37 200,5 5,66 5,54
123 1,95 1,00 1,69 199,9 5,07 5,48




% 109 (0,) = 1,09 Tore (0,) = 9,1 Torr

SO = 21.4,8

1, = 7,49 x 10 cuantos . min.

LAt Ri 03_ 02 Se (I)exp. d)cn.lc.
0 0,84 -~ - - - -

23 57T 1,01 9,24 218,8 4,11 4,27
76 4,30 0,77 9,58 210,9 3,73 3,96
105 3,79 0,57 2,89 218,0 3,45 3459
140 3,38 0,44 10,08 218,0 3,08 3,24
176 3,09 ¢,35 10,23 218,9 2,84 2y93

214 2,90 0,27 10,34 227, 4 2,23 2,57




(((((

N° 110 (04) = 1,10 Torr (C,) = 40,1 Torr
5, = 212, R, = 2,25
I, = 7,37 x 10 15 cusntos . min. %
AT Ri 03 02 Se (bexp . _Cbcalc .
0 6;90 e - - - -

50 6,26 1,05 40,18  210,9 1,07 1,12
110 5,67 0,95 40,32 208,5 0,98 1,04
180 5,14 0,85 40,54 205,0 0,80 0,94
250 4,73 0,76 40,60  210,9 0,74 0,36




N° 111 (0,) = 1,07 Torr (0,) = 51,2 Torr
5, = 206,3 R, = 2,24
Io = 7,58 x 10 15 cuantos . min.,"l
LAY Ri 03 0 2 se q)exp . Cbcalc .
0 6,66 - - - - -

76 6,02 1,02 51,32 206, 4 0,73 0,76
167 5,44 0,92 51,47 202,9 0,66 0,69
267 4,94 0,82 51,61 210,6 0,58 0,62
372 4,50 0,72 51,75 226,4 0,54 0,55




N° 112 (03) = 1,1Y% torr (02) = 26,1 Torr
5, = 222,0 R, = 2,27
I, = 8,03 x 10 15 cuantos . min.”!

LAt Ry 03 Op Se (Dcxp. q)calc.
0 7,31 - - - - -
38 6,35 1,08 26,24 223,1 1,85 2,02

719 9,53 0,94 26,45 217,2 1,86 1,84

123 4,96 0,82 26,64  215,0 1,48 1,67

170 4,46 0,71 26,80 225,1 1,42 1,50

220 4,05 0,69 26,95 227,1 1,32 1,32

272 3,77 0,51 27,08 230,3 1,03 1,16




N® 113 (0

e
il
"2
<
Y
-
-
o)
1}
ne
-
]
o

I = 7,59 x 10 *? cuantos . min.”

nAt Ri 03 02 Se (I)exp. (Dcff.lc.
0 6,84 - - - - -
20 5,78 1,01 6,34 201,9 4,64 4,78
42 5,08 0,86 6,56 195,1 3,65 4,64
66 4,38 0,72 6,76 193,3 4,32 4448
30 3,88 0,58 6,96 194,3 4,02 4,27
116 3,51 0,47 7,13 195,0 3,54 4,04
144 3,19 0,37 7,27 199,6 3,64 3,77




N 114 (03) = 1,11 Torr (02) 5,5 Torr

.

5 = 217,5 R

o . % 2,28

I0 = 7,90 x 10 15 cuantos . rnin.-l

LAY Ri 03 02 Se (I’m:p. q)calc.
0 7,08 - - - - -
17 6,09 1,04 5,62 208,3 4,79 4,91
36 5429 0,89 5,83 204,3 4,44 4479
57 4,58 0,75 6,05 215,2 4,33 4,65
-78 4,06 0,62 6,24 218,9 4,03 4,48
100 3,96 0,51 6,40 217,1 3,51 4,29

124 3,37 0,43 6,54 216,3 3,54 4,11




<)

2% 126 - (04) = 1,11 Torr (0,) = 23,4 Torr
5, = 210,5 R = 2,15
I, = 8,25 x 10 12 cuntos . min,™*
LAY Ri 03 02 Se (be:{p. (Dtmlc.
0 6,67 - - - - -
40 5,87 1,04 29,51 210,6 1,58 1,71
85 5,21 0,91 29,69 207,3 1,42 1,55
140 4,61 0,79 29,87 203, 9 1,21 1,39
200 4,18 0,68 30,03 197,3 1,09 1,24
275 3,69 0,57 30,20 207,5 1,19 1,07




v

NY 127 (03) = 1,15 Torr (02) = 20,2 Torr
5 = 218,5 R, = 2,17
[ =y
Io = 8,34 x 10 5 cuantos . min.-l
nat = 03 02 Sa (bexp. cbcalc.
0 6,98 - - - - -
36 5,88 1,07 20,34 208, 4 2,42 2,62
74 4,95 0,50 20,60  216,9 2,44 2,38
114 4,36 0,76 20,82 209, 9 1,96 2,14
159 3,92 0,64 21,00 195,% 1,75 1,92
205 3,56 0,53 21,14 205,2 1,67 1,68




231

8 108 (05) = 1,12 Torr . (0,) = 14,6 Torr
Sp = 2131 " R, = 2,14
I, = 8,45 x 10 15 cuentos . min.”t
zAt Ry 05 05 e q)exp. Deere.
0 6,71 - - - - -
130 5,30 0,94 44,91  211,7 0,84 0,87
330 4,25 0,72 45,26  202,0 0,59 0,69




N 129 (04) = 1,03 Torr (0,) = 34,5 Torr
5, = 193,9 R, = 2,14
Io = 7,91 x 10 -7 cuantos . min.~
24 Ri. 03 02 Se q)exp. (I)calc.
4) 6,11 - - - - -
50 5540 0,97 34,60 196,8 1,31 1,31
110 4,86 0,06 24,77 191,2 1,02 1,19
181 4,31 0,75 34,94 197,8 1,04 1,07




K~ 105 (03} = 1,03 Torr (02) = (62,5 Torr
S5, = 198,2 R, = 2,20
Io = 9,15 x 10 15 cuantos . min.”1
LAt Ri 03 02 Se q)e:-:p. (I)Ciilc-
0 6,30 - - - - -
60 6,02 1,01 62,54  188,8 0,46 0,54
150 5,58 0,24 £2,64 195,1 0,51 0,51
270 5,01 0,85 62,77  195,9 0,56 0,46




2734

N~ 106 (03) = 1,06 Torr (02) = 30,1 Torr
SO = 229,95 HO = 2y
IO o= 7'92 X lO 15 cuantos . mino-l
LAt Ri 03 02 Se q%xp. ¢Eclc.
0 6,50 b - - - -

40 5,75 1,C0 30,2% 22T,5 1,64 1,61
100 5,01 0,87 30,40 222,0 1,36 1,46
170 4,39 0,73 30,€1 224,6 1,22 1,27
250 3,94 0,62 30,79 225,9 0,99 1,11




N® 107 3) = 1,11 Torr (02) = 14,9 Torr
5, = 218,0 R = 2,18
I, = 7,18 x 10 15 cunntos . min.”
2At Ri 03 02 Se (befxp. cI)c&lc.
0 6,77 - - - - -
25 5,66 1,05 14,92 224,7 3,19 3,36
55 5,06 0,91 15,13  222,2 2,97 3,15
92 4,36 0,76 15,35  222,4 2,72 2,90
132 3,83 0,62 15,56  229,2 2,42 2,60
177 3,41 0,49 15,7 234,4 2,20 2,28




236

N° 125 (04) = 1,10 Torr | (0,) = 15,9 Torr
5, = 200,0 | R, = 2,09
I, = 7,41 x 10 15 cuantos . min.”t
ot R, 04 05 @ cbc:xp . Geore.
0 6,39 - - - - -
30 5,45 1,02 16,03  194,8 3,04 3,15
63 4,72 0,87 16,26  188,5 2,82 2,92
99 4,22 0,74 16,45 179,8 2,33 2,69
139 3,77 0,63 16,62  180,9 2,33 2,46
184 3,42 c,52 16,77  186,7 1,96 2,202
232 3,12 0,43 16,91  193,5 1,92 1,95




"3
L
—J

N° 73 = 1,03 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 6,2 Torr
= 217,1 R, = 1,93
= 4,88 x 10 15 cuantos . min.”t
LAY Ri 03 02 Se dr;)e:»:p. @c&lc.
o 5452 - - - - -
21 4,96 0,9¢ 0,11 202,3 4,73 4,70
53 4,30 0,85 0,30 196,0 4,62 4,62
98 3,62 0,69 0,53 197,3 4,46 4,50
165 3,00 0,52 0,80 190,9 , 14 4,35
245 2,56 0,34 1,06 188,0 4,02 4,12




N° 78 (04) = 0,97 Torr (0,) = 0,01 Torr
(NE) = 11,4 Torr
S, = 220,8 R = 1,94
I, = 4,14 x 10 cusntos . min.
LAt Ry 03 2 5o ¢exp. @calc.
¢ 5498 - - - - -
31 5,21 1,04 0,11  222,6 4,36 4,45
[ 4,49 0,90 0,32 217,0 4,06 4,27
121 3,85 0,74 0,54  208,9 3,89 4,26
181 3,26 0,59 0,78  214,2 4,01 4,13
248- 2,83 0,42 1,01 217,5 2, T4 3,90
323 2,52 0,30 1,21 225,9 3,45 . 3,72




29

N® 79 = 1,03 Torr (02) = 0,01 Torr
= 30,1 Torr
o= 2 RO = 1,93
[

= 4,33 x 10 7 cuantos m:l_n.“l
LA Ri 03 02 Se (I)exp. q)calC.
0 9:54 - - - - -
31 4,88 0,97 0,11 211,2 4,05 4,10
116 3,71 0,69 0,52 203,08 3,75 3,87
176 3,21 0,56 0,73 206,6 3,43 3, 7L




A

N° 81 (04) = 1,12 Torr (0,) = 0,01 Tor
(N,) = 40,8 Torr
3, = 219,5 R, = 1,80
I, = 4,09 x 10 1% cuentos . min.”t
2At Ri 03 O’..%’ Se (I)exp. (br.:n_]_c,
0 5,63 - - - - -

32 4,97 1,06 0,10  216,5 3,91 4,05
-T2 4,35 0,93 0,30 209,5 3,70 3,95
122 2,75 0,80 0,51 210,8 3,62 3,82
183 3,22 0,64 0,72 212,1 344 3,63
255 2,79 0,50 0,96 218,1 3,21 3,29




241

N® 94 = 1,02 Torr (05) = 0,01 Torr
= 18,5 Torr
= 204,3 R, = 2,25
=
= 7,09 x 10 15 cuantos . min."l
LAY By 03 02 Se q)exp. (I)calc.
0 6,38 - hend - - -
27 5,27 0,93 0,22 206, 8 4,30 4,21
54 4,52 0,75 0,47 20,4 3,83 4,09
86 3,84 0,60 0,71 216,7 3,88 3,95
114 3,445 0,47 0,91 21.0,7 3,58 3,79
153 3,06 0,35 1,08 215,5 3,47 3,58




N° 68 (04) = 1,10 Torr (0,) = 0,01 Torr
(lle) = 601,0 Torr
I, = 4,85 x 10 15 cuentos . min.t
LAY Ri 03 02 Se Qexp. (iculc.
0 4,90 - - - - -
18 4,35 1,04 '0,10 207,17 545 5,23
" 39 3,91 0,93 C,27 203,5 4,54 4,48
65 .4 3,52 0,82 0,23  206,4 3,82 3,85
97 3,15 c,71 0,59 217,2 3,40 3,27
136 2,83 0,61 0,76 214,02 3,03 2,75
189 2,57 0,50 0,91  212,5 2,30 2,27




13

4

N® 67 (05) = 1,08 Torr (0

(He) = 599,7 Torr

S0 = 209,1 R = 1,57
T, = 5,40 x 10 15 cuantos . min.”1
LAt Ri 03 02 Se q)e}?_p . (bcalc- .
0 4,69 - - - - -
17 4,20 1,03 0,09 198,2 5,23 5,27
38 3,75 0,%1 0,25 193,8 4,75 4,54
63 . 3,34 0,80 0,43 202,9 4,21 3,82
93 2,99 0,70 C,5% 199,3 3475 3,26
128 2,74 0,60 C,73 190,7 2,95 2,78
168 2,54 0,51 0,86 188,9 2,51 2,37

214 2,36 0,43 0,96 191,3 2,34 2,03




o4

N? 69 (04) = 1,05 Torr (0,) = 0,01 Torr
(He) = 594,4 Torr
5, = 222,3 R, = 1,52
o = 4,83 x 10 15 cuantos . min.”
LAt Ri 03 02 Se Cbe):p. (I)ca].c.
0 4,44 - - - - -
17 4,01 1,00 0,09 221,8 5,19 5,26
-38 3,61 0,90 0,24 222,1 4,59 4,56
64 ,26 0980 0,40 229’3 3'74 3,/*
97 2,92 C,7 0,55 220,2 3,46 3,3%
137 2,67 0,60 0,71 229,9 2,58 2,82




2A4Y

N° 70 = 1,12 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 600,8 Torr
= 209,4 Ro = 1,50
= 9,17 x 10 15 cuantos . min.
LAY Ri 03 02 Se Q@xp. ®calc.
0 4,69 - ~ - - -
16 4,24 1,07 0,09 1€9,3 5,17 5,28
36 3,79 0,96 0,24 202,0 4,79 4,62
62 3,39 0,85 0,41 208,606 3,8c 3,95
95 3,04 0,75 0,58 207,9 3,20 3,37
136 2,72 0,63 0,74 213,21 2,82 2,82
186 2,48 0,53 0,90 212,1 2,18 2,36
246 2,26 0,44 1,04 210,1 2,12 1,85




N® 71 (03) = 1,16 Torr (02) = 0,01 Torr
(He) = 600,7 Torr
3, = 209,2 R, = 1,47
IO = 4,41 x 10 15 cuantos . min.,
LAY Ri 03 0 2 Se (I)exp . (I)c Hic.
0 4,76 - - - - -
16 4,33 1,11 0,08 226,5 €,12 S,34
39 3,83 1,01 0,24 228,0 4,34 4,66
65 3445 0, 80 0,41 229,2 3,88 4,01
29 3,08 0,79 0,57 25,2 3,54 3,46
141 2,76 C,69 0,74 216,9 3,17 2,04
192 2,54 0,59 0,88 210,6 2,20 2,52




AT

N® 74 (04) = 1,06 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 594,5 Torr
= 207,6 , = 1,85
= 4,82 x 10 25 cuantos . :nin.'l
Lot Ry 03 02 Sé (I)e:.:p. d’calc.
0 5,45 ~ - - - -
18 4,93 1,01 0,08  200,0 5,20 5,31
47 4,30 ¢,89 0,26 203,38 4,63 4,48
90 3,70 0,75 0,47 203,4 3,82 3,64
144 3,26 C,61 0,67 197,06 3,00 2,92
211 2,90 0,48 0,86 203,6 2,53 2,29
291 2,67 0,38 1,01 187,9 1,92 1,84




AW

N° 76 = 1,12 Torr (C,) = 0,01 Torr
= 600,4 Torr
= 215,5 R, =1,89
= 4,61 x 10 15> suentos . min.”t
LAY Ri 03 Oy e (I)exp. (I)callc.
0 5,90 - - . - -

2 5,26 1,05 0,10  208,9 4,95 5,23
50 4,65 0,94 0,27 205,6 4,16 4,49
86 4,11 0,82 0,45 206, 3 3,63 3,80

140 3,56 0,69 0,65 200, 8 3,23 3,11




209

N 77 (0,) = 1,10 Torr (0,) = 0,01 Torr
(He) = 601,7 Torr
S, = 216,4 R, = 1,82
I0 = 4,43 x 10 15 cuantos . min.
LAt R:L 03 02 Se (bexp . (Dcalc .
0 5,55 - - - - -
- 20 4,98 1505 0’09 214'1 5,05 5’27
50 4,35 0,92 0,27 210,9 4,56 4,47
a5 3,92 0,81 0,45 210,8 3,26 3,78
132 3,51 0,71 0,60 206,6 2,88 3,25
189 3,14 0,59 0,76 213,9 2,59 2,70
260 2,84 0,49 0,92 223,9 2,07 2,23




250

H° 84 = 1,06 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 603,3 Torr
= 213,7 R, = 2,03
= 8,04 x 10 15 cuantos . min.”t
Lot R; a3 62 Sq Dexp.  Deerc.
.0 5,96 - - - - -
17 5,06 0,98 0,13 214,9 5,04 5,06
37 4,38 0,83 0,36 219,4 4,08 4,07
62 3,85 0,70 0,56 215,5 3,32 3,32
94 3,37 0,56 0,75 216,5 3,07 2,65
135 3,01 0,44 0,93 217,8 2,42 2,09




261

N® 40 = 2,16 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 594,3 Torr
S = 2 R, = 0,81
.+ 7,31 x 10 Y2 cuantos . min. %
LAt Fi:i. 03 02 S(-: q)exp. @calc.
0 4,36 - - - - -
16 3,79 1,59 0,86 221,4 4,03 3,82
34 3.31 1,45 1,07 220,5 3,60 3,43
53 2,91 1,33 1,27 224,5 3,32 3,10
73 2,59 1,20 1,45 225,9 2,96 2,80
94 2,35 1,09 1,60 217,2 2,56 2,55
117 2,13 0,99 1,74 222, 4 2,40 2,32
141. 1’94 0,89 1’89 232,4 ‘—’23 2)09




N° = 2,73 Torr (0,) = 0,01 Torr
= 595,9 Torr |
= 194, 6 R, = 0,73
= 6,98 x 10 15 euantos . min.”*
2Ot R:’L 03 02 Se (I)exp. Cbcalc.
0 4,18 -~ - - - -
16 3,60 1,65 ¢, 88 203,5 4,35 3,83
34 3,18 1,52 1,08 203,4 3,32 3,47
55 2,74 1,38 1,28 203,3 3,50 3,14
77 2,40 1,23 1,49 200,0 3,22 2,80
101 2,14 1,11 1,68 196,5 2,74 2,50




3
-
Ll

N° 55 = 2,29 Tory (02) = 0,01 Torr
= 598,2 Torr N
8. = 207,9 R, = 0,82
= 6,40 x 10 15 cuantos ., min: ™1
uat Ri- 03 02 Se (bexp. q)calc.
0 5,16 - - - - -
17 4,55 1,72 0,87 206,0 3,82 3,89
36 4,00 1,59 1,07 207,9 3,55 3,54
57 3,53 1,47 1,25 200,1 3,34 3,24
83 3,05 1,34 1,46 196,9 3,33 2,92
112 2,62 1,19 1,68 206,1 3,13 2. 60
14) 2,31 1,06 1,89 210,2 2,51 2,30




i

N® 60 (04) = 2,27 Torr (0,) = 0,01 Torr

(He) = 600,1 Torr
SO B 211,2 RO = 0’73
Io = 6,00 x 10 ls'cuantos . min._l
LAY Ri 03 02 Se q%xp. ¢Eulc.
0 7,26 - - - - -
14 6,40 2,21 C,11 186,0" 5,21 5,45
29 5,56 - 2,07 0,30 183,72 5,45 5,01
44 4,99 1,95 0,49 184,2 4,35 4,61
60 4,47 1,84 0,65 187, 4 4,15 4,2
T7 3,96 1,72 0,82 199,0 4,14 3,96
96 3,54 1,60 0,99 194,4 2,60 3,54
116 3,18 1,50 1,16 189,0 3,45 3,36
138 2,86 1,33 1,32 181,56 3432 3,10

161 °~ - 2,59 1,28 1,47 182,9 3,05 2,85




N° 115 (05) = 0,89 Torr (0,) = 5,5 Torr
(He) = 703,3 Torr
5 = 205,9 R = 2,23

0

I = 8,32 x 20 17 cusntos . min.

ZA{F P‘i 03 02 Se (bexp. Cbc&llc.
o 2,48 - - - - -
30 5,21 0,85 5,55 220,9 0,9 0,94
T0 4,86 0,80 5,64 19a,1 1,03 0,89
120 4,52 0,73 5,74 202,3 0,89 0,82
- 180 4,16 0,65 5,86 212,9 0,87 0,74
270 3,79 0,56 5,99 22%,8 C,E3 C,E5




25

N° 116 (04) = 1,19 Torr (0,) = 5,1 Torr
(l{e) = 701,9 Torr
SO = 201,5 RO = 2319
I, = 8,21 x 10 15 cuentos . min.”
LAY Ry 04 Cy Se (I)exp. q}calc.
0 7,38 - - - - -
35 6,64 1,14 5,23  1§2,2 1,50 1,20
80 6,03 1,04 5,38  196,1 1,09 1,10
145 5,41 0,94 5,53  202,5 0,87 1,01
. 220 4,75 0,82 5,71 215,4 0,92 0,90
310 4,22 0,69 5,89 216,0 0,78 0,77




257

N° 117 (0,) = 1,14 Torr (0,) = 5,2 Torr
(He) = 702,3 Torr
S, = 206,3 R, = 2,12
I = 7,80 x 10 7 cuentos . nin.”

EAY Yy 03 Cy So q)exp. (bczllc.
0 6,79 - - - - -
40 6,26 1,10 5,27 201,6 1,05 1,16
95 5,48 0,99 5,43  196,3 1,36 1,06
155 4,86 0,87 5,62 225, 4 1,05 C,95
220 4,41 0,76 5,78 221, 3 0,87 0,84
300 3,90 0,65 5,24 33,9 0,93 0,74




hy

Y 118 (04) = 1,07 Torr (0,) = 6,5 Torr
(fie) = 695,4 Torr
5, = z 2,14
I = 7,80 x 10 *° cusntos . min.”
LAY Ri 03 O2 Se (I)c.yp. q)calc,.
0 6,38 - - - - -
65 5,58 1,00 6,65 207,1 1,10 0,93
140 4,93 0,88 6,84 222,17 C,88 0,83
215 4,49 0,77 7,00 230,7 0,69 0,74
300 4,06 0,68 7,14 224,1 0,74 0,66




N° 119 (03) = 1,17 Torr (02) = 4,3 Torr
(He) = 702,3 Torr
SO = 205,8 R = 1,92
15 -
I0 = 6,03 x 10 cuantoa . min,

LAY R:I. 03 02 Se (I)exp . d)calc.
0 6,32 - - - - -
40 5,66 1,12 4,39 201,9 1,38 1,33
85 5,11 1,01 4,55 203,7 1,19 1,22
145 4,60 0,91 4,70 194,2 1,01 1,12
210 4,14 0,81 4,86 209,4 0,94 1,00
275 3,75 0,71 5,01 219,5 0,92 0,89




260

N° 120 (04) = 1,18 Torr (0,) = 4,0 Torr
(He) = 703,2 Torr
S, = 195,9 R, = 1,95
IO= 7,80 x 10 15 cuantos . min."l
2ot Ri, 03 O Se {ﬁexp. ®calc.
0 6,48 - - - - -
35 5,84 1,13 4,11 191,7 1,52 1,39
80 5,28 1,03 4,26 195,0 1,19 1,28
130 4,72 0,92 4,41 206,0 -1,20 1,16
185 4,35 0,83 4,56 208, 3 0,83 1,06
250 3,95 0,74 4,69 208,8 0,89 0,96
325 3,58 0,64 4,83 211,1 0,85 0,85




<61

N° 121 (05) = 1,12 Torx (0,) = 4,3 Torr
(He) = 706,1 Torr

5, = 204,1 R, = 2,14

I, = 8,33 x 10 * cuantos . min. >
LAt 1.{i 03 02 Se q)e:cp . (I)calc .

0 6,75 - - - -
90 5,24 1,00 4,50 207,3 1,39 1,21

145 4,69 0,82 4,77 207,0 1,11 1,02
210 4,26 0,71 4,92 202,8 0,91 0,90

285 3,87 0,61 5,06  208,6 0,83 0,79




)
cN
O

N® 122 (04) = 1,14 Torr (0,) = 4,0 torr
(He) = 702,8 Torr
S, = 210,4 R, = 2,18
I, = 7,74 x 10 15 cuantos . min. >
LAt Ri QB 02 se q)e:-:p. (pcalc.
0 7,04 - - - - -
45 6,18 1,09 4,16 211,2 1,49 1,35
95 5,49 0,95 4,34 211,6 1,29 1,20
155 4,83 0,84 4,53 208, 4 1,28 1,07
220 4,38 0,72 4,69 210,6 0,98 ¢, 94

295 3,97 0,62 4,80 217,0 0,91 0,87




(03) = 1,18 Torr
(He) = 705,2 Torr

263

(02) = 3,6 Torr

S, = 205,7 R, = 2,09
T= 8,21 x 10 *7 cuentos . min.”"
LAY Ry 03 07 Se ¢eIp. ¢bnlc.
0 6,9% - - - - -
. 40 6,15 1,12 3,74 197,6 1,52 1,47
85 5,52 1,01 3,91 188,5 1,33 1,34
140 4,89 0,89 4,08 196,4 1,25 1,20
200 4,39 0,73 4,25 198,9 1,11 1,07
265 4,00 0,67 4,40 193,0 0,98 0,94
330 3,74 0,60 4,52 201,1 0,74, 0,85




264

N° 124 (0,) = 1,15 Torr (0,) = 3,6 Torr
(He) = 702,7 Toarr
S, = 200,0 R, = 2,14
I, = 8,20 x 10 15 cusntos . min. %
LAt Ri 93 02 Se q%xp. (bcv.g.
0 6,92 - - - - -

40 6,12 1,09 ‘3,70 196, 3 1,52 1,46
.82 5,52 C,98 3,87 188, 6 1,31 1,32
103 5,31 0,91 3,97 188,0 1,11 1,24
153 4,82 0,84 4,07 187,1 1,16 1,16
208 4,36 0,74 4,21 - 193,4 1,14 1,04
268 3,98 0,64 4,35 197,8 1,01 0,91




NO

140 (Oj) = 1,13 Torr (02) = 0,01 Torr
(SF¢) = 299,1 Torr
0 = 204’2 RO = 1!87
15 s =
0 ° 7,74 x 10 cuantos . min.

LAt Ri 0 3 0 2 Se (bc:;p . q);: alce.
0 5,89 - - - - -
43 4,40 0,99 0,23 207, 3 3,66 3,48
67 4,06 0, 80 0,50 191,0 2,20 2,29
91 3,80 0,73 0,60 196, 4 1,87 2,00
120 3,55 0,64 0,73 202,5 1,83 1,69
156 3,23 0,55 0,86 209,2 1,79 1,44
213 2,96 0,47 0,99 207,7 1,28 1,22




.y
VY

N® 143 (05) = 1,00 Torr (0,) = 0,01 Torr
(SFc) = 299,0 Torr
S, = 206,5 R, = 2,06
Io - 7,85 x 10 ~” cuantos . rrzin.'"l
ZAt 1y 04 0, Se qéxp. ¢Ealc.
0 5,72 - - - - -
13 5,18 0,95 0,08  194,8 4,41 4,58
" 30 4,69 0,85 0,24  194,8 3,60 3,24
48 4,3 0,77 0,25 194,17 2,49 2,66
71 4,00 0,69 0,47 199,3 2,24 2,20
97 3,77 0,61 0,57  208,2 2,00 1,88
129 3,48 0,54 0,69 206,7 1,95 1,60
165 3,24 0,46 0,86  199,6 1,77 1,36
208 3,0¢ 0,33 0,92 200, 4 1,80 1,15




sO7

N° 149 (03) = 1,07 Torr (02) = 0,01 Torr
(3?6) = 301,0 Torr
= 196,4 RO = 2,05
o = 1,59 x 10 15 cuantos . min. t
LA Ri 03 02 Se @%xp. (?calc.
0 6,08 - - - - -
13 5,46 1,02 0,09 196,1 4,53 4453
26 5,05 0,92 0,23 190,7 3,55 3,39
42 4,70 0,85 0,34 183,6 2,90 2,80
61 4,36 0,78 0,46  183,2 2,70 2,35
84 4,06 0,71 0,56 138,6 7,18 2,04
113 3,75 0,64 C, 68 133,3 2,14 1,75




"3
N
—

N° 161 (04} = 1,11 Torr (0,) = 0,01 Torr
(SFG) = 289,6 Torr
o = 202,7 R, = 2,20
I, » 8,53 x 10 15 cusntos . min.t
TAL Ql 03 02 C}‘e QExp. (bcalc.
0 6,69 S - - - -
13 5,92 1,05 ¢,10 204,1 4,50 4,50
29 5,36 0,54 0,26 206,8 3,12 3,31
50 4,79 ¢,83 C,42  204,3 2,92 2,57
75 4435 0,72 0,58 20C,8 2,32 2,06
105 3,97 0,63 c,72 204,4 1,93 1,72

143 - 3,68 0,55 0,85 202,2 1,44 1,47




N® 162 (03) = 1,10 Torr (0,) = 0,01 Terr
(8%.) = 299,4 Torr
o = 213,6 R, = 2,13
o = 8,99 x 10 1% cuentos . min.”t
LAL Ri 03 02 Se qup. (bcalc.
0 6,66 - - - - -
‘13 5,87 1,04 0,10 209,6 4,52 4,46
28 5,28 0,33 0,26 205,5 2,92 3,25
47 4,89 0,83 0,40 204,5 2,69 2,59
71 4,40 0,73 0,55 209, 3 2,49 2,10
101 4,01 0,63 0,70 209,5 1,91 1,71
136 3,67 0,55 0,84 205,1 1,78 1,45




e

N® 163 (0,) = 1,09 Torr (0,) = 0,01 Torr
(5F;) = 299,5 Torr
S = 208,7 R, = 2,18
5 = 8,78 x 10 ™2 cusntos . min.”
L4t Ri' 03 02 Se (I)fa}:p. (I‘calc.
.0 6,59 - - - - -
13 5,86 1,02 0,10 209,8 4,21 4,45
20 5,30 0,92 0,2 209, 2 2,94 3,29
41 4,76 0,81 0,41 208, 5 2,73 2,53
66 4,35 0,72 0,57 206,72 2,11 2,04
97 3,95 0,62 0,70 205,9 1,99 1,70
137 3,63 0,53 0,83  204,1 1,52 1,43




N° 164 - (04) = 1,12 Torr (0,) = 0,01 Torr
sré) = 302,7 Torr
S, = 21,1 R, = 2,17
I, = €,89 x 10 15 cusntos .min.”t
LAY Ri 03 t'J2 Se ®éxp. ‘?calc.
0 6,79 - — - - -
13 5,97 1,06 0,11 213,17 4,46 4,38
30 5,33 0,93 0,28 212,8 3,23 3,15
51 4,82 c,83 0,44 206,8 2,55 2,46
T7 4,40 0,74 0,59 205,5 2,02 2,02
109 3,94 0,64 0,74 204,6 2,20 1,67
149 3,62 0,54 0,88  202,3 1,53 1,40




n% 165 (04) = 1,12 Torr (0,) = 0,01 Torr
(89.) = 299,0 Torr
5, = 208,8 R, = 2,22
I, = 8,95 x 10 15 cpantos . min. "t
LAt Ri 03 02 Se ¢bxp. q%elc.
0 6,91 b — - — -
13 6,09 1,06 0,10 210, 6 4,37 4,48
30 5,40 0,94 0,29  210,8 3,40 3,13
51 4,82 0,82 0,46  207,4 2,85 2,41
77 4,36 0,72 0,62  211,2 2,18 1,95
109 3,90 0,61 0,78  214,4 2,15 1,60

149 3,57 0,52 0,34 205,7 1,62 1,33




PJ
-
r'l-J

K 167 2) = 1,11 Torr (0,) = 0,01 Torr
51 ) = 303,3 Toryr
8, = = 2,16
o 7 8,86 x 10 *7 cuantos . min.”?
LA Ri 03 0 2 Se @exp . (bcal C.
0 6,69 - - - - -
14 5,34 1,04 .0,11 218,8 4,36 4,36
32 5,22 0,92 0,29 208,5 3,15 3,09
54 4,73 0,82 0,44 198,9 2,55 2,45
81 4,34 0,73 0,58 196,2 1,97 2,02
114 3,93 0,63 0,72 198,8 2,01 1,68
155 3,62 0,54 0,86 210,2 1,41 1,42




N° 168

(03) = 1,06 Torr (02) = 0,01 Torr
(S?G) = 293,88 Torr
So = 204,5 R0 = 2,15
IO = 8,70 » 10 15 cuantos . min.
AL R; 0, 0, S @exp_ Oenic.
0 6,35 - - - - -
14 5,63 1,00 0,10 200,6 4,20 4,42
33 4,95 0,88 0,29 205,1 3,48 3,05
55 4,53 C,77 0,45 209,5 2,19 2,37
82 4,15 0,68 0,58 210,1 1,89 1,96




§° 166 (03) = 1,11 Torr (0,) = 0,01 Torr
(S8F¢) = 302,7 Torr
S, = 218,2 R, = 2,22
L, = 8,90 % 10 15 cuentos . min.t
L4t R:i. 03 02 Se (I)exp. q)calc.
0 6,88 - - - - -
14 6,04 1,05 0,11 215,7 4,31 4,37
31 2,41 0,93 0,28 213,8 3,23 3,15
54 4;82 0,81 0,45 2113,9 2,70 2,41
80 4,34 0,71 0,61 213,9 2,37 1,95
115 3,89 0,61 0,77 213,2 2,06 1,€0
155 _ 3,55 0,50 0,82 210,1 1,73 1,31




2106

NC 190 (04) = 1,11 Torr - (0,) = 0,01 Torr
(5F6) = 302,2 Torr
S, = 194,1 Ry = 2,17
I, = 8,17 x 10 *° cuentos . min.”"
Lot Rl 03 02 Se (bezp. ®calc.
0 6,70 - - - - -
13 g,86 1,04 0,11 210,2 4,77 A,36
.30 5,38 0,94 0,27 194,4 2,66 3,21
52 4,93 0,86 0,40 188,8 2,29 2,62
76 4,55 0,77 0,53 188,0 2,06 2,17

103 4,24 0,66 0,64 183,1 1,77 1,83




ATENDICK VT,

DETALLL DE LGS IHSAYOS MUDIDOS POR Bl iETODO IANOYETRICO A 313 nu.

En las tablan gue se preaentan o continuacidn se muestran en

detalle algunos de los ensayos realizados & 313 nm medidos por

-
—

el método manomttrico. Los términos N°, (03), (02),E£qn 03, 05,

A, ¥ ‘@etp tienen los mismos significsdos que a 253,7 nm (Apén-

dice IV), I es la freccidn de luz absorbida por el 04 calcula-

absa

da con la ecuacidn (XIII)., Lo eficiencia cuéntica ¢ se

calc.

calculd con la ecuacidon (R.II).


ETALLE.DE

(04) - 23,6 Torr (04) = 1,6 Torr

LAP 03 Co Ao Tavs (I)e}:p_. cbcalc.
2,4 21,2 5,6 0,573 C, 382 4,12 4,25
4,8 16,4 12,4 0,773 0,302 3,87 4,03
7,2 11,6 19,6 1,080 0,218 3,83 3,70

NC 11 (04) = 25,2 Torr (0,) = 0,1 Torr

LAP O, s Lo Taps Qorp.  Penic.
2,8 22,4 4,3 C,626 C,401 4,19 4,29
5,2 17,2 12,1 0,717 C,316 3,82 4,05
7,6 12,4 19,3 1,005 0,232 3,87 3,73




A e (03) = 23,9 Torr (O?) = 0,1 Torr

] 3 i .
LAF {3 On Lo Tobs q%xp. Genic.
2,7 21,2 4,1 0,594 0,382 4,47 4,29
4,7 16,5 11,0 0,624 0,304 3,90 4,07
7,1 12,1 18,0 1,653 0,227 3,78 1,78

N° 13 (04) = 25,4 Torr (0,) = 0,1 Torr
ZAP 03 05 Ag Iabs. q%xp. ¢Ealc.
2,8 - 22,6 4,3 0,613 0,405 4,24 4,29
5,3 17,3 12,3 0,726 0,317 4,08 4,04

7,8 12,3 19,8 1,070 0,320 3,82 3,71




200

B V. (0.3) = 2%,% Torr (02) = 0,1 Torr
AP 05 U2 A Labs (bc—:.xp. Oenle.
2.8 23.1 3,4 0,608 0,394 27 4,31
5,3 17,4 12, 0,692 0,326 4,17 4,05
T, 4 12,6 19,7 1,069 0,239 3,68 3,72

N° 16 (03) = 26,2 Torr (0,) = 0,1 Torr
ZAP Oy O Ao Iabs_ exp. doele.,
2,3 23,9 3,5 0,471 0’425 4,32 4’,31
5,3 18,6 11,5 0,813 0,339 4,09 4,07
7,4 13,5 19,1 0,824 0,252 3,80 3,76




ol

N 17 (04) = 26,8 Torr (0,) = 0,1 Torr
LAP Cs 0o he Tavs (I)exp . Ocrie.
2,3 24,5 3,5 0,450 0,434 33 4,31
A 20,1 10,1 0,523 0,364 4,15 A
6,9 15,5 17,1 0,854 0,287 3,84 3,06

n° 19 (C4) = 24,5 Torr (0,) = 1,0 Torr
LAP 03 02 Ae 1'a..b..s q)?rj q)c cle.
2,0 22,5 4,0 0,451  C,403 4,14 4,20
4,3 18,2 11,4 0,653 0,333 3,98 4,07
6,4 13,8 17,0 0,811 0,257 3,79 3,84




(03) 2 22,) Torwr

(0,) = 5,8 Torr

I

LAD ©3 05 Ao Teng %}:p . Doote .
2,2 19,9 9,1 ¢,559 0,361 4,30 4,15
449 15,0 16,4 0,916 0,278 3,99 2,88
6’9 10,3 ?3,5 1,341 09194 3'72 3"‘?9
N° 22 (04) = 28,7 Torr (0,) = 1,3 Torr
LAP C, ©s he I&bs' Cbexp. Qoore.
2,5 26,2 5,0 0,482 ¢, 460 4,24 4y 27
5,0 21,2 12,3 0,607 0,382 4,05 44,06




!—!
A0

(04) = 27,7 Torr (0,) = 0,7 Torr
A
OJ e Iabs (bcxp. (Dcalc.
4,1 0,459 0,448 4,700 4,20
11,2 0,609 0,374 3,96 4,09
16,1 0,728 0,297 3,83 3,83
(03} = 27,3 Torr (02} = 0,4 Torr
03 05 bo Iabs' qJe:f;p. Oceirc,
25,0 2,8 0,464 0,442 4,22 4,30
19,8 11,6 0,710 0,359 4,28 4,07
8

19,1 0,763 0,274 3,78 3,78




:'_)1'.34

N° 25 (C}) = 26,5 Torr (0,) = 1,0 Torr
LAP 03 2 e “obs @e:-:p . (bc&lc .
2,2 24,3 443 0,450 0,431 4,27 4,29
5,8 13,5 13,0 1,032 0,338 3,88 4,02
8,3 12,4 21,7 1,061 0,222 3,82 3,05

N° 26 (05) = 27,0 Torr (0,) = 1,0 Torr
AP 03 Co Ae Love- Qexp. Quete.
2,2 - 24,8 4,3 C, 438 0,439 4,30 4,29
4,8 20,0 11,5 0,560 0,362 4,09 4,08

7,6 14,6 19,6 1,045 0,271 3,72 3,75




(Oq) = 24,5 TOI‘r‘

Oa’ Ae Iabs
4,9 C,466 0,400
12,4 0,809 0,317
20,5 1,031 C,227
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