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INTRODUCCION,

El ozono es una de las moléculas mus interesantes de la quí­
mica inorgánica. lis muy reactivo y participa por eso en numero­
sas reacciones térmicas y fotoquímicas. Desde el punto de vista 
fotoquímico tiene un interés especial porque el estado electró­
nico de los productos de la disociación que sigue a la absorción 
de un fotón depende de la longitud de onda de la radiación absor­
bida. Esto permite estudiar el comportamiento químico de especies 
con distinto grado de excitación puesto que tanto el oxígeno ató­
mico como el molecular poseen estados electrónicos excitados re­
lativamente fáciles de alcanzar.

También presenta un interés especial desde un punto de vista 
práctico. Se sabe que el ozono es un componente normal de la alta 
atmósfera que impide que radiaciones de longitudes de onda meno­
res a 310 nm lleguen a la superficie de la Tierra. Estas radiacio­
nes tienen un efecto letal sobre la vida terrestre.

Actualmente se realizan numerosas investigaciones con el fin 
de conocer y evaluar los efectos que tienen sobre la capa de ozono 
diversas sustancias químicas que se incorporan a la atmósfera 
por la actividad del hombre» especialmente compuestos clorados 
y fluorados (clorofluorometanos) y óxidos de nitrógeno (NO y NO^i’i’ 

Se sabe además que el ozono formado en la baja atmósfera partici­
pa de muchas reacciones que intervienen en la formación de ’’smog” 
y en la polución ambiental.
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El conocimiento de la cinética de la descomposición del ozo­
no es esencial pava conocer la química de éstos procesos.

La descomposición térmica del ozono fue investigada por Gliss
(?) (3)man y SchumacherK ' . Con posterioridad Benson y Axworthyv>/ estu­

diaron esta reacción y utilizando datos de los anteriores propu­
sieron el mecanismo

teniendo M el mismo significado que en la reacción térmica.
r6) La fotolisis fue reinvestigada por Castellano y Schumacher^

para tratar de dilucidar sf en la misma tenían intervención espe-

siendo M cualquier molécula presente en el sistema.
La descomposición fotoquímica a 600 nm fue estudiada por 

Kistiakowsky^4) y ios resultados obtenidos con 0^ diluido inter- 
(5)pretados por Schumacher ' con el mecanismo
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cíes excitadas presumiblemente formadas en la reacción de los
átomos de 0 con el 0^. Enco.ntraron que en ausencia de 0^ la efi­
ciencia cuántica es de 2,0 molec•cuanto"^, siendo esta indepen­

diente de la presión de de la temperatura y de la presión
total. El inhibe fuertemente.la reacción, teniendo en su pre­
sencia los gases inertes agregados un efecto inhibitorio especí­
fico. Esta investigación demostró que no existen cadenas y exten­
dió el rango de aplicación del mecanismo propuesto por Schuma-

(5)cherK>/ a todas las concentraciones estudiadas.
(7 8). Castellano y Schumacherk 9 ' estudiaron con posterioridad 

la fotolisis del 0^ a 334 nm.Aquí hallaron que la eficiencia 
cuántica en ausencia de 0^ es 4,0 , no teniendo efecto sobre esta 
la presión de 0^, la temperatura y los gases inertes. El 
inhibe marcadamente la reacción teniendo en su presencia los 
gases inertes un efecto específico. Los resultados fueron expli­
cados con el mecanismo 

teniendo M el significado conocido
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La fotolisis a 253,7 nm presenta características diferentes 
a las anteriores. Von Ellenrieder, Castellano y Schumacher^^»10) 

estudiaron la descomposición. Encontraron que la eficiencia cuán­
tica máxima es 6,0 , valor que se alcanza en sistemas con 0^ puro 
y resulta independiente de la presión del mismo y de la tempera- 
tura. En presencia de grandes cantidades de gases inertes este 
valor baja a 4,0 , y como en los anteriores sistemas, el 0^ inhibe 
fuertemente la reacción y en su presencia los gases inertes tie­
nen un efecto inhibitorio específico. El mecanismo que represen­
ta en sus aspectos más importantes los hechos experimentales es
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Se acepta que hasta aproximadamente longitudes de onda menor 
res a 310 nm el proceso primario es el mismo que ocurre a 253,7 nim 
Para longitudes de onda mayores se produce también la reacción

Castellano y Schumacher^^’estudiaron la descomposición foto­

química con una banda centrada en 308 nm. Encontraron que en esas 
condiciones, y dentro del error experimental de sus mediciones, 
el comportamiento de la reacción es igual al obtenido a 253,7 nm 
pudiendo interpretarse así los resultados con el mismo mecanis­
mo«, Trabajos posteriores^119-127) mostraron que para longitu­

des de onda mayores a 310 nm la eficiencia de producción del 
átomo 0(^'D) en el proceso primario disminuye abruptamente, lle- 

(13) gando a ser casi cero a 320 nm o
En definitiva puede concluirse que los mecanismos de las des­

composiciones térmica y fotoquímicas a 600 y 334 nm están sólida­
mente establecidas. La fotolisis a 253,7 nm está establecida en 
sus aspectos fundamentales. No existe un buen acuerdo respecto 
de la eficiencia cuántica de formación del 0(^D) en el.proceso 

primario en las proximidades de la longitud de onda umbral (310 nm).
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Sin embargo algunos trabajos recientes parecen arrojar ciertas 
dudas sobre algunas de las reacciones que participan en las des-
composiciones fotoquímicas a 253,7 nmy 313 nm. En especial la 
naturaleza y eficiencia del proceso primario a 253,7 nm (47-50)

la eficiencia y naturaleza de 
0(1D) con el 0^ 55-59> 61 • 62\ 

la eficiencia de formación de

los productos de la.reacción del
z í 61destino de las moléculas 0^ ,

especie metaestable y
canal reactivo(83,84), partid­

el
la

consumo de la misma a través del

,

pación de especies excitadas en la reacción entre el 0 y el
En el presente trabajo se trató de aclarar algunos de éstos pro­
blemas. Para ello se estudió la descomposición fotoquímica del 
03 a 253,7 y 313 nm a 25°C.
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I. ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION FOTOQUIMICA DEL O3 A 253,7 nm. 

PARTE EXPERIMENTAL
Para calcular la eficiencia cuántica de descomposición del 

0^ y relacionarla con parámetros cinéticos de interés , se re­
quiere conocer :

1) La presión de 0^ y sus cambios con el tiempo 
de irradiación.

2) La calidad y cantidad de la luz que absorbi­
da por el O^ provoca esos cambios.

1) Para obtener esta información se utilizaron dos métodos ex­
perimentales.
1.a) Debido a que la reacción va acompañada por un aumento del 
número total de moles de acuerdo a la ecuación estequiométri-
ca :

para seguir su transcurso se usó el método manometrico a 
volumen y temperatura constantes. Se trabajó a presiones ini­
ciales de Oj mayores a 20 Torr y a las longitudes de onda 253,7
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y 313 nm»
l.b) Se estudio la reacción por un método espectrofotométrico. 
Siguiendo su transcurso por la variación de la absorción por 
el de la linea de 253,7 nm» Se trabajó a presiones inicia­
les de menores a 2,3 Torr y a 253>7 nm.
2) La calidad de la luz comprende el conocimiento de la longitud 
de onda , el ancho de la banda y de la luz extraña. La canti­
dad depende de la fracción absorbida por el 0^ que requiere a 
su vez el conocimiento de la intensidad de la luz después de 
la primer ventana del reactor.

En ambos métodos se emplearon como fuentes de luz , lámpa­
ras de mercurio cuyas características se dan más adelante. Para 

aislar las líneas de 253,7 y 313 nm se usó un monocromador de 
la firma Bausch & Lomb , Modelo 2 , de red y de muy alta inten­
sidad que tiene 2700 líneas.mm y dispersión lineal de 32 nm._ 
mm*^. Al monocromador se le contrastó la escala de longitudes 

de onda y se le determinó la intensidad y pureza de la radia­
ción emergente.

Contraste de la escala del monocromador

La escala de longitudes de onda se contrastó utilizando 
una lámpara espectral de mercurio de la firma Osram con líneas 
de emisión perfectamente definidas , conectada a la línea de 
220 V c.a. en serie con una reactancia Phywe. Para medir la 
intensidad de la luz a la salida del monocromador se usó un 
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fotómetro Eldorado , Modelo 201 , provisto de un detector RCA 
1P28. Se uso también una lámpara de mercurio de media presión 
Honovia Sil , HP-100 y como detector una termopila Moll de gran 
superficie de la firma Kipp & Zonen Delf Holanda , acoplada a 
un microvoltímetro 150 B Microvolt Ammeter. En las medidas con 
la lámpara espectral las rendijas de entrada y salida del mo- 
nocromador se ajustaron de manera que a 253,7 nm el ancho de 
la banda a mitad de la altura fuera de 0,32 nm. Con la de me­
dia presión fue de 3,2 nm con la excepción de la línea de 313 nm 
en que se ajustaron para dar un ancho de banda de 1,6 nm. Luego , 
para cada de las líneas espectrales utilizadas como referencia , 
se varió el ajuste de la escala del monocromador hasta que el 
sistema de detección acusara una señal máxima. Este máximo se 
tomó como el correspondiente a la longitud de onda de la línea 
respectiva. Con las dos lámparas se obtuvieron resultados si­
milares los cuales se muestran en la Tabla 1. En la Fig.l se 
representan las divisiones ,M, leidas en la escala del monocro­
mador en función de la longitud de onda para distintas lincas 
del mercurio. La línea llena corresponde a la trazada por cua­
drados mínimos con todos los puntos.

Las longitudes de onda indicadas por la escala del monocro­
mador se corrigieron cor la siguiente ecuación

(I)
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TABLA 1. Contraste de la escala del monocromador.

X 
(mn)

Escala del monocromador, M. (div.)
Lárnp. espectral LÍunp« media presión

253,7 - 254,2
265,2 265,5 266,0
275,3 275,0 -

280,3 281,0 -
289,4 289,5
296,7 297,0 -
303,2 302,5 303,0
313,0 313,5 313,5
334,0 335,0 335,0
366,0 367,0 368,0
390,6 392,0



1'5

Fi
g.

 1



16

que resulta del tratamiento anterior. Los límites de error in­
dican un límite de confianza de 99 % según el Test ”tM de Stu-
dent.

Medida de la luz extraña

La radiación extraña o espúrea es cualquier radiación que 
no corresponde a la región espectral que debió aislar el mono- 
cromador. Como veremos más adelante hay varios factores que la 
originan. Ajustando la escala del monocromadoií en 253,7 nm se 
determinó la cantidad de radiación efectiva de esa longitud de 
onda que emerge de este, para lo cual se colocó a su salida un 
filtro de vidrio WG5 de 2 mm. de espesor de la firma schott & 
Gen. Para 313 nm se usó uno WG2 también de 2 mm. de espesor y 
de la misma procedencia. Estos filtros absorben completamente 
las radiaciones de longitudes de onda mayores a las indicadas.

La detección se realizó con un medidor de flujo radiante Hewlett 
Packard , Modelo 833A , complementado para ello con un detector 
de la misma firma Modelo 8334A.

La fracción de luz efectiva de la longitud de onda deseada 
se calculó con la ecuación

f = 1 - (11)Aa

Aa es la deflexión sin el filtro y Aa* con este en posición. En 
Aa’se tuvo en cuenta que un 7 % de la radiación se refleja 
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en el filtro.
Pura 313 nm se obtuvo un valor medio F = 0,94 que no se mo­

difico apreciablemente durante las experiencias. A 253»7 nm , 
F vario significativamente por lo que fue necesario medirlo perió­
dicamente durante el transcurso del trabajo. Como se verá más 
adelante cuando se trate el método espectrofotometrico , la 
distribución espectral de la luz tenía importantes contribucio­
nes de las líneas de 365,8 y 404,7 nm. Estas son casi totalmen­
te absorbidas por la solución actinometrica de ferrioxalato de

< < (14)potasio para el camino optico de la celda que la contenía' , 
siendo inactivas desde el punto de vista fotoquímico ya que el 
O3 no tiene bandas de absorción en dichas zonas del espectro^9 '

Por lo expuesto, los valores de F fueron utilizados para corre­
gir a la luz.

Medida de la intensidad de la luz dentro del reactor

El conocimiento de la intensidad de la luz absorbida por
el O3 es esencial para el cálculo de 
de la descomposición fotoquímica. Su 

la eficiencia cuántica 
cálculo mediante el pro-

ducto de la intensidad de la luz absorbida en la unidad de tiem­
po y el tiempo de irradiación requiere que la intensidad de la 
luz incidente se mantenga constante durante el curso del ensa­
yo. Son conocidas las dificultades para mantener esa constan­
cia en lámparas de arco de mercurio de muy alta presión. Estas 
lámparas son sensibles a los cambios en la tensión de alimen­
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tación y a la temperatura de su entorno , y muestran bastante 
inercia para restablecer su régimen de funcionamiento si por 
alguna causa este hubiera sido perturbado.

No pudiendo mantenerse en forma satisfactoria la constan­
cia de la intensidad de la luz se optó por medirla en forma 
integrada durante los ensayos medidos por el método manométri- 
co y en forma periódica en el método espectrofotométrico•

En el método manométrico se utilizó un espejo rotatorio in­
terpuesto a 45° en el camino del haz de luz, el que en una frac 

ción de cada vuelta desviaba el haz hacia un actinómetro de 
ferrioxalato de potasio mientras que en el resto de su giro lo 
dejaba pasar hacia el reactor, tal como se describe más adelan­
te.

En el método espectrofotométrico se midió la luz periódi­
camente a lo largo de cada ensayo. Para ello también se usó un 
espejo giratorio que divide el haz de luz en dos haces que ,en 
este caso , alternativamente llegan a un mismo detector. Uno 
de los henees lo hace a través del reactor y el otro lo hace en 
forma directa. Durante el ensayo el esp-ejo se hizo girar sola­
mente para las medidas de la presión de 0^ y de la intensidad 
luminosa. La señal detectada cuando el haz era desviado por el 
espejo daba la información acerca de la intensidad de la luz 
emitida por la fuente y se usó para corregir las medidas de la 
intensidad de la luz incidente en el reactor. La forma en que 
se hizo esta corrección se discute más adelante.
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El actinómetro de ferrioxalato de potasio se usó de acuerdo 
al método de Hatchard y Parker^4\ Consistió en irradiar 20 mi 

de una solución ácida de ferrioxalato de potasio 0,006 M en 
una celda de cuarzo de 5 cm de diámetro y 1 cm de camino ópti­
co por un tiempo conocido* Luego la solución irradiada se trans­
vasó totalmente a un matraz de 50 mi y se le agregaron 5 mi 
de una solución ócida de acetato de sodio 1 y a continua­
ción 5 mi de una solución acuosa de 1,10 fenantrolina al 10 
La solución se dejó en la oscuridad aproximadamente media hora 
y luego se le midió la absorción a 510 nm en un espectrofotó- 
metro Cary 14, usando como referencia una solución no irradia­
da* En las condiciones de trabajo la absorción de la radiación 
por la solución actinométrica a 253,7 y 313 nm es total*

La intensidad de la luz que efectivamente llega a la solu­
ción después de atravesar la primer ventana de la celda acti- 
nométrica se calculó con la ecuación (en cuantos.min-^)

A
I = r . -- (III)
0 t

donde A es la absorbencia de la solución y t el tiempo de 
irradiación en minutos. Para 253,7 nm la constante r vale 
..',19 x 10 cuantos y para 313 nm , 2,17 x 10 cuantos.

Para calcular la eficiencia cuántica de la reacción es ne­
cesario conocer la intensidad de la luz inmediatamente después 
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de la primor ventana del reactor. Para esto es necesario hacer 
correcciones en I por la absorción y reflexión de las venta­
nas de la celda actinométrica y del reactor* Para una interfa­
se gas-cuarzo-líquido la fracción de luz reflejada a 253,7 nm 
es f-^ » 0,043^^ y para radiación de 313 nm.es = 0,04^^^\ 

Por consiguiente la intensidad de luz fuera de la celda acti- 
nomótrica .está relacionada con la medida por la ecuación

(IV)

La medida de la fracción reflejada y absorbida por la pri­
mer ventana del reactor se hizo midiendo la intensidad de la 
luz con el actinómetro delante y detrás del reactor evacuado. 
Para la interfase gas-cuarzo-gas se obtuvieron los valores 
fg = 0,12 para 253,7 nm y fg = 0,09 para 313 nm. Asi la inten­
sidad de..luz inmediatamente detrás de la primer ventana ..del 
reactor está dada por la ecuación

(V)

(VI)

Usando los valores dados para fi y fg a ambas longitudes de on­
da se tiene
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(IX)

Cuando la absorción no es total es necesario hacer correc­
ciones a Ja-fcS por reflexiones múltiples en las ventanas del 
reactoro Estas fueron hechas en los ensayos a 313 nm y a 253,7 nm 
medidos por el método espectrofotométrico. Tales correcciones 
se discuten más adelante.

Método manometrico

Descripción del aparato utilizado

El transcurso de la reacción para presiones iniciales de 0^ 
mayores a 20 Torr se siguió por el método manomètrico a volu-

(VII)

(VIII)

Para calcular la cantidad de luz absorbida por el 0^ duran­
te el tiempo de irradiación At, se necesita conocer la frac­
ción de luz absorbida a la presión de (X correspondiente9 I . .j apa
La medida de I^g fue distinta para los dos métodos experimen­
tales y se discute mas adelante. Luego la intensidad de luz 
absorbida por el 0^ durante el tiempo de irradiación viene da­
da por la ecuación
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mon y temperatura constantes a 253r7 y 313 nm. Con ese fin se
construyo un aparato convencional como el que 'se esquematiza

( 19 )en la Fig. 2>LJ'

Reactor y control de la temperatura

El reactor R, es una celda cilindrica de cuarzo provista de ven­
tanas planas y paralelas. Para los ensayos a 253,7 nm se usó 
una de 3 cm de longitud y 5,7 cm de diámetro, y para los de 
313 nm una de 10 cm de longitud y 4,5 cm de diámetro. El reac- . 
tor se montó en un recipiente metálico T,aislado térmicamente 
con poliestireno expandido que presentaba en sus caras anterior 
y posterior dos aberturas cilindricas coincidentes con las ven­
tanas de la celda. Esta se mantuvo en posición mediante juntas 
de goma y varillas metálicas ajustables que se fijaban a las 
paredes del recipiente^ o Este montaje permitió mantener homo­

génea la temperatura en el reactor y al mismo tiempo permitió 
que el haz de luz llegara al reactor sin atravesar el líquido 
termostático. La temperatura se mantuvo constante dentro de 
0,05° C mediante circulación de agua proveniente de un termos­
tato Haake, y se midió con un termómetro graduado al 0*1° C.

Linea de vacío

El reactor se comunica por medio de una T dr capilar de 
cuarzo, por una parte, a un manómetro de espiral de cuarzo de 
Bodenstein B, usado como instrumento de cero, complementado
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para ello con un manómetro de mercurio RIJA, por otra parte, me­
diante una válvula metálica V-^ y una espiral de vidrio Pyrex 

a la línea de almacenaje de reactivos y por último con el 
sistema de evacuación a través de otra válvula metálica V£. Al 
sistema de entrada de los reactivos concurre el ozonizador y 
el aparato de preparación de 0^ electrolítico (Fig. 5), entra­
da de gases agregados y trampa de almacenaje del 0^.

El sistema de evacuación consiste en una bomba mecánica BM, 
y una de difusión de vapor de mercurioI\ protegidas de los ga­
see por una trampa T?, enfriada a la temperatura del aire lí­
quido y por un absorbedor A, de cal sodada y cloruro de calcio. 
La trampa y el absorbedor protegen además al sistema de la 
eventual entrada de vapores de mercurio de la bomba difusora y 
de la humedad llevada por el aire introducido al aparato. El 
horno eléctrico H, relleno de piedra pómez y calentado a unos 
300° C tenía la finalidad de descomponer el 0^ arrastrado du­
rante la evacuación para evitar que este pasara por las bombas. 
Su temperatura se midió con una termocupla de Chromel P - Alumel 
y se mantuvo aproximadamente constante ajustando la tensión 
de alimentación con un variac.

Las llaves de vidrio L, estaban esmeriladas y lubricadas 
con grasa Halocarbon. Debido a que el 0^ ataca algo a la grasa, 
todas las válvulas que pudieran estar en su contacto fueron 
metálicas'. Estaban construidas con un cuerpo de aluminio, 
vastago de niquel, empaquetaduras y asientes de Teflon.



El O3 se conservó en la trampa T1 y el SFg en la T2, ambas 
enfriadas con aire liquido.

Sistema óptico

El sistema de iluminación se esquematiza en la Fig. 3. Es­
taba formado,por el monocromador M, ya descripto, provisto de 
una lámpara de mercurio de muy alta presión Osram HBO de 200 V/ 
La, alimentada con corriente alterna a través de una reactan­
cia adecuada. El regimen de trabajo fue de 3,5 A y 60 V y la 
potencia se ajustó con un variac. El haz de luz era colimado 
antes de su entrada al reactor por una lente de cuarzo L, de 
6 cm de diámetro. Este era aproximadamente paralelo, homogéneo 
y monocromático y llenaba bien el volumen del reactor. El obtu­
rador 0, de aluminio permitía controlar el tiempo de ilumina­
ción. A las dos longitudes de onda de trabajo, el ajuste de 
las rendijas del monocromador permitió obtener con una buena 
intensidad una banda que en su máximo tenía un ancho a mitad 
de su altura de 10 nm, así el 75 % de la energía estaba compren­
dida entre 253,7 i 5 nm y 313i5nm respectivamente.

La cantidad de luz incidente entre dos medidas consecuti­
vas de la presión total se determinó por un método de integra­
ción que reduce a un mínimo los efectos de las fluctuaciones 
del flujo luminoso de la lámpara. El método consistió en des­
viar periódicamente el haz luminoso que producía la fotolisis 
haciéndolo incidir en un actinómetro químico. Para ello se cons-
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truyó el sistema óptico que se muestra en la Fig. 2. El espe­
jo E, es de acero inoxidable pulido de 4 x 5 y reflectancia 
25 %• El mismo estaba montado en un eje y se hacía girar por 
un motor eléctrico Mo, a 78 rpm. Así el haz emergente del mo- 
nocromador era desviado alternativamente al reactor y a la cel­
da actinométrica Ca, ya descripta. Esta se mantuvo en posición 
con un soporte metálico solidario con el tren óptico y se pro­
tegió de reflexiones de la luz en la lente colimadora L con 
una pantalla pintada de negro mate. También se pintaron todas 
las superficies que reflejaban luz hacia la celda actinometrica.

Medida de la relación n

Para hacer las medidas integradas de la intensidad de la 
luz es necesario conocer la fracción del haz que es desviado 
por el espejo giratorio. Esta se midió colocando una celda 
actinometrica inmediatamente..delante del reactor y otra al cos­
tado del tren óptico en el soporte ya indicado. Se hacía girar 
el espejo y se irradiaba un tiempo apropiado. El cociente de 
las intensidades de luz es

(X)

donde A es la absorbancia de la solución ubicada delante del o
reactor y A es la absorbancia de la que estaba al costado del
tren óptico, ambas corregidas con los blancos correspondientes, 



B

t el tiempo de irradiación de la celda ubicada delante del
reactor y t el de la que está al costado del tren óptico. Se
define a la relación n por la fórmula

(XI)

Los valores medidos para n son; a 253,7 nm, n = 15,2 y a 313 nm 
n = 13,3* La relación n es mayor a 253,7 nm que a 313 nm porque, 
la reflectancia dél espejo de acero* inoxidable es menor a 253,7 
nm.que a 313 nmx ~Estos valores de n serán luego usados pn 
el cálculo de la eficiencia cuántica.

Medida de la fracción de luz absorbida por el O3

La absorción por el 0^ a 253,7 nm es total en las condicio­
nes experimentales de trabajo.La absorción a 313 nm se midió, 
en el reactor de cuarzo usado en los ensayos, con una termopila 
Molí anteriormente mencionada, complementada con un galvanó­
metro Microva AL4 de la firma Kipp & Zonen Delf Holanda. Se 
media para ello la luz incidente en el reactor y la transmitid 
da con el reactor evacuado. Luego se introducía el 0^ al reactor 
y se medía la luz nuevamente delante y detrás de éste. Se irra­
diaba hasta que se descompusiera una cantidad apropiada de 0^, 
y se repetían las medidas delante y detrás del reactor, este 
procedimiento se siguió hasta un consumo de 0^ del 40 %. La 
fracción de luz absorbida por el 0^ a 313 nm se calculó con 
la expresión



(XII)

tiene
Acto 3
Acto * 

en función

Cuando el flujo luminoso se mantiene constante se
Aa = Aa’ y la ecuación (XII) se redúce a 1 - o o
En la Fig. 4 se representaron los valeres de I^g 
de Capara los ensayos 9, 10, 11 y 12, la curva llena se calculo 
con la ecuación (XIII)T las constantes numéricas usadas son 
las que mejor ajustan la ecuación a los valores experimentales

(XIII)

La IQ^S para todos los ensayos 3e calculó con la ecuación (XIII),

En la Tabla 2 se muestran las Ia^s calculadas con las ecuacio­
nes (XII) y (XIII) para los ensayos 9, 10, 11 y 12

siendo AcxQ la deflexión acusada por la termopila cuando esta 
se ubicó delante del reactor evacuado, Aan n Ia deflexión 
con ósta detrás del reactor evacuado, Aa’ la deflexión con 
la termopila delante del reactor cargado con 0^ y Aa^ la de­
flexión detrás del reactor con 0^. Con este método de medida 
se redujeron los errores debidos a fluctuaciones de la luz.
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TABLA 2< Medida de

N° °3 ■^abs
Ec. (XII) 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 25,2 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
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Operaciones preliminares

Se ponía un termo con aire líquido en la trampa T£, se conec­
taba el horno H, se cerraba la llave L^ y se ponía en funciona­
miento la bomba mecánica. Luego se abrían en sucesión las llaves 
L1 y L2 I? 1£t válvula V^. Se calentaba la línea de vacío para eli­
minar la eventual humedad que pudiera estar en ella. Se cerraban 
después L£ y se apagaba la bomba mecánica y se abría inmedia­
tamente la L3 y luego lentamente la y Lo. Se repetía el proce­
dimiento por dos o tres veces. Luego se colocaba en la espiral E-, 
un termo con aire líquido y se evacuaba el reactor abriéndose la 
válvula Vq, y se calentaba a este con cuidado. Se cerraba después 
la válvula se retiraba el termo de la pspiral E, y se la ca-
lentaba. Luego nuevamente se ponía el termo en E-^. Se abría la 
válvula del reactor y se hacía entrar aire a la línea muy len­
tamente de la manera anteriormente indicada. Esta operación se 
repetía por dos o tres veces. A continuación se evacuaba nueva­
mente el reactor y una vez alcanzado.un vacío apropiado, se co­
nectaba la bomba difusora D. Se cerraban las llaves L-. y Ln y se 
abría la L^ y después la L^. Alcanzado el vacío deseado, se abría 
la L^ y luego se enfrentaban los punteros del manómetro de Bodens 
tein por medio de L^ y L? y se leía la presión de compensación 
en el manómetro de mercurio. Esta presión es el denominado cero 
del Bodensteir^ que se restó a las medidas de presión. Se cerraba 
entonces Vj, se sacaba el termo de E^ y se calentaba nuevamente 
la línea (no el reactor).
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Después se prendía la lámpara de mercurio y se ajustaba la 
temperatura del termostato* Se abría luego la válvula y se 
evacuaba por 30 minutos la trampa de almacenamiento del 0^, 
mantenido este a la temperatura del aire líquido. Esta opera­
ción tenía como fin eliminar pequeñas cantidades de 0^ que pu­
dieran haberse producido por descomposición térmica del 0^ du­
rante la evaporación del ensayo previo.

Entrada de los gases al reactor

Con el sistema bien evacuado se colocaba en la espiral E1
un termo .con un baño de alcohol etílico enfriado con nieve
carbónica y aire líquido a -120° C. Mediante las llaves ; 

de 0^ deseada. Se retiraba 
almacenamiento del 0^, y una 

vez evaporado se cerraba la válvula y se abría muy lenta­
mente la y luego la . Cuando los punteros se enfrentaban 
se cerraban las válvulas V-, yx 3 
termo con aire líquido el T^. El 
se lo eliminaba haciéndolo pasar

Ly se fijaba la presión de carga 
después el termo de la trampa de

y se colbcaba nuevamente el
0^ que quedaba en la línea 
por el’ horno H. Mediante las

llaves Lg y L? se enfrentaban perfectamente los punteros del 
manómetro de Bodenstein y se medían las alturas de las ramas 
del manómetro de mercurio consignándose estos datos en una pía
nilla.

Las cargas de No se realizaron directamente desde el cilin­
dro mediante el dispositivo mostrado en la Fig. 2. En las espirales

y
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E^ yEg ye colocaron termaocon aire líquido. El No se introdujo 
en el sistema evacuado cerrando la válvula Y abriendo muy 
lentamente la procurando que no se produjera burbujeo en la 
trampa con mercurio que operaba de trampa de seguridad y 
evitaba sobrepresiones en el sistema. Una vez que la línea se 
llenaba de Ng, ,se cerraba la válvula y se abría la Vg • Esta 
operación se repetía por tres o cuatro veces y luego se car­
gaba el Ng en forma semejante al 0^.

El 0g se cargó desde el electrolizador que estaba conecta­
do a la línea de vacío mediante la válvula Vg. La forma en que 
esto se hizo fue semejante a los anteriores gases.

Iniciación y curso de la reacción

Una vez introducidos los gases al reactor se oscurecía el 
laboratorio y se medía la fracción de luz efectiva F como se 
indicó anteriormente. Luego se colocaba la celda actinomótrica 
en posición , se ponía en funcionamiento el motor que hacía 
girar el espejo y se abría el obturador al mismo tiempo que se 
ponía en marcha el cronómetro. Transcurrido un tiempo rio irra­
diación predeterminado se cerraba el obturador y se detenía el 
cronómetro. Se procedía a analizar la solución de ferrioxalato 
de potasio como se indicó anteriormente y se repetía la medida 
de F. Se medía después la presión total del sistema nuevamente. 
Esta operación se repetía hasta un consumo de 0^ deseado.
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Obtención y purificación de los gsses
Ozono-

K1 se preparó haciendo pasar un flujo de 0^ electroli­
tico por una descarga eléctrica silenciosa^ . Se usó 0^ 
electrolítico porque este debía estar libre de ya que en 
su presencia la descarga eléctrica produce pequeñas cantidades 
de oxidos de nitrógeno que aceleran la descomposición del 0^ «

El dispositivo experimental se muestra en la Fig. 5. El 
se^preparó electrolizando una solución acuosa dé KOH al 30 % 
con electrodos de nionel» La solución ocupaba aproximadamente 
2/3 del volumen de un recipiente de vidrio Pyrex de 50 cm de 
altura y 15 cm de diámetro Prp< El cátodo C, es un cilindro 
de monel sujeto a una tapa de madera parafinada apoyada en la 
parte superior del recipiente♦ El ánodo A, está encerrado en 
una campana de vidrio V. Un filtro de lana de vidrio F, retie­
ne las gotas de álcali que pudieran arrastrarse por la corrien­
te de 0^* Le sigue un tubo de amianto paladiado calentado por 
un horno eléctrico Ho* Este se mantiene durante la prepara­
ción del a aproximadamente 200° C y tiene el fin de trans­

formar el que eventualmente puede contener la corriente . 
gaseosa en H?0. El O2 húmedo atraviesa luego una trampa Tq man­
tenida a -78° C, una placa porosa P^, un frasco lavador con 

concentrado, una segunda placa porosa P9 y una espiral 
de Pyrex Es, también a -78° C. A continuación se dispuso el



36

Fi
g.
 5



37

ozonizador de Siemens y Berthelot. Este consta de dos tubos de 
paredes dobles de 1 cm de diámetro ubicados concéntricamente 
con el tubo exterior. La distancia entre las paredes de ambos 
tubos es de aproximadamente de 1 mm. Los tubos interiores tie­
nen una solución diluida de NaCl. Estos se encuentran en un 
recipiente Pr^, similar al Pr^. Los conductores situados en 
los tubos internos son alambres delgados de Nicron y están 
unidos entre si. Se trabajó con una corriente alterna de 50 
ciclos y una tensión en el secundario do 10.000 V. El otro po­
lo del transformador se conectó a un alambre sumergido en la 
solución del recipiente Pr2* La trampa se mantenía a -120°C, 
esta tenía la misión de retener óxidos de nitrógeno que 
se pudieran haber producido en la descarga con el N2 del aire 
que pudiera estar disuelto en la solución de KOH. La mezcla 
^3"^2 ^en^a una concentración de 7 % de 0^. Esta se -condensó 
en la trampa de almacenamiento a la temperatura del aire 
líquido. Al término de la preparación se concentró el 0^ bom­
beando ‘el O2 con la bomba mecánica y finalmente con la difuso- 
ra, estando la trampa enfriada con aire líquido. La concen­
tración final del 0^ fue de 99,5 %• La experiencia muestra que 
es conveniente dotar a la trampa de almacenamiento T-] de un 
volumen amortiguador, ur balón de 2 litros en nuestro caso, 
Bf.para impedir con el que por evaporación rápida pueda llegar 
a producirse la descomposición explosiva del 0^.
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Oxigeno

Se lo preparo como se indicó en la preparación del 0^. Se 
lo introdujo directamente al reactor a través de la espiral 
E? enfriada a -120°C.

Nitrógeno

Se cargó de un tubo de 4 bandas provisto por "La Oxigena'1 
de 99,995 % de pureza. Se lo pasó por las espirales E^ y 
enfriadas con aire líquido.

Cálculo de la eficiencia cuántica

La eficiencia cuántica (p , es una de las magnitudes más 
útiles en el estudio del mecanismo de una reacción fotoquímica. ■ 
Su valor, y la influencia que tienen sobre ella las variables 
experimentales del sistema da importante información de la na­
turaleza de la reacción. La eficiencia cuántica de una reacción 
de descomposición es el cociente entre el número de moléculas 
descompuestas del reactivo y el número de cuantos de luz absor­
bidos en igual período de tiempo. Para el caso particular de 
la descomposición fotoquímica del 0^

la relación que vincula la velocidad de consumo del CU con el 
cambio temporal en la presión total es



(XIV)

El numero de moléculas de
ción en la presión total de 1

descompuestas para una varia-
Torr se obtiene multiplicando

la ecuación (XIV) por el numero de moléculas que hay en 1 Torr, 
m» En los ensayos realizados a 253,7 nm se usó un reactor de

o 376,5 cm^ de volumen y a 313 nm de 159*0 cm . Teniendo en cuen­
ta que las experiencias se hicieron a 25°C, usando la ley de 
los gases ideales se tiene

x -imolec.Torr ' y para 313 nm

para 253*7 nm el valor m = 2,48xlOlü
1 q , „yse tiene m = 5,15x10 ' molec.Torr

Luego la ecuación (XIV) se transforma en la siguiente

(XV)

La intensidad de luz absorbida en la unidad de tiempo esta
dada por

(XVI)

teniendo los símbolos los significados conocidos. En la ecua­
ción (XI) t es el tiempo en que el haz de luz llega al reactor, 
o sea t0- At , por lo tanto

(XVII)
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(XVIII)

reemplazando esta en la ecuación (XVI) co tiene

y si aquí sustituimos I .t^ por la expresión que resulta de la V*
ecuación (III) (haciendo A~A ) se obtiene la fórmula para el
número de cuantos absorbidos por el 0^ en el 
cion At

tiempo de irradia-

usando las ecuaciones (XV) y (XIX) se obtiene la expresión para 
la eficiencia cuántica de descomposición del 0^

(XX)

En-las condiciones experimentales a 253,7 nm la absorción 
fue totalt por consiguiente = 1* Ia contribución a
debida a reflexiones internas en las ventanas del reactor I, 
(ver método espectrofotométrico) a 313 nm es 1,O65^T\

Con la ecuación (XX) se calcularon todos los ensayos a 
253,7 y 313 nm.

(XIX)
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Método espectrofotométrico

Descripción del aparato utilizado

Difería solamente del anteriormente descripto en el siste­
ma óptico. En la Fig. 6 se muestra el tren óptico utilizado 
que es esencialmente un espectrofotómetro de doble haz. La, es 
la lámpara de mercurio de media presión, M el monocromador y 
0 el obturador ya descriptos. S es un sector de 6 x 25 cm 
de vidrio pintado de negro mate. En uno de cuyos extremos se 
colocó un espejo E^ de 6 x 6 .cm, el que se construyó deposi­
tando una película de aluminio sobre un soporte de vidrio. Esta 
se cubrió con otra de fluoruro de magnesio para evitar la for­
mación del óxido de aluminio. Además este recubrimiento aumen- 
ta la reflectividad del espejo por interferencia^0 . La re- 
flectancia medida a 253,7 nm es de 85 valor similar al obte- 

( 2'7)nido por Madden y colaboradores^ ‘'para estos ^espejos. El sec­
tor podía hacerse girar a 2 rpm mediante un motor eléctrico Mo, 
de la firma Tamyr. Los espejos Eo y E^ , de iguales caracterís­
ticas que el E^, estaban montados sobre un soporte de aluminio. 
Estos se podían mover mediante tres tornillos que los mantenían 
sujetos al soporte. A su vez los soportes se fijaron a una ba­
se metálica solidaria con el tren óptico. C es una lámina de 
cuarzo de 6 cm de diámetro y 3 nun de espesor. El reactor de 
cuarzo R, tiene 3 cm de longitud y 5,7 cm de diámetro, y estaba 
ubicado dentro del recipiente metálico T. Las lentes L^ y Lq
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son de cuarzo y tienen 6 y 5 cm de diámetro respectivamente. 
F^ es un filtro de CoSO^-NiSO^ de 3 cm de camino óptico, es 
un filtro de Cl^ gaseoso de 5 cm de espesor y 4,2 atmósferas 
de presión de la firma Heraus y F^ es un filtro de vidrio UG5 
de 2 mm de espesor de Schott & Gen. usado para homogeneizar 
y atenuar la radiación que llega al sistema detector. Este 
estaba formado por un fotomultiplicador RCA 1P28 de Eldorado 
Fo. La señal amplificada por un amplificador Am, también de 
Eldorado, Modelo 201, se registraba en un registrador Sargent 
Modelo MR, Re. Los filtros F^, F^, F^ y el fotomultiplicador 
se protegieron de luz extraña por un cilindro Ci, pintado de 
negro mate. El soporte I, sujetaba la celda actinometrica y 
un filtro de vidrio WG7 de 2 mm de espesor de Schott & Gen. 
Este último usado para atenuar el haz luminoso solamente duran­
te las medidas de absorción. Su transmitancia para la línea 
de 253,7 nm es de 1,5 %•

Fundamento y errores del método espectrofotométrico

La absorción de un haz de luz paralelo y monocromático por 
un sistema absorbente homogéneo es descripta por la conocida 
ley de Lambert-Beer

(XXI)

donde I es la intensidad de la radiación que llega al medioo
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absorbente, I la emergente luego de atravesar un espesor 1 de
sustancia a la concentración c y e el coeficiente de absorción.
Para un sistema gaseoso se tiene 

(XXII)

siendo T la temperatura en °K, p la presión en Torr, 1 el cami­
no ^óptico en cm y a el coeficiente de absorción en cm*"^.

El apartamiento de las condiciones en que es válida la ley 
de Lambert-Beer trae aparejado errores en las medidas de absor­
ción.

En la práctica el haz de luz no es exactamente paralelo 
ya que la fuente no es puntual y por consiguiente este tiene 
un tamaño angular finito. Como consecuencia de esto el camino 
óptico del haz luminoso es mayor a la distancia entre las ven­
tanas de la celda que contiene el medio absorbente. Si 6^ es 
el ángulo de incidencia sobre la ventana de la celda y 0r el 
de refracción, la absorbancia observada A0^s, y la real A,

z (28)están relacionadas por la fórmula siguiente
^rmáx.

. . „ A \ d9r (XXIII)
Aobs q )eos er

rmax. '
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siendo esta válida para un haz de luz perfectamonte homogéneo. 
La evaluación de esta integral para 0r entre 2 y 10° y 
^imáx. en^re 2,7 y 13,4° da errores en A entre 0,02 y 0,51 %. 
Como la divergencia del haz de luz en nuestro' sistema era me­
nor a 10°, no fue necesario hacer correcciones por falta de 

paralelismo.
En el análisis espectrofotometrico son comunes los errores 

debidos a radiación espúrea. Esta es cualquier otra radiación 
que fuera de la región espectral deseada, alcanza a llegar al 
detector. Hay varios factores que la producen. Algunos de estos 
son : reflexiones múltiples en algunas partes del monocromador 
que pueden desviar los rayos por un camino completamente dife­
rente al de la radiación normal;imperfecciones, rayaduras, su­
ciedad o ataques producidos por medios externos de lentes, es­
pejos, prismas o redes de difracción del monocromado-r; incomple 
ta dispersión del espectro; fluorescencia de elementos inter­
nos del monocromador; órdenes de difracción indeseados en 
instrumentos con red de difracción, etc. La radiación espúrea 
está siempre presente, en cantidades variables, en los monocro- 
madores y produce desviaciones de la ley de Lambert-Beer. En . 
general esta produce desviaciones negativas que se acentúan 
con el aumento de la absorbencia de la sustancia absorbente. 
Si la radiación espúrea no es absorbida, la absorbencia obser­
vada es menor a la real en una magnitud^
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Aobs A = log ( 1 + re + 10 .re ) (XXIV)

siendo re la fracción de radiación espúrea presente. Se observa 
que para una absorbancia de 0,4 , un 1 % de radiación espúrea 
disminuye un 1,6 % la absorbancia real de la sustancia. La ra- 
diación espúrea es en general más crítica en el ultravioleta 
y varía con la longitud de onda y transmisión del monocromador. 
Para tenerla en cuenta se midió la distribución espectral de 
la radiación emergente del monocromador Bausch & Lomb provisto 
de la lámpara de mercurio de muy alta presión ya descripta. 
Para esto se colocó a la salida de el un monocromador Cari 
Zeizz, Modelo MM12 con prismas de cuarzo, ubicando las rendijas 
de este perpendiculares a las del monocromador analizado. Se 
utilizó como detector el fotomultiplicador ROA 1P28 ya descrip­
tor La rendija de entrada del Bausch Se Lomb se ajustó en 2,7 mm 
y la de salida en 1,5 mm, siendo así el ancho de banda a la 
mitad de la altura de 4,8 nm»> Para el monocromador analizador 
se usó .un ancho de banda de 0,4 nm. Se analizó la distribución 
espectral entre 230 y 580 nm. Las mayores contribuciones a la 
línea de 253,7 nm fueron las siguientes, 313,, 334,1 , 365,8 ,
404,7 , 435,8 y 546,1 nm. Para eliminarlas se filtró el haz 
de luz colocando entre ambos monocromadores un filtro de 
CoSO^-NiSO^, uno de Cl£ gaseoso y uno de vidrio UG5, todos ya 
descriptos anteriormente. Se obtuvo así una banda centrada en
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253,7 nm con un ancho a mitad de su altura de aproximadamen­
te 3 nm. Interponiendo en el haz de luz un filtro de vidrio 
WG5, que elimina totalmente la radiación de 253,7 nm la señal 
se eliminó por completo indicando que la cantidad de radiación 
espúrea no era detectada usando el nivel de sensibilidad ópti­
ma para nuestras medidas.

Se observó que la red del monocromador Bausch & Lomb tenía 
centros de ataque localizados en diversas partes de su superfi­
cie activa. A esto se debe la alta radiación espúrea observada 
en las experiencias realizadas por el método manométrico a
253,7 nm. Para mejorar la calidad de la radiación se cambió 
la red de difracción por una nueva. Además debido a que no era 
necesaria una intensidad muy alta en la fotolisis, se cambió 
la lámpara de mercurio de muy alta presión por una de media 
presión. Esta lámpara tiene menores fluctuaciones y es por 
lo tanto más apropiada para las medidas espectro!otometricus. 
La radiación espúrea del. monocromador se redujo al 3 valor 
que se mantuvo durante todos los ensayos.

En todo monocromador hay siempre una banda finita de longi­
tudes de onda distribuida alrededor de la seleccionada por esta 
El ancho y forma de esta banda está determinado por el ancho 
de la rendija de salida del monocromador, por las caracterís­
ticas de la fuente luminosa y por la transmitancia de la ópti­
ca. Cuando las medidas se realizan en un máximo abrupto de la
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absorción, el ancho de banda finito hace que los valores de 
absorbancin medidos sean menores a los verdaderos, efecto que 
aumenta a altas absorbencias. La teoría de 1H3 correcciones 
por errores debidos al ancho espectral de la banda ha sido desa­
rrollada por Hardy y Young^^), Eberhardt^^^ y Broderser/^1 \ 

Esta supone una función de la rendija triangular con un ancho 
de banda a la mitad de su altura deAXm y una banda de absor­
ción gaussiana con un ancho de banda a la mitad de su altura

A AX mdeA\ , . Para cada cociente -r-- se tiene un factor de correo-QDo AXabs
ción. Como se dijo, usando la lámpara de muy alta presión se 
teníaAXm = 3 nm, la banda de Hartley tiene un perfil casi 
gaussiano (Apéndice m) y AX^n - 42 nm. Por consiguiente para
AXm _ -.7—-- - 0,07 la teoría da un factor de corrección —- 0,9277abS (32) £ X,

de acuerdo a Burke y colaboradores^ . Ademas para. ~-—<0,4 AXabs
la dependencia de la absorbancia con la concentración es pe­
queña. No se midió el ancho de la banda usando la lámpara de 
media presión pero este debe ser aún menor que el do la lámpa­
ra de muy, alta presión. Por consiguiente en nuestras condicio­
nes experimentales no fue necesario hacer estas correcciones.

Hay una serie de factores instrumentales que afectan las 
medidas espectrofotometricas. Uno de ellos es la falta de li- 
nealidad en la respuesta del fotodetector. Está dada por la 
proporcionalidad entre la intensidad de la luz que llega al 
fotomultiplicador y la intensidad de la corriente fotoelec-
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trica generada por esta^^^\ Con el fin de estudiar la li- 

nealidnd de la respuesta se midieron soluciones de Kr^Cr^Oy en 
medio ácido. Este es un standard apropiado en el ultraviole* 
ta(3^36). iag absorbencias fueron medidas a 253,7 nm en el apa­

rato construido (Fig. 6) y en un espectrofotómetro Cary 14. 
Se preparo una solución SQ con 30 mg de la sal disuelto en 
250 mj. de H^SO^ 0,01 N, las demás soluciones, S^, se prepa­
raron por dilución de esta. Las medidas se hicieron en una cel­
da de cuarzo de 1 cm de camino óptico que se ubicó en el lugar 
del reactor. Se hizo girar el espejo y se midió la respuesta 
a través de la solución y por el camino óptico externo (espe­
jos Ej., E2, Ej, lámina de cuarzo C y detector). El cociente 
ele estas señales corregido por la línea de base (cuando la zona 
del sector ennegrecida interrumpía el haz luminoso), R¿, con 
solución- y con la celda con agua, pe^ite calcular la
absorbancia

RiA = log -i- (XXV)
rH20

Las medidas se hicieron con una velocidad del registro de
1 pulg.roin“1 y el fotomultiplicador se alimentó con una tensión 

de 0,9 KV. En la Tabla 3 se muestran los resultados
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Se observa que las diferencias entre ambas medidas es en prome­
dio del 1 Por lo tanto no se consideró necesario hacer las 
correcciones por falta de linealidad de la respuesta del siste­
ma detector.

Si la respuesta del fotodetector no es uniforfae en todas las 
zonas de la superficie sensible, pueden producirse errores al 
moverse el haz luminoso y variar así la zona irradiada. También 
pueden aparecer errores por falta de homogeneidad del haz de luz. 
El filtro de vidrio UG5 colocado a la entrada del fotomultipli- 
cador tenía el objeto de homogeneizar el haz. El haz que llegaba 
al cátodo se redujo con un diafragma, no produciéndose así mo­
dificaciones en la zona irradiada, esta tenía aproximadamente 
2 cm de superficie.

Con el objeto de estudiar el posible efecto del cambio de 
voltaje del fotomultiplicador sobre R^, se midió esta variando 
la tensión de las placas entre 0,75 y 1,3 KV. Se usó una velo- 
cidad de registro de 1 pulg.min 'u. Los resultados se muestran 
en la Tabla 4 . Se observa qu la relación R^ es prácticamente 
independiente del voltaje de alimentación del fotomultiplicador, 
y de la corriente oscura.

Para tener en cuenta posibles efectos de inercia mecánica 
en el registrador se midió R^ a distintas velocidades* de regis­
tro. Se utilizó un voltaje de 0,9 KV. En la Tabla 5 se consig­
nan los resultados (en pulg.min”^)
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Solución Ri A A(Cary 14)

- 1,68 - -
1,67 — -

— 1,67 — -
h20 1,96 0,070 0,068
So 15,11 0,887 0,877
S1 11,04- 0,751 0,758
S2 9,17 0,670 0,662

S3 9,01 0,662 0,594
S4 7,14 0,561 0,558

S5 5,71 0,464 0,472
S6 4,91 0,399 0,401

S7 4,30 0,341 0,348

S8 3,70 0,276 0,273

TABLA 3* Linealidad de respuesta del fotomultiplicador.
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TABLA 4» Efecto del voltaje del fotomultipli
cador sobre R.<i

Voltaj e Ri

0,75 1,65
0,90 1,64
0,90 1,64a'

0,90 l,66b

1,3 1,66

Velocidad de 
registro. Ri

0,017 1,65
0,5 1,65
1 1,64
2 1,64
4 1,65

a- Con el control de corriente oscura del 
fotómetro en mínimo.

b- Con el control de corriente oscura del 
fotómetro en máximo.

TABLA 5. Efecto de la velocidad de registro
sobre
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Se observa que R^. no es apreciablemente afectada por la inercia
del registro. Además como el sector giraba a velocidad constante
los efectos de memoria del*fotomultiplicador que pudieran estar
presentes se mantenían constantes durante las medidas.

Medida del coeficiente de absorción del 0^ a 253,7 nm

Para realizar medidas espectrofotométricas de presión es ne­
cesario conocer el coeficiente de absorción de la sustancia a la 
longitud de onda de trabajo. Debido a ,1a gran absorción por el 
0^ a 253,7 nm, se debió trabajar a bajas presiones. El método 
usado fue el siguiente. Se midió la relación Rq con el reactor 
evacuado, luego se cargó el 0^ (aproximadamente 30 Torr) y se 
midió la presión. Después se cargó a una Presión bastante ma­
yor (aproximadamente 600 Torr) y se midió la presión total del sis­
tema. Se dejó homogeneizar la mezcla durante un tiempo apropiado 
y luego se evacuó lentamente el reactor abriendo la válvula V-, 
hasta una presión tal que la absorción fuera medible. Se medían 
entonces la presión y R^, se evacuaba nuevamente el reactor hasta 
una nueva presión y se repetían las medidas. Esta operación se 
repitió hasta una absorbancia mínima de 0,1. La presión de 0^ se 
encuentra eliminando de las ecuaciones (XXVI) y (XXVII) la con­
centración (N2)

(o3)
(XXVI)
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(XXVII)

(XXVIII)

En las Tablas 6 y 7 se muestran los resultados.

PT °3 Ri A

45,3 2,1 7,77 0,98
33,7 1,6 4,46 0,74
25,6 I»2. 3,07 0,58
21,0 1,0 2,49 0,48
14,7 0,70 1,82 0,35
10,1 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

TABLA 6. Medida del coeficiente de absorción del 0, a 253,7 nn. 
(0,) = 29,3 Torr (N2) = 601,0 Torr RQ = 0,81
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PqA 03 A

54,1 2,4 11,44 1,12
42,4 1,9 6,69 0,89
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 2,86 0,52
20,5 0,90 2,45 0,45
15,5 0,69 1,95 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
4,2 0,19 1,15’ 0,12

TABLA 7» Medida del coeficiente de absorción del 0^ a 253,7 nm .
(03) = 28,5 Torr (Ng) = 613,3 Torr Rq = 0,87
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En la Fig» 7 se represento la absorbencia en función de 0^. De
la misma se obtuvo para presiones menores a 2 Torr la pendiente
0,438 Torr"\ así la ecuación de Lambert-Beer para nuestro

caso es

(XXIX)

Operaciones preliminares y medidas experimentales

Con excepción de las propias medidas espectrofotométricas 
el procedimiento seguido fue similar al ya descripto en el mé­
todo manométrico.

Aproximadamente una hora antes de comenzar el ensayo se 
encendía el sistema de detección para que entrara en régimen. 
Se evacuaba el reactor y con el laboratorio oscurecido se colo 
caba el filtro atenuador WG7 para reducir la descomposición 
del O3 durante las medidas. Se medía lueg’o la relación

(XXX)

siendo SQ la señal registrada cuando el haz luminoso era desvia­
do por el espejo del sector, y S la señal registrada cuando el 
haz pasaba por el reactor evacuado. Ambas señales tenían el va­
lor de referencia cuando la zona oscurecida del sector cortaba 
el haz de luz. Se hacía luego la actinometría.
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Para cargar pequeñas presiones de 0^ (aproximadamente 1-2 Torr)
se hacía pasar el haz de luz atenuado por el Reactor evacuado
y se llevaba la absorbencia a cero en el fotóm’etro. Se hacía 
luego entrar el 0-^ al reactor muy lentamente hasta que la absor­
bancia deseada se alcanzaba, Aq^• La presión de 0^ cargada 3e 
calculo con la fórmula siguiente

(o7) = ----¿--- (XXXI)J 0,438

S’
Se medía después la relación R¿ = — y se procedía a cargar

S03 
eventualmente otros gases repitiéndose a continuación la medi­
da de R^. El valor medio de SQ se usó como factor de corrección 
de la intensidad de la luz (ver próxima sección)« Luego se abría 
el obturador y se ponía en-funcionamiento el cronómetroo Se 
fotolizaba hasta que la absorbancia disminuyera aproximadamente 
un 10 % (aproximadamente se consumía 0,10 torr de 0^). Luego se 
interrumpía la irradiación y se medía R^. Esta operación se re­
petía hasta un consumo deseado de 0^<

Cálculo de la eficiencia cuántica

En este método la presión de 0^ se midió por absorción. Usan­
do la ecuación (XXIX) se encuentra la expresión para el 0^ con­
sumido después de la iluminación
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(XXXII)

(XXXIII)

siendo y Sq^ las señales registradas cuando el haz de luz 
pasa por el camino optico externo (haz de referencia) y por el 
reactor respectivamente; y R. los cocientes de las señales1 J
antes y después de la irradiación.

Para calcular la intensidad de luz absorbida durante el tiem
po de fotolisis es necesario conocer la fracción de luz absor­
bida Ia^g, en ese período. Esta se calculo con las señales 3 , 
S (ecuación (XXX)) y las anteriormente dadas, Só y S°3’

(XXXIV)

viendo la ecuación (XXX) se tiene

(XXXV)

Debido a las be presiones de Causadas, la luz no es comple­
tamente absorb .o . La fracción de esta que llega a la ventana 
posterior del re :tor es reflejada en parte, haciendo el haz 
luminoso un nuev pasaje por el reactor, siendo esta nuevamente
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absorbida. Este proceso continua hasta que la radiación se
extingue. En consecuencia la intensidad de luz absorbida es
mayor a la que resulta de un solo pasaje por el reactor. La con­
tribución media debida a reflexiones múltiples a 253,7 nm

(XXXVI)

en nuestras condiciones de trabajo, I varió entre 1,04 y 1,08.
Las medidas de I se corrigieron en cada punto experimental 

con la fórmula (XXXVII), la misma tiene en cuenta las fluctuacio­
nes de la intensidad de la luz durante el tiempo de fotolisis*

(XXXVII) 

siendo SQ la señal que se registró inmediatamente antes de rea­
lizar la actinometría (ecuación (XXX)). Finalmente la intensidad 
de luz absorbida por el 0^ durante el tiempo de irradiación At 
es (ecuación (IX))

(XXXVIII)

Multiplicando la ecuación (XXXIII) por m = 2,48 x 10^ molec.Torr 

y reemplzando en la (XXXVIII) fg, f^.y F por sus valores (0,12, 
0,.043>y 0,97) se obtiene la expresión para la eficiencia cuántica
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dividiendo ambas ecuaciones

(XXXIX)

Con esta ecuación se calcularon todos los ensayos.

Obtención y purificación de los gases

helio

Se cargó directamente de un cilindro de Matheson al reactor 
haciéndolo pasar por las espirales y enfriadas con aire 
líquido (Fig. 1).

Hexafluoruro de azufre

Se cargó de un cilindro de la firma Matheson a una trampa 
enfriada a la temperatura del aire liquido* Se purificó por des­
tilación a -120°C y se guardó condensado en la trampa a la 
temperatura del aire liquido.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES A 253,7 nm

Con el objeto de determinar la eficiencia cuántica de la 
descomposición del 0^ a 253,7 nm y estudiar la influencia que 
sobre la misma tienen gases agregados (O2, ^2* y SF^) se rea­
lizaron numerosas experiencias a 25°C usando los métodos manome­
trico y espectrofotomctrico antes descriptos.

Ensayos con O3 puro

En los ensayos medidos con el mètodo manomètrico que se de- 
tallan en el Apéndice IV(pag. 192 a 197) se uso una presión ini­
cial de Oo de 50 Torr y se prosiguieron hasta un consumo de aproxi
mudamente 30 % del reactivo inicial. En la Fig.8 se representan 
todos los valores decaen función del Ü£ entre aproximadamente 
3,5 y 30 Torr. Se observa que $ disminuye con el aumento de la 
presión del O2 en forma casi proporcional, haciendo posible 
la extrapolación lineal para (O2) = 0. Le línea llena represen­
ta la. recta trazada por cuadrados mínimos.que permite calcular 
4>0 =0-= i 0,08 moléc.cuanto”1* Los límites de error corres­

ponden a un límite de confianza de 99 % según el test ”t” de
Studento En la Fig. 9 se representa a título de ejemplo el 
ensayo N° 120, y en la Tabla 8 se detallan los resultados de 
los ensayos individuales medidos por el método manométrico.
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TABLA 8. Valorea de ^>Qr..n pera los ensayos medidos por
el método manomètrico.

N°

91 5,71
92 5,72

116 5,50.
117 5,57
118 5,82
119 5,53
120 5,77
126 5,65
148 5,56
149 5,66
150 5,63
153 5,78

En los ensayos seguidos por el método espectrofotometrico 
detallados en el Apéndice V (pago 211 a 222) se usaron presiones 
de 0^ comprendidas entre 1 y 2,3 Torr, y se llevaron hasta un 
consumo de 0^ de alrededor del 60 %♦ En la Fig. 10 se represen­
tan todos los valores de(^) entre aproximadamente 0,1 y 2 Torree 

°2*
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cuadrados mínimos la cual permite calcular
Como antes la línea llena corresponde a la recta trazada por

0« El valor re­
sultante es $o0_o = 5>7O i 0,13 moléc.cuanto“1. En la Fig> 11 

se representa, el ensayo N° 136, y en la Tabla 9 se consignan los 
resultados de cada ensayo.

TABLA 9. Valores de $qo^q para los ensayos medidos por 
el método espectrofotométrico♦

N°

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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Los valores de atenidos por ambos métodos experimentalesA-, 1
concuerdnn bien. Además muestran que dentro de las condiciones
experimentales es independiente de la presión de 0-^, re­
sultado que está de acuerdo al encontrado en otros trabajos^» ) 

Considerando los resultados obtenidos por ambos métodos de medi­
da se tiene ~ 5,68 i 0,15 moléc.cuanto*^♦

Ensayos con agregados de O2

Se realizaron numerosos ensayos con agregados de 02* En los% 
que se usó el método manométrico y que se detallan en el Apéndi­
ce!? (pag. 198 a 205), la presión inicial de 0^ fue de 50 Torr y 
la del O2 estuvo comprendida entre 25 y 600 Torr. La reacción 
se siguió hasta un consumo de Oq que vario entre 2 y 30 %. En la 
Fig. 12 se representa el ensayo N°94, en este la presión de 0^ < 
varió entre aproximadamente 46 y 36 Torr y la del ©2 entre 54 
y 69 Torr. Se observa que en esas condiciones también la depen­
dencia de (J) con Ó2 gs lineal. La recta corresponde a un trata­
miento por cuadrados mínimos, cuya intersección al valor de O2 
inicial da (£)n .La Fig. 13 se muestran los valores de (£) en función

°2
de la relación de presiones iniciales O2/O3 para tcdos.los ensa­
yos, la línea llena corresponde a los valores calculados í>cejc 
con la ecuación (XC). En la Tabla 10 se presentan los resulta­
dos.
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N° °3 °2

104 51,4 24,5 5,00
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 50,5 198,1 1,91
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. 0,80

101 51,9 494,7 0,76
107 49,9 495,3 0,67
106 50,7 502,8 0,58

105 51,5 597,6 0,51
99 50,2 598,7 0,60

TARLA 10. Valorcs de a ra ensayoa con egre ¿'eidos de 0Q
medidos por el metodo manometrico.
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En las experiencias seguidas por el mètodo espectroto torné tri­
co se uso una presión inicial de 0^ de 1 Torr y el O2 se varió 
entre 5 y 60 Torr. Los ensayos se prosiguieron hasta un consumo 
del 0^ inicial de aproximadamente 50 %• El detalle de los mismos 
se encuentran en el Apéndice v ‘(pag. 223 a 236). En la Fig. 14 
se muestra la representación del ensayo N° 107* Como antes la 
dependencia lineal se cumple, por consiguiente se utilizó también 
aquí la extrapolación lineal para calcular $ a la presión de 
carga de ©2» En la Fig. 15 están repesentados todos los ensa­
yos, el trazo lleno se calculó con la ecuación (XC) . En la 
Tabla 11 se consignan los resultados.

Se observa que el O2 tiene un fuerte efecto inhibitorio 
sobre la reacción. Además para relaciones O2/O3 similares, las 

correspondientes a los ensayos con altas presiones de 0^ son 
menores a las obtenidas a bajas presiones de este.

Ensayos con agregados de N2

Se .estudió también el efecto del N2 sobre 1 . fotolisis uti­
lizando ambos métodos experimentales. En el método manomètrico 
se usó una presión inicial de 0^ de 50 Torr y la del se 
varió entre 100 y 600 Torr. Se siguió el curso de la reacción 
hasta un consumo de 0^ de alrededor del 35 %• Los ensayos se 
muestran en detalle en el Apéndice IV (pag.206 a 209). En la 
Figo 16 se representan los resultados del ensayo N° 159« I»a de-
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N° °3 °2

114 1,11 5,5 5,24
113 1,09 6,2 4,87
109 1,09 9,1 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 1,31
110 1,10 40,1 1,13
128 1,12 44,6. 1,06

111 1,07 51,2 0,73
105 1,05 62,5 0,51

TABLA 11, Vnloron lo^ ensayos con e¿;re¿yo.dos ¿e 0^
medidos por el método espectrofotomctrico.
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pendencia linca], encontrada en nuestras condiciones de trabajo
permitió calcular para cada una de las presiones de No utili-
zadas el valor correspondiente de ^N2.02“0 por extrapolación.
La Fig. 17 muestra el efecto del sobre (J) para distintas rela­
ciones iniciales N^/O^. La línea llena se 
ción (R.I). En la. Tabla 12 se sintetizan

calculó con la ecua-
los resultados obte­

nidos.

TABLA 12. Valores de $N2,02=0 para los ensayos con agrega-
dos de N£ medidos por el método manometrico.

N° °3 n2

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 espectrofotométrico se 
usó aproximadamente 1 Torrdc 0^ y hasta 40 Torr de M9. La reac­
ción se estudió hasta un consumo de 0^ de alrededor del 60 %.
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loa ensayos so presentan detalladamente en el Apéndice V (pag.
237 G 241). Como se observo, en la Fig. 18 donde se representa el 
ensayo N° 73» aquí también se encuentra la relación aproximada­

mente lineal entre (£) y O^para cada una de las presiones de Np 
utilizadas. Los valores de 0<~0 calculados se encuentran 
representados en la Fig. 19 en función de los diferentes cocien­
tes Np/O^. En la misma también se incluyeron los ensayos medidos 
a altas presiones de 0^. La línea llena corresponde a los valo­
res calculados con la ecuación En la Tabla 13 se indican
los resultados para cada uno de los ensayos.

N° °3 N2

37 1,03 6,2 4,84
78 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

TABLA 13. Valores de q _q para los ensayos con agregados 
2 2

de Np medidos por el método espectrofotométrico.

Se observa en la Fig. 19 qua a altas relaciones Np/O^, la 
n a tiende a un valor límite próximo a 4.

ái 2 f
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Ensayos con agregados do He

Para estudiar el efecto de]. He sobre la reacción se realiza­
ron ensayos con agregados de este gas. Estos fueron seguidos 
solamente por el método espectrofotométrico debido a que se desea­
ban obtener relaciones He/O^ muy grandes • Se hicieron ensayos 
con presiones iniciales de 0^ de 1 y 2,3 Torr, y se agregaron 
siempre 600 Torr de He. La fotolisis se estudió hasta un consu­
mo de 0j de aproximadamente un 40 El detalle de los ensayos 
se da en el Apéndice V (pag. .242 a 254). En la Fig. 20 se repre-
sentan los resultados obtenidos a ambas presiones iniciales de 
0^. Se observa, que debido a la dispersión de las medidas no es 
posible diferenciar los ensayos realizados a 1 y a 2,3 Torr de
O^. La línea llena se calculó con la ecuación (RJ). .Se represen­
ta en la Fig. 21, (J) en función de 0^ entre aproximadamente 0,1 
y 0,35 Torr. La dependencia en este rango de presiones es casi
lineal. Considerándola así, se- trazó la recta por cuadrados
mínimos. La misma conduce al valor - 5,5 i 0,2. El
error está acotado por un límite de confianza de 99 % según el
Test "t” de Student
•res experimentales,

El valor de $He,02-=0 dentro de.los erro-

es igual al obtenido para 0^ puro.

Ensayos con agregados de O2 y He

Se estudió también la reacción con agregados de y He. Se 
usó para ello el método espectrofotométrico. Se trabajó con una
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presión inicial de 0^ de alrededor de 1 Torr, el 09 se vario en­
tre 3 y 6 Torr y se agregaron 700 torr de He. La reacción se si­
guió hasta aproximadamente un 40 % del 0^ inicial. En el Apéndi­
ce V (pag. 255 a 264) se presentan detalladamente las experiencias.
En la Fig. 22 se muestra el ensayo N° 123. Se observa que la pre­
sencia de suficiente hace que la dependencia funcional sea
casi lineal, por lo tanto, los valores 
por cuadrados mínimos. Los valores así

de $IIe,02 se obtuvieron
calculados se consignan

en la Tabla 14.

TABLA 14. Valores de <^e q

y He medidos
para.los ensayos con agregados

2
por el método espectrofotométrico

de

N° °3 °2 He

123 1,18 3,6 705,2 1,66
124 1,15 3,6 702,3 1,50
122 1,14 4,0 70?, S 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 5,5 703,3 1,05
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Ensayos con agregados de SF6

Se estudio el efecto del SFg sobre la fotolisis, para ello 
se utilizó el método espectrofotométrico para tener relaciones 
sf6/03 grandes. La presión inicial de Oj utilizada fue de 1 Torr 
y se agregaron 300 Torr de SFg. La reacción se continuó hasta 
que quedara aproximadamente un 40 % del 0^ inicial. El detalle 
de los ensayos se da en el Apéndice y(pag. 265 a 276). Como se 
observa en la Fig. 23,estos ensayos tienen también una disper<- 
sión apreciable, la línea llena se calculó con la ecuación (R.I).
Evidentemente aquí no es posible aplicar el método de extrapola­
ción lineal debido a que la curvatura es aun más pronunciada que 
en los ensayos con agregados de He. No obstante puede verse que
el valor de $SF6,O2=O es próximo al obtenido con 0 3 puro.
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El 0^ absorbe luz en distintas regiones del espectro comenzan­
do a unos 900 nm. En la parte visible y ultravioleta absorbe en

(15 1 f' tres regiones diferentes dando lugar a tres sistemas de bandair
Entre 850 y 440 nm las bandas de Chappuis con una débil absorción. 
Entre 360 y 300nm las de Huggins con absorción bastante mayor 
(Apéndice III) y entre 320 y 200 nm las de Hartley con una muy 
fuerte absorción (Apéndice III)« En esta última región el máximo 
de^ absorción es un pico casi simétrico ubicado cerca de 255 nm. 
Esta banda tiene superpuesta un número de estructuras difusas 
débiles que se extienden hasta la banda de Huggins.

Proceso primario

En el proceso primario de la descomposición fotoquímica del 
0-^ a 253,7 nm se forma una especie excitada de corte vida que se 
disocia rápidamente. Hay y Goddard^1^ han asignado la banda de 
Hartley a la transición electrónica 11B^ 11A^ • De las 112,7
Kcal.mol“1 que le suministra al 0^ un einstein de 253,7 nm, 
24,3 Kcal.mol"1 son utilizadas para disociarla^11?', la energía 

restante se distribuye como energía interna y traslacional de. 
los productos. Teniendo en cuenta que las energías de excitación 
electrónica de las especies 0(1D), (^(^A ) y °2^^g^ son 45,4 , 
22,5 y 37,5 Kcal.mol“1 respectivamente (11-')> Se puede decir 

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

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS A 253.7 nm.
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tes reacciones

(la)

(Ib)

(le)

(Id)

(le)

(lf)

El exceso de energía resultante aparece como traslacional de los 
fragmentos y vibro-rotacional de las especies moleculares. Es 
bien conocido de los trabajos de Castellano y Schumacher^^,7,8) 

que los productos formados en los procesos primarios (Ib) y (1c) 
también se presentan en la fotolisis del 0^ a 600 y 334 1111 res­
pectivamente. Pero allí la absorción de radiación por el Oj es 
bastante menor que a 253,7 nm, y es sabido que cuando la absor­
ción es fuerte es muy probable que sea respetada la regla le 
conservación del spin, y que los productos fotolíticos se pro­
duzcan con una eficiencia cu&ntica primaria próxima a la unidad.



.De acuerdo a estas consideraciones son mas probables los proce­
sos (la), (Ib) y (lf). Las eficiencias cuánticas de descomposi­
ción del en el ultravioleta son mayores que en el rojo-amari­
llo^* esta es una prueba directa de que a 253,7 nm se ge­

neran especies capaces de descomponer más moléculas de 0Q. Por 
lo tanto, se espera la participación preponderante de los pro­
cesos (la) y/o (lf) con una participación menor del (ib).

McGrath y Norrish^^ J encontraron evidencias experimenta­
les de la formación del 0(^D). Utilizaron la técnica de fotoli­

sis relámpago (flash photolysis) con mezclas O^-H^O y observa­
ron en el espectro radicales OH. Se sabe que el 0(^D) reacciona 

rápidamente con el H2O en. tanto que la respectiva reacción del 
O’Pp) es muy lenta. Esto da una prueba indirecta de que el esta­

do singlete del oxígeno es uno de los productos del proceso pri­
marlo•

DeMore y RaperK Z<1 J estudiaron la fotolisis del 0^ disuelto 
en Kp liquido entre 248 y 334 uní, siguiendo el curso de la reac­
ción por la producción del N^O» Observaron que entre 248 y 300nm 
la producción es constante» Esto los indujo a pensar que el 0(‘LJ)) 

se produce con una eficiencia cercana a la unidad en ese rango 
de longitudes de onda ya que es poco probable que las probabili- 
Jades relativas de formación de 0( D) y 0(JP) en los procesos 
(la) y (lo) respe divamente, se mantengan constantes en tan 
amplio rango» En un trabajo posterior^2) investigaron la foto-
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lisia del 0^ disuclto en Ar líquido a 253,7 y 313 nm, siguiendo 
su curso ópticamente* Encontraron que La eficiencia cuántica de 
descomposición del 0^ a altas concentraciones es 2 a 253,7 nía. 
En estas condiciones las dos moléculas de 0^ descompuestas se 
deben al proceso primario (la) y a la reacción 0(^D) + 0^ que 
tiene una energía de activación muy pecueñá Esto indica que 

el proceso primario (la) se produce a 253,7 nm con una eficien­
cia cercana a uno«

()Gilpin y colaboradores' ' obtuvieron evidencias directas
ide la formación del 0( D) al observar la emisión de este

(<P «--  D, 630 nm). Además sus resultados mostraron que la pro­
ducción del 09(^e+) no es mayor al 5 %•

Gauthier y Snelling^ obsrvaron las emisiones del 0?("A ) 
(3E~ «— 1Ag, 1,27 jim) y del O^1^) --  1Eg, tanda (0,0)
762 nm). Encontraron que el cociente 0o (Xj/Ojtó) di sminu- 

ye con el aumento de O2 y aumenta cuando se agrega N2« La prime­
ra observación indica que el 02(Tg) es formado en la reacción 
del Oí1!)) con el 02 y la segunda lo confirma ya que se sabe que 
el N2 desactiva eficientemente al 0(^B). Estas observaciones 
muestran oue el 0o(^A ) es formado con eficiencia cercana a uno.

x 2' g
Estudios más recientes^ también parecen demostrar que

hasta aproximadamente 300 nm el proceso predominante es

(la)
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(4 7)Recientemente Fairchild y colaboradores 7 utilizando la 
técnica de espectroscopia de fotofragmentos fueron capaces de 
demostrar que los estados fundamentales 0(^P) y (de aquí

8
en adelante indicados con 0 y O2) se forman entre 274 y 300 nm 
con aproximadamente un 10 % de eficiencia. Se cree que el proce­
so (Ib) se produce a través de la misma absorción óptica que el 
(la) pero es seguido por un cruce de superficies de energía po­
tencial desde la ^B^ a otra que se correlaciona con los produce- 

tos 0 + 0^. Usando la misma técnica a 266 nm, Lee y colaborador 
res^ 48) llegaron a conclusiones similares® A esta misma longi­
tud de onda Brock y Watson^^) estudiaron la fotolisis midiendo 

la producción de 0 por fluorescencia de resonancia. La eficien­
cia encontrada para la formación del 0 fue 0,12 ± 0,02 át.cuantóV

Muy recientemente Amimoto y colaboradores^hicieron medi­

das directas del 0 formado en la fotolisis mediante espectrosco­
pia de absorción atómica. La eficiencia cuántica primaria encon­
trada para el 0(^B) a 243 nm fue 0,85 í 0,02®

Tetíiendo en cuenta las evidencias experimentales más recien­
tes es probable que a 253,7 nm la reacción complementaria de la 
(la) sea la (Ib)

°3 + hv253,7 nm “ 0 + °2

Los productos de la reacción (la) son energéticamente ricos 
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y capaces de descomponer otras moléculas de 0^ en reacciones se­
cundarias.

Reacción O(1D) + O3

Los átomos 0(^D) formados en la reacción (la) tienen la sufi­
ciente energía (45,4 Kcal.mol*^) para descomponer’0^ (energía 
de disociación 24,3 Kcal.mol"“1)

0(1D) + 03 = 2 02 (2)

Es probable que esta sea una de las reacciones más discutidas 
de la fotolisis del 0^ para longitudes de onda menores a 320 nía. 
La reacción es muy rápida^ ^1) (k^ ~ 2,4 x 10 cm^.moléc*1.s*1 
a 25°C) y fuertemente exotérmica (139 Kcal.mol~^), por lo tante­

es posible la formación de especies excitadas. Si se considera 
que una de las moléculas de 02 del proceso (2) está en estado 
fundamental se pueden formar las moléculas excitadas siguien- 
tes ; 02(1A ), O2(1Eg), 02(Í_,J) y 02(3E*) teniendo ahora

la reacción (2) exotermicidades • 116,5., 101,5 , 94,5 ,40,3 y 
36,9 Kcal.mol*^ respectivamenteo También es posible alcanzar 
la molécula 02(^E“) siendo en este caso la reacción levemente 
endotérmica, 2,1 Kcal♦mol’*^. Los cuatro primeros estados elec­

trónicos se correlacionan en el límite de disociación con dos 
átomos 0, siendo las energías de disociación de estos estados 
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95,7 , C0,6 , 24,6 ,19,6' y 15,1 Kcal.mol-^ respectivamente. El
3 — 1estado • E se coi’relaciona con 0( D) + 0»

• ( 52 5Q 54 )Norrish, Wayne y colaboradores' - ’ 7 usando la técnica
de fotolisis relámpago encontraron que la descomposición fotoquí­
mica del era dependiente de la concentración de este, alcan­
zándose valores de$ superiores a 15. Interpretaron sus resulta­
dos suponiendo la existencia de una cadena generada en la reac­
ción (2), no puniendo establecer un mecanismo apropiado. La repro 
ducibilidad de sus experiencias fue regular y en la parte del 
trabajo(referencia 53) en el cual se investiga el efecto de la 
longitud de onda sobre el proceso primario se puede ver que los 
valores de $(290 nm) para 15 Torr de 0^ oscilan entre 6 y 11.
La dispersión de los datos es mucho mayor que los errores siste­
máticos del método de medida e indica que la reacción está per­
turbada por otras reacciones no controladas, posiblemente debi­
do a la presencia de impurezas o H^O. Cuidadosos estudios poste­
riores mostraron de modo terminante que no se producen cadenas, 
Von Ellenrieder, Castellano y Schumacher^"’^^^ propusieron la reac­

ción

0(^D) + 03 = 02 + 0* (2a)

siendo 0* una molécula energéticamente rica y capaz de descom­
poner otra molécula de 0^. Con esta reacción pudieron expli­
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car el valor (J) 6,0 en ais tenias sin 0o ni gases inertes y 3u
descenso a 4,0 cuando en ausencia de Op el 0(^1)) es completamen­

te desactivado por gases inertes (ver más adelante).
Bair y colaboradores'’ 1 estudiaron la descomposición del 0^ 

a- 253,7 nm mediante un método fotométrico y posteriormente por 
z (56 )fotolisis, relámpago'’ 7 siguiendo la reacción por la absorción 

del 0p en el sistema de Schumann-Runge (130 - 175 nm). Sus obser­
vaciones mostraron que los productos de la reacción (2) son es­
tables respecto a la desactivación por He o al decaimiento radia 
tivo, siendo su vida media 0,1 s. Estos productos descomponen 
O^ con una velocidad comparable al 0. Propusieron para interpre­
tar sus resultados la reacción (2b)

0(1D) + 0. = 02 + 2 0 (2b)

con una eficiencia mayor al 90 % respecto a la formación de dos
trabajo posteriormoléculas vibracionalmente excitadas. En ún

Webster y-Bair^?) usando una técnica de absorción similar, en­

contraron que el 0p es producido en estados vibracionales 
v1 =14-21.

Giachardi y Wayne^^) estudiaron la fotolisis del 0^ a 253,7 

siguiendo su curso mediante la medida de las concentraciones
relativas de 0 por fluorescencia de resonancia. Sus datos.indi­

can que aproximadamente un tercio de la reacción (2) se produce 
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por la vía (2b), no encontrando evidencias de la formación de
un producto molecular excitado»

Recientemente Amimoto y colaboradores^ investigaron la 

fotolisis a 248 nm siguiendo el perfil temporal de la densidad 
de los átomos 0 por observación de la atenuación de las transi­
ciones de resonancia (33S° -- ► 23P^ a 130,2 , 130,5 y 130,6 nm).
Encontraron que por cada átomo 0(^D) que se desactiva se forma 

en promedio un 0, Engirieron que-de acuerdo a sus resultados 
la reacción (2) se produce exclusivamente a través de la reacción 
siguiente

0(1D) + 03 - 0 + O3(3B1) (2c)

Tal decisión fue basada en cálculos teóricos^que predicen 

que la especie O^Í^B-^) tiene una energía electrónica de 
46,4 Kcal»niol^íde aquí en adelante O^C^B^) -= 0* ).

( 61)Recientemente Arnold y Comes' z estudiaron la descomposi­
ción del p3 a 266 nm por dos técnicas diferentes. En la primera 
determinaron la eficiencia cuántica de descomposición del 0^ 
mediante medidas de absorción.’ El valor encontrado fue 6,1 i 0,2 
y con gran exceso de N2, 4,1 ± 0,3. En la segunda, usaron para 
seguir la reacción 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 contribuyendo apreciablemente la (2c). Sua experiencias con
agregados de He sugieren que la especie O2 es una molécula exci*>
tada vibracionalmente•

Wine y Ravishankava hallaron que en la reacción (2) se pro-
-1 / fo \

duce en promedio un átomo 0 por cada 0(D) desactivado'

Reacción O2(1Δg) + O3

En algunos de los trabajos en que se estudio esta reacción 
no se pudo diferenciar si el proceso es una simple desactivación 
de^naturaleza física o se trata de la: reacción química^»&4,6 jy 

siguiente

Og^A ) + Oj = 2 02 + 0 (3)

Actualmente hay varias razones para afirmar que el proceso reac 
tivo es el principal canal. Primero , Clyne y colaboradores^0 '

han observado que cuando se agrega 0 a un haz3
producido por una descarga eléctrica,

de C>2 conteniendo 
se producen canti­

dades considerables de átomos 0.
Segundo, todas las constantes de velocidad para la desac-

tivación física del 0?(^ ) 
10”^^ a ICT20 cm^.molécis?^ 
(k^ = 3,9 x lO^ cm^.moléc

Tercero, la reacción es

son bastante menores ( del orden de
(51)) al valor medido con Oj

."1sT1 a 25°c).
dependiente de la temperatura'-^
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X —1(energía de. activación 2,4 Kcal<mol ¿mientras que los procesos 
de Indole físico son muy poco dependientes de ella.

La reacción (3) es endotérmica en 3 Kcal.mol"1, esto sugie­

re que virtualmente no tiene otra barrera que la de su activa­
ción. Sin embargo a pesar de que el contenido energético de la 
molécula 0o( A ) (22,5 Kcal.mol ) es ligeramente menor que la

o
energía de disociación del 0^, su larga vida media radiativa/^?' 

("T~ *--  A , 2.700 s) y la baja eficiencia para la desactiva**
o o

ción física le dan oportunidad de reaccionar finalmente con el 0^. 

Reacción O(1D) + M

La desactivación óptica del OÍ^D) es prohibida por spin de-
i

bido al cambio de multiplicidad que involucra tal proceso. Su 
larga vida media radiativa^^3) (150 s) hace que en condiciones 

normales los procesos de desactivación física o química sean 
mucho más importantes que el radiativo. La desactivación colisio- 
nal de naturaleza física del 0(^0) es un proceso que no elimina 

el átomo del sistema, pero que implica la transferencia de
45,4 Kcal.mol"^

(6)

La desactivación por los gases raros 
investigada empleando diferentes métodos

ha sido ampliamente
(9,10,11,12,69,70,71,72)
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‘ í ^3 )La primera medida directa fue realisada por Iieidner y Husain
produciendo los 0(^11) por fotolisis del 0^ en la banda de

Hartley y detectando los átomos 0 por absorción de resonancia
a 115,2 nm» Encontraron que la eficiencia de desactivación decre- 
ce desde el Xe al He. El 0( D) es rápidamente desactivado por 
el 02 y 1^2« Badas sus características particulares la desactiva­
ción por el 02 se discute detalladamente más adelante. La desac­
tivación por I\t2 se cree que ocurre a través de la formación de 
un complejo de larga vida, NpO ,hr . Este complejo es acompañado 
de una significativa transformación de energía electrónica en 
vibracional^ Según Slanger y Black^^ esta alcanzaría al

33 í 10 %•

Reacción O(1D) + 02

La energía transferida en la reacción entre el 0(^B) y el 
O2 es lo suficientemente grande (45,4 Pical .mol Acornó para 

poblar les dos primeros estados electrónicos, C^í y
(22,5 y 37,5 Kcal.mol*1) • Sin embargo se sabe bienK /f'4' que el 
0p(^ ) se forma con muy baja eficiencia, quedando así como 

posibles las reacciones

(7a)

(7b)
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Se cribe que la reacción 0(^1)) + 0? es rápida^
( k? ~ 3,6 x ÍO”1^ cm\molóc.“*'Ls.~1 a 25°C) pero la eficiencia 

relativa para el proceso (7a) ha sido motivo de discrepancias
/ l—T Z* \ en los últimos años» Un espectro de valores que van desde 0,01^b' 

a l,0v '‘7 han sido publicados en la literatura. Snelling y Gau- 
thier^ midieron las emisiones relativas de las moléculas 
0o(^E^) y 0~(^A ) cuando se fotoliza 0- a 253,7 nm en un siste-

¿ £> ¿ J

ma de flujo. Sus resultados muestran que en (7a) se produce
^(^g) una eficiencia de 85 i 15 %. Recientemente Lee y
Slanger^ han encontrado que la eficiencia de producción del
02(1E^) es 0,77 í 0,02.

Reacción O2(1Σg+) + O3
-, Z K

La larga vida media radiativa de la molécula OprE*) x*- o
(12 s) hace que la desactivación colisional sea predominante 
sobre su posible desactivación radiativa. Su gran contenido 
energético (37,5 Kcal.mol”1) hace que su interacción con 0-^ 

pueda llevarse a cabo por los tres procesos

O2(1Sg) + Oj í 2 02 + 0 (8a)

Ogí^g) + 0^ » 02 + 0^ (8b)

®2^ Eg) + Oj = ®2^Lg) + O3 (8c)
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La reacción (8) ha sido estudiada empleando distintos rae- 
todos. A temperatura ambiente Izod y Waynek midieron la cons­
tante de velocidad por una técnica de flujo (kg = 6 x 10~^2 

cm .moloc.). Gilpin y colaboradores^ ' siguieron la reac­
ción mediante el decaimiento de la emisión de 762*nm 
(kg » 2,5 x 10“’11cm3.moléc.‘'1s.”1). Snelling^^) estudió la 
reacción por fotolisis relámpago (kg = 2,3 x 10“,^^cm3.moléc.”^ s?1), 
Recientemente Slanger y Black^?') utilizando una técnica combi­

nada de fotolisis-sistema de flujo fueron capaces de obtener el 
producto de las eficiencias de las reacciones (7a) y (8a),
k? ka
—t—.—— == 0,48 _ 0,04 • La constante de velocidad para el proce- 
ky ^8 -> -i n i i
so (8;,según sus resultados, es kg = 2,2 x 10~ ^cnr.molecs.~ .
Amimoto y Wiesenfeld^^) midieron los átomos de 0 producidos 

en la reacción (8a) por absorción a 130 nm. Obtuvieron para el 
producto de las eficiencias de los procesos (7a) y (8a) el va­
lor 0,61 í 0,06 y para la constante de velocidad a temperatura 
ambiente kg = (1,8 ± 0,2) x 10“^cm3.moléc.'~~s.~l. Todavía no 

se conoce la magnitud de la contribución del canal (8c) en la 
reacción.

Una molécula excitada puede perder su energía por colisiones 
en fase gaseosa o por desactivación heterogénea en la pared.
Para los dos primeros estados excitados del 02 se tiene

Desactivación física de las moléculas O2(1Δg) y O2(1Σg+)
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Ya desde los primeros estudios de Young, Wayne y colaborado­
res/ 35,86,87) observo que ambos procesos son poco eficientes 

y no intervienen en la mayoría de las experiencias de laborato­
rio. Para M =02» las constantes de velocidad para el proceso 

f 51 -.1 ñ 3 «»i «i ihomogéneo son 2,2 x 10” 0 cm .moléc.”^s.~ (para el 0o("A )) v¿ g
1,5 x IO“16 cm^.moléc.~^s(para el O^í^lJ)).

— o
Reacción O + O3

r 1Esta es una reacción muy exotérmica (AH^gO^ = 93,6 Kcal.molx) 
y participa en la descomposición térmica y fotoquímica del 0~

(9a)

Sus primeros estudios fueron realizados por Glissman y Schu­
macher^ )por un método manomètrico en la descomposición térmi­
ca del O^. Posteriormente Benson y Axworthy^» real-izaron 

experiencias similares. Los resultados de Castellano y Schuma- , 
cher^ ^de la descomposición fotoquímica del 0^ a 600 nm indica­

ron que en la reacción no se producen especies excitadas. Esto 
fue confirmado en sus investigaciones de la descomposición del 
O3 a 334 nm 7»°
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La primera medida directa del proceso fue realizada por
McCrumb y Kaufman^^\ los ¿tomos 0 fueron producidos por des-

composición térmica del Oj y seguidos por la quimiluminiscencia
del proceso 0 + NO.

McGrath y colaboradores^40,90) estudiaron la descomposición 

del 0^ por fotolisis relámpago a 325 y 595 nm. Encontraron a tim­
bas longitudes de onda cantidades considerables de 02(v*=12-16) 
con una intensidad máxima en v’ = 13. Jones y Davidson^^ inves­

tigaron la descomposición térmica del 0^ usando la técnica de 
ondas de choque (shock tubes)y analizando espectroscópicamente 
al O2 formado, hallaron en la región de Schumann-Runge (130- 
175 nm) un espectro de absorción similar al encontrado por 
McGrath y colaboradores^40,90)a

(09)Muy recientemente Washida y colaboradores^' estudiaron la 
reacción a 25°C en un sistema de flujo. Los átomos de 0 fueron 
producidos por descomposición del 0? en una mezcla O^-He por una 
descarga de microondas (2450 Mhz). La detección de los producios 
formados se hizo mediante un espectrómetro de masa de fotoioni- 
zación. Sus resultados indican que se produce la molécula 
con una eficiencia máxima de 6 % de acuerdo a la reacción

0 + 03 = 02 + OgdA ) <9b)

Esta reacción es energéticamente posible y permitida por spin
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Hampson' ? 'recomienda para la reacción total (9) a 25°C la
constante de velocidad 8,4 x lO“1^ cm\molec.~1s.~1’ , mientras

que Baulch y colaboradores'"aconsejan el valor 9,5 10 cm^.-
n r -1 -1molec. s, .

Reacción O + O2 + M1

Esta reacción participa en la descomposición térmica y foto­
química del 0?

(io)

mente.
Bevan y Johnson^^)estudiaron la cinética de la formación 

del Oj mediante radiólisis de pulso del 02. Observaron un peque­
ño hombro en el espectro de absorción en 285 nm y lo atribuye­
ron a dos especies transitorias cinéticamente distinguibles.

siendo M* un tercer cuerpo que estabiliza a la molécula 0^ for­
mada.

Los primeros estudios de la reacción se hicieron siguiendo
su curso mediante la absorción del 0^ en la banda de Hartley.

(9 /)Hochanadel y colaboradores^ 'midieron el perfil temporal de 
esta banda. Interpretaron sus resultados mediante la formación 
en la reacción (10) de una molécula de 07 vibracionalmerrte exci- 

í 95)tada. Un trabajo similar de Riley y CuhillKy>' fue interpretado 
por la formación de una especie molecular excitada electrónica-
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( 9 7 03)Van Rosemberg y Trainorv J ' observaron que la reacción 
(10) está acompañada de emisión IR y la asignaron a la molécula 
electrónicamente excitada v^, v^, v^).

( 99)Recientemente Bair y colaboradores' ' investigaron la reac­
ción por fotolisis relámpago. Encontraron que sus resultados 
podían ser interpretados en forma satisfactoria si el proceso 

o (10) transcurre a través de la formación de la especie O^Í^B^) 
con un 62 % de eficiencia. Sin embargo, casi simultáneamente 
en.un estudio similar^ ^^propusieron que en la reacción se for­

ma 0^(v”) sin mencionar la especie electrónicamente excitada.
Muy recientemente McDade y McGrath^^ realizaron experien­

cias de excitación vibracional del 0^ con pulsos infrarrojos 
de un láser de CO^» y siguieron los cambios transitorios de la 
molécula excitada observando su espectro en la banda de Hartley. 
El espectro resuelto entre 250 y 350 fue similar al observado 
en estudios de recombinación^^’^^^, indicando esto que probable 

mente la molécula 0^ se forme en estado fundamental pero con un 
alto contenido vibracional.

Estudios teóricos de Wilson y HoppeoP’O^ sugieren que las 
observaciones de Bevan y Johnson^^^ son justificables si en la 

reacción se forma 0-j(^B2) puesto que la energía de excitación 
adiabática calculada --- * ^B2) es comPara1:)le a la Que

corresponde a la pequeña banda ubicada en 285 nm.
Hasta el momento no hay pruebas concluyentes que indiquen 
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con certeza la naturaleza de la especie intermediaria que parti­
cipa en la reacción de recombinación (10).

Baulch y colaboradores^^/ recomiendan, para la reacción (10)
la constante de velocidad k-^Q 0 6,07 x 10”^^cm^.molec.”2s(para

M’ = On a 25°C).c.

Reacciones de las especies O2* y O3*

La molécula 0* se forma en la reacción (2a). Esta fue pro-
(9 10^ puesta por Von Ellenrieder, Castellano y Schumacher'para 

explicar el valor (J) = 6,0 en. sistemas sin 0^ ni gases inertes, 
y su descenso a 4,0 cuando, en ausencia de 0£, el 0(^D) es to­

talmente desactivado por gases inertes . Su interacción con 
conduce a la reacción

(4a)

Recientemente Arnold y Comes^ midieron la constante de velo­
cidad de esta reacción ((2,8 ± 0,3)xl0**^^cm^.molec. ^"s.^, a 25°C), 

y en base a sus experiencias con He llegaron a la conclusión que 
la molécula 0* está en estado fundamental pero almacena un alto 
contenido de energía vibracional. La reacción de desactivación
es

(4b)
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donde M” es Op o cualquier otro gas agregado al sistema.
Si la reacción (2) transcurre a través del canal (2c), como

lo sugirieron Amimoto y colaboradores^ la molécula 0* tiene

que almacenar un alto contenido de energía interna (electrónica
J, osi la especie 0^ es O^Í^B^)). Esta energía puede ser degradada 

mediante procesos radiativos, desactivantes o reactivos. Para 
poder explicar nuestro valore^ =0 = 5,68 moléc.cuanto"^, es 

necesario considerar que la molécula 0^ descompone 0^ mediante 
el proceso

(5a)

Además esta puede sufrir procesos de desactivación física, En 
presencia de gases inertes se tiene 

(5b)

donde puede ser 0p o cualquier otro gas presente en el siste 
ma (excepto 0^).

Con el fin de encontrar un mecanismo que explique en forma 
cuantitativa nuestros resultados experimentales a 253,7 nm, se 
analizó el formado por las reacciones (la), (ib), (2a), (2b), 
(2c), (3), (4a), (4b), (5a), (5b), (6), (7a), (7b), (Qa), (8b), 
(9) y (10).
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(la)

(lb)

(2a)

(2b)

(2c)

(3)

(4a)

(4b)

(5a)

(5b)

(6)

(7a)

(7b)

(8a)

(8b)

(9)

(10)
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(XL)

similarmente para (2b) y (2c)

(XLI)

(XLII)

Este mecanismo es complicado y su resolución por el método tra­
dicional es larga y compleja. Sin dejar de suponer la hipótesis
del estado estacionario de Bodenstein se lo puede tratar de una
manera diferente, la cual introduce una simplificación gran­
de en el desarrollo algebraico.

La absorción de un fotón de 253,7 nm por el 0^ produce la 
formación de las especies OC^D) y OpC^A ) con una eficiencia 
cuántica primaria . Las moléculas OpC^A ) descomponen (¡) molé- g
culas de 0^ de acuerdo a la reacción (3). El átomo 0(1D) puede 

reaccionar con 0^ por las reacciones (2) o en presencia de o 
gases capaces de desactivarlo M, desaparecer por los procesos 
(6) y (7)o La probabilidad de que entre los procesos (2) ocurra 
el (2a) está dada por
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Teniendo en cuenta las reacciones (6) y (7)> la probabilidad de
que alguno de los procesos (2) ocurra entre todos los posibles es

(XLIII)

siendo

(XLIV)

y M todo gas distinto del 0^ y 02 capaz de desactivar al 0(^D) 
Ahora la probabilidad de que los átomos 0(^D) se consuman en la 

reacción (2a) viene dada por

(XLV)

en forma análoga, la probabilidad para las reacciones (2b) y (2c) 
yentre todas las reacciones posibles para el 0( D) es ac^2

respectivamente» El número de moléculas de 0^ descompuestas por 
el 0(^D) en la reacción (2a) y que producen 0*, viene dado al 

multiplicar la ecuación (XLV) por(j)

(XLVI)



(XLIX)

Las moléculas 0* luego reaccionan con 0^ en (5&) o son desac 
tivadas en (5b) por MHI, siendo esta cualquier molécula estable 
excluyendo 0^. La probabilidad que se produzca la (5a) es

(XLVIII)

1Los átomos 0( D) que reaccionan en (2c) producen la -especie 0'?.
El número de moléculas 0^ formadas es

por lo tanto el número de moléculas de 0^ descompuestas por el 
0* en (4&) es

(XLVII)

El 0* puedo reaccionax* con 0Q sc^ún (4a) o ser desactivado por
cualquier molécula estable M” distinta del 0^. La probabilidad
de que descomponga 0^ es

113
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(L)

por consiguiente, el número de moléculas de 0^ descompuestas en
el proceso (5&) es

(LI)

Los átomos 0(^D) que no reaccionan en (2) ni se desactivan
en (6) interaccionan con 02 en (7) con una probabilidad

(LII)

formando moléculas de 02(^£g) con probabilidad

(LUI)

Por lo tanto, el número de moléculas de producidas en
la reacción (7&) es

(LIV)
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la probabilidad do que estas reaccionen con 0^ en (8a) es

(LV)

y así, las moléculas de 0^ consumidas en (8a) son*

(LVI)

El número de átomos de 0 formados por cada fotón absorbido
puede calcularse en forma similar. Así el número de 0 producido 
en (Ib), (3), (4a) y (8a) es igual al de 0^ descompuesto en esas 
reacciones. El número de 0 formados en (2b) es el doble del núme­
ro de moléculas de 0^ descompuestas. El número de 0 formados en 
(2c) es igual al de formadas (ecuación (XLIX)). El número de
0 producidos en '(5a) es idéntico al de moléculas 0^ descompuestas 
(reacción (LI)).

La probabilidad de que los átomos 0(^D) sean desactivados en 

la reacción (ó) por las moléculas M está dada por la expresión

(LVII)

así el número de átomos de' 0 formados en la reacción (6) es
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(LVIII)

De acuerdo a la ecuación (LUI), la probabilidad para que 
los átomos 0(1D) sean desactivados en la reacción (7b) es 1 —t , 

asi el número de átomos de 0 formados se calcula usando la ecua-
cion (LII) y está dado por

(LIX)

En la Tabla 15 se indican las moléculas de 0^ que se consu­
men en el proceso primario y en las reacciones con especies excita- 
das^ky el número de átomos de 0 formados en cada uno de los 
procesos por cada cuanto absorbido^. Esta se construyó con 

las ecuaciones (XLVI) (y la expresión correspondiente a la reac­
ción (2b)), (XLVIII), (XLIX), (LIV), (LVI), (LVIII) y (LIX)

¿'a la reacción (?a) se forman igual número de átomos 0 corno de 
moléculas 0p(^£^), por consiguiente su número está dado por la 

ecuación (LIV).
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TABLA 15. Términos $i y <.]).L par (i cada una de las reacciones 
elementales.

Reacción

(la)

(Ib)

(2a)

(2b)

(2c)

(3)

(4a)

(4b)

(5a)

(5b)

(6)

' (7a)

(7b)

(8a)

(8b)

(9)

(10)
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Cada uno de los términos de la Tabla 15 es estadísticamente
dependiente , por consiguiente tanto el número total de molécu-^
las de descompuestas en el proceso primario y por especies
excitadas (|) , como el número de átomos de 0 formados ¿£) , estarán
dados por las sumas respectivas

Los átomos de 0 formados pueden descomponer más moléculas de 0^ 
en la reacción (9) o bien reformar 0^ en la reacción de recombi­
nación (10). La probabilidad de que descompongan 0^ en (9) es

(LXII)

donde M* es cualquier molécula estable presente. Así, el número
de moléculas de 0 consumidas en la reacción (9) es3

(LXIII)
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y las reformadas en el proceso (10)

(LXIV)

Finalmente el numero de moléculas de 0^ descompuestas por cada 
fotón absorbido, o sea la eficiencia cuántica de descomposición 
del O^, vendrá dada por la suma de las reacciones (LX), (LXI) y 
(LXIV)

(LXV)

utilizando las ecuaciones (LX), (LXI) y (LXV). se llega a

Como ya se anticipó, recientemente Washida y colaboradores

(LXV1)

para nuestras experiencias

(LXVII)

(92)
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han encontrado que en ol proceso (9) 
eficiencia máxima de 6 %♦ Esta puede

se forma 0?(^A) con una
incorporarse al. mecanismo

reemplazando la reacción (9) por las reacciones (9a) y (9b)

(9a)

(9b)

Ahora la molécula 02(^A ) formada 

la reacción (3) produciéndose así
en (9b) descompondrá más 0^ en 
una cadena cuya longitud depen

de de la eficiencia de (9b). La expresión que se obtiene ahora 
para (j) es

(I.XIII)

siendo

(I.XIV)

donde ees la probabilidad de que la reacción (9) transcurra por 
el canal (9a), y está dada por

(I.I) 
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siendo según Wasliida y colaboradores^su valor límite e - 0,94.
La ecuación (I.XIII) es ligeramente diferente de la (LXVI). Su
deducción detallada se encuentra en el Apéndice I.

Como vimos anteriormente para los ensayos con 0^ puro se 
obtuvo el valor extrapolado (j)0 _0 = 5,68 ± 0,15 moléc.cuanto”1. 

Haciendo en la ecuación (I.XIII) (0£) = 0, (M) = (M") = (M,H) = 0 y
(M’) = (0^) ( P = l/e 9 1 y ^) se tiene

(LXVIII)

En la Tabla 16 se muestran las (p qo_q que se obtienen al tomar 
en la ecuación (LXVIII) algunos valores particulares de (¡), &a y

e , para algunas posibilidades de ocurrencia de las reacciones
(2a), (2b) y (2c). Con la ecuación (LXVIII) nuestro valor expe­
rimental de (f) puede obtenerse de varias maneras. Por ejemplo,

°2=0tomando* ({) = 0,92 y suponiendo que la reacción (9) transcurre to­
talmente por el canal (9a), o bien admitiendo la participación 
de la reacción (9b) y un valor menor para (J), dependiendo este.
de la contribución del proceso (2a). De lo expuesto, se infiere 
que del valor (^>0
respecto de la eficiencia de la reacción (9b). Sin embargo, se 

no es posible sacar una conclusión definitiva

puede decir que nuestro valor 
para (£)<1

$o2=cf 5’ 68 se obtiene solamente

Discusión del sistema O3 puro
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TABLA 16« Algunos valores de $0<-=0 calculados con la ecua-
clon (LXVII1).

Reacción (2)

(2a) 6 5,68 6,26 5,68 5,55
(2b) 6 5,68 6,38 5,79 5,66
(2c) 6 5,68 6,38 5,79 5,66

(2b + 2c) 6 5,68 6,38 5,79 5,66
(2a + 2b) 6 5,68 6,26a 5,68a 5,55a

ft « 11 6,38b 5,79b 5,66^

(2a + 2c) 6 5,68 6,26a 5,68a 5,55a
ti 11 11 6,38b 5,79b 5,66^

a - Tomando aa = 0
b - Tomando a = 1 a

Discusión del sistema O3 - O2

Se sabe que el 0^ tiene un fuerte efecto inhibitorio sobre 
la reacción^ 9,10). jjebido 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 análisis numérico de la ecuación (I.XIII) 
Haciendo en esta (M) = 0 0) y reagrupando los términos queda
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Aunque CQ no es estrictamente constante, puesto que depende de 
la composición del sistema a través de los términos p y ti , se pue­
de suponer en principio que las eficiencias de las reacciones 
(4b) y (5b), respecto de (4a) y (5a) respectivamente, son peque­
ñas. Esto permite hacer un ajuste bidimensional por cuadrados 
mínimos, siendo las variables y p£ .

El método consiste en minimizar la suma del cuadrado de las 
desviaciones

(LXXIII)

(LXXIV)

(LXIX)

(LXX)

(LXXI)

(LXXII)

siendo

las condiciones de mínimo para la ecuación (LXXXIII) son
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de aquí se obtiene el sistema do ecuaciones si gui en 1(2

(LXXV)

Para hacer el ajuste numérico se usaron las constantes de 
^7 ^-1 n o i

velocidad siguientes : = 0,15 , = 5,5 x 10 Torr y
2 9

*0 = 0*44 (factores ecuaciones (XLIII) y (LXII)). La
, / q Q \primera es la recomendada por Harnpson y colaboradores 7 y la

NASA^ , mientras que las restantes son las obtenidas por
Castellano y Schumacherv 7 en la descomposición fotoquímica
del 0^ a 600 mu. La resolución del sistema de 
conduce a los valores
que se muestran en la

ecuaciones (LXXV)
de A , Bq y Cq (en unidades moléc.cuanto”1) 
Tabla 17, también se consigna en ésta (£>q

• <Ao + Bo + Co>

TABLA 17o Valores de Aq, Bq, Cq y $o _q que resultan del 
ajuste numérico.

E A
0

B
0

c
0

1 0,86 4,93 -0,09 5,70
0,94 0,93 4,76 -0,25 5,44
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El valor de ^0^=0 Para e - 1 estíren muy buen acuerdo con el

obtenido en los ensayos con 0.? puro.» j
Reemplazando en la ecuación (LXVIII) la expresión 2(j)aa por 

A (ecuación (LXX)) y despejando se tiene

(LXXVI)

y usando los valores dados en la Tabla 17, resul-
ta

el valor hallado para
tos investigadores en

e= 1 es semejante al encontrado por distin-
-> *-,4.. ~ (47,43,49,50) . .los últimos anosv ’ ’ , mientras

que el que resulta si se considera en el mecanismo la reacción
(9b) es bastante menor.

Si la reacción (9h) se produce , esta debe necesariamente 
estar presente en las descomposiciones térmicas y fotoquímicas 

Castellano y Schumacher^ & » ? , 8 )del O3 a 600 y 334 nm0 
viétoñ para (J)q _q los 
vamenteo Si el proceso

valores 2,0 y 4,0 a 600 y 334 nm respecti-
(9b) contribuyera con la eficiencia 

trada por Washida y colaboradores^^2) los valores de (£)q _q 

rian ser 6 % mayores. Analizando los datos de Castellano y

encon-
debe-
Schu-

mâcher de la descomposición a 600 nm, se encontraría para la
relación de las constantes de velocidad k^/k^ un valor próximo

de A , B , C y o* o* o J e

(LXXVII)
(LXXVIII)
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-3 -1a 9 x 10 Torr . Este es bastante mayor al aceptado y hallado 
por distintos autores empleando variadas técnicas experiinenta- 
lesu Ademas para la eficiencia del 0o en la reacción de re­
combinación (10) resultaría el valor — 0,1, que es más de
cuatro veces menor al aceptadoe Estas evidencias nos incli­
nan a pensar que el proceso (9b) no participa en la descomposi­
ción fotoquímica del 0^ a 600 nm y presumiblemente tampoco a
334 nm. ni en la reacción térmica , por lo menos con la eficien­
cia hallada por Washida y colaboradores. Recientemente Tkachenko

(10^ z zy colaboradores^ estudiaron la descomposición fotoquímica del
O3 a 632,8 nm entre 1 y 100 Torr de 0^. Encontraron también 
(£> o _q= 2, explicaron sus resultados con el mecanismo propuesto 
por Castellano y Schumacher.

A 253,7 nm los átomos de 0 formados en la reacción (Ib) tie­
nen un alto contenido de energía traslacional. La conservación 
de la energía y cantidad de movimiento en el proceso primario 
nos indica que el átomo 0 tiene aproximadamente 60 Kcal.mol“^ 

de energía traslacional. Admitiendo que en sistemas con 0^ puro 
esta energía puede ser utilizada para favorecer la reacción (9b) 
(aunque en general la transferencia de energía T—*E es poco 
eficiente), en presencia de gases agregados estos moderarían 
los átomos de 0 calientes. En el caso de ser j1 moderador, 
suponiendo una eficiencia para la degradación colisional cercana 
a la unidad, ya más de 5 colisiones reducirían la energía de los 
átomos 0 calientes a menos de 1 Kcal.mol • No se observó un 
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comportamiento diferente en sistemas con 0^ puro del observado 
en sistemas con agregados de 0?» Esto nos inclina a decir que 
en nuestras condiciones no es necesario incluir en el mecanismo 
la reacción (9b) • Además, el valor obtenido para (|) si se supone 
que la reacción (9) transcurre totalmente por el canal (9a), 0,93, 
está en buen acuerdo con los publicados últimamente en la .lite­
ratura^ 47,48,49,50).

Usando la expresión de Bq (ecuación (LXXI)) se calculó el 
producto de las eficiencias de las reacciones (7a) y (8a),xó . Con 
(|) = 0,93 se tiene

(LXXIX)

Existen hasta el momento dos datos de x6 en la literatura. Slanger 
y Black^^’) han encontrado x5 = 0,43 ± 0,04 y más recientemente 
Amimoto y Wiesenfeld^ ^5= 0,61 t 0,06. Nuestro valor está 

en buen a'cuerdo con estos. Tomando para x el valor recomendado
(Q Q >por Baulch y colaboradores^^ , x =* 0,80 , y usando nuestro valor 

de x5 , resulta para la eficiencia de la reacción (8a)

Como A . B y C dependen de las constantes de velocidad, se o ’ o o

(LXXX)
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0,15 0,86 4,93 -0,09 0,58 5,70 0,93
0,16 0,89 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

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

calculó en forma sistemática el efecto que tienen sobre ellas y
sobreib, ^0 =0 ’ pequeñas variaciones de k^/k^ y k-^/k^. En

las Tablas 18 y 19 se consignan los resultados.

TABLA 18. Efecto de k^/k^ sobre Aq, Bq, Cq, t6 , (£>q _q y (f) •

TABLA 19. Efecto de k1Q/k^ sobre Aq, Bq, Cq, ^6 , Í)o2=--O ‘
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(LXXXI)

esta ecuación puede ser expresada en función de las constantes
Aq, Bq y Co (ecuaciones (LXX), (LXXI) y (LXXII))

(LXXXII)

En la Fig. 24 se representó / 2 en función de P/&2 PRra los 
ensayos con agregados de Ü£ medidos por el metodo manometrico, 
utilizándose para los cálculos las constantes de velocidad
k^/k^, k^o/kg y anteriormente dadas. En la Fig. 25 se inclu-
yeron los ensayos medidos por el metodo espectrofotomètrico. La 
relación lineal que se obtiene es buena, siendo su coeficiente 
de correlación de 0,996. Las rectas de las Fig. 24 y 25 se tra­
zaron por cuadrados mínimos, sus parámetros se muestran en la 
Tabla 20. La intersección a -í- = 0 se indica con In (= _2= (f)aa)

oy la pendiente con (£> ( = (Bq + CQ-í>2)/2)

Se observa que la variación de las constantes de velocidad pro­
duce cambios en los valores A^, B y C^, pero _Q es práctica­
mente independiente de estos. Ademast6 aumenta con k^/k^ y k^/k^.

La ecuación (LXVI) puede ser reagrupada de la manera siguien­
te (con (M)» 0 , Og = 0)
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rO
T/vBLA 20. Valores de In y (p pare los ensayos con agregados

do 02»

Metodo In

Manometrico 0,45 i 0,09 2,39 ± 0,1?
Manometrico y
E sp e ctroío tométrico 0,44 ± 0,14 2,41 ± 0,11

Los límites de error corresponden a un límite de confianza de
99 % según el Test "t" de Student. La buena relación lineal en­
contrada, para un rango tan grande de P/^ (en^re 0,1 y 1,9) indi­
ca que el término Cq de la ecuación (LXXXII) debe cambiar poco 
con la composición del sistema o ser muy pequeño respecto a B .
Los ensayos N° 104 (método manométrico) y N° 105 (método espectro- 
fotométrico),dan para los límites superior e inferior de los 
valores 0,91 y 0,08 respectivamente. Utilizando estos valores y 
las constantes B^ = 4,93 y CQ = -0,09 , se puede calcular con 
la expresión para la pendiente de<la ecuación (LXXXII) los valo­
res extremos de (£> . Estos son ^m£n = 2,42 y ^°maX = 2,46. Así 
el valor (£? ( Tabla 20 ) está en muy buen acuerdo con el obte­
nido con el ajuste bidimensional por cuadrados mínimoso

Para (0^) = 0 y (M) = 0 (p=-&2=p=T)= 1) la ecuación (LXVI) se 
reduce a
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(LXXXIII)

como de acuerdo a la ecuación (LXXXI) la intersección es In y la 
pendiente (J) , la ecuación (LXXXIII) también puede ser expresada 
de la manera siguiente

(LXXXIV)

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

(LXXXV)

Con las ecuaciones (LXXXIV) y (LXXXV) se calcularon los valores 
que se detallan en la Tabla 21*

TABLA 21. Valores de (^)q y (f) calculados con la aproximación
lineal0

En las Tablas 22 y 23 se muestra el efecto que tiene sobre In, (j) ,

Mètodo

Manomètrico 5,68 ± 0,27 0,92 t 0,14
Manomètrico y
Espectrofotomètrico 5,70 t 0,25 0,93 t 0,13
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=0 y 4) > 1a variación de las constantes de velocidad k^/k^ y
^lo/^* utilizaron para ello, los ensayos. medidos por ambos
métodos experimentales.

TABLA 22. Efecto de k?/k2 sobre in,^° ,<t>o2=o y.4>.

0,15 0,44 2,41 5,70 0,93
0,18 0,48 2,42 5,80 0,95
0,20 0,50 2,43 5,86 0,97

5^2 ' 0,43 2,36 5,58 0,90
5,5 0,44 2^41 5,70 0,93
5,8 0,45 2,46 5,82 0,96

El valor de $q g auinen^a cuando se incrementan k?/ko por su 
efecto sobre In y k^/k^ por el correspondiente sobre (£> .

En las Tablas 24 y 25 se detallan los valores que resultan de 
calcular (^)/2\>2 con el ajuste bidimensional (ecuación (LXXXII))y

TABLA 23* Efecto de k^/ko sobre In, (£) 4>q q y<^ •
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por 1 a aproximación lineal (ecuación (LXXXI)) usando las constan­
tes de las Tablas 17 y 20.También se muestra el valor experimental.

TABLA 24♦ Valores de (J) /2-^ (método manóme trico).

M°
Exp. Ec. (LXXXI) tíc. (LXXXII)

104 2,68 2,66 2,67
100 2,69 2,66 2,66
93 2,39 2,51 2,52
94 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 1,45 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 (método espectro!otometrico) •

N°
Exp, Ec. (LXXXI) Ec. (LXXXI.I)

114 4,57 4,27 4,32
113 4,51 4,43 4,48
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 estas Tablas que el ajuste a los valores experimentales 
por ambos métodos de cálculo es semejante, siendo las desviacio­
nes medias de alrededor del 5 %•

En la.Tabla 26 se muestran las expresiones de In que resultan 
para las distintas posibilidades combinatorias de las reacciones
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(2a), (2b) y (2c).

TABLA 26. Valores de In para distintas combinaciones de la3
reacciones (2).

Reacción (2) In

(2a) 0

(2b) 0
(2c) 0

(2b + 2c) 0
(2a + 2b) ^«a
(2a + 2c)

Los valores de las intersecciones In están comprendidos entre 
0 y (f) • El valor encontrado por nosotros, In = 0,44 > indica que 
no es posible explicar los resultados mediente las reacciones 
(2a), (2b) o (2c), ni por la combinación de las reacciones (2b) y 
(2c). Tampoco es posible discernir con ’esta información entre 
los casos (2a + 2b) y (2a + 2c). Pero se puede decir que el pro­
ceso (2a) participa en el mecanismo. Su eficiencia se calcula 
con la expresión de Aq (ecuación (LXX)). Usando los valores 
Aq = 0,86 y (p = 0,93 se obtiene a& = 0,46. Si suponemos que el 
canal complementario es el (2b), la expresión para Cq (ecuación
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(LXXII) con a = 0) se reduce a

(LXXXVI)

(LXXXVII)

usando los valores (b = 0,93 y % = 0,46 y id = 0,58 , se obtiene
co = -°>°9 cuando se toma 3~ 0,98 « 1 , o sea = (k^/k^Q « 0.

Si la reacción que acompaña a la (2a) es la (2c), se tiene 
para CQ (ecuación (LXXII) con = 0) la expresión

de la cual resulta Cq = -0,09 cuando se hace 3 = ^1 = 1 , o sea
Y02 = ^k5b//k5a^Op“ 0#

Por consiguiente, nuestra información no nos permite identi­
ficar la reacción complementaria de la (2a)*

(qo)Amimoto y colaboradores ' observaron en sus experiencias que 
en la reacción (2) se produce en promedio un átomo de 0, e inter­
pretaron sus resultados mediante el proceso (2c). En estos expe- 
rimentos no fue detectada la especie excitada 0^ , sino que la 
interpretación de los resultados se basó en cálculos mecánico- 
cuánticos de Hay y Dunning Jr.^O) que indican que la especie 

excitada O^(^B^) tiene una energía de excitación vertical de 

46,4 Kcal.mol* • Esta energía es comparable a la de excitación 
del átomo OC^D) (45*4 Kcal.mol-1) resultando así la reacción (2c)
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resonante y posiblemente muy probable . Mo descartaron la posi- 
bilidad de que la expecie 0^ sea 0Q(luBo),que de acuerdo a los 
cálculos^60) tiene una energía de excitación vertical de 36,7 

Kcal.mol aunque la formación de esta molécula no implica un 
proceso resonante» Posteriormente Buenker y colaboradores^^?) 

calcularon enrgías de excitación verticales menores. Para la mo­
lécula obtuvieron 36,7 Kcal.mol*1 y para la 0^(l^B?)

27,7 Kcal.mol” • Según estos cálculos la asignación del estado 
para la molécula 0Z no implica que (2c) sea un proceso resonante. 
_ (T0?) z 3Recientemente V/ilson Jr. calculo para el estado IB? una ener­
gía de excitación vertical de 27,9 Kcal.mol”1, este valor es si­

milar al de Buenker y colaboradores, fisto nos inclina a conside­
rar más probables los resultados de estos últimos.

La única evidencia experimental directa de especies excitadas
Cica)estables del 0^ proviene del trabajo de Swanson yCelottav . 

Ellos estudiaron por la técnica de impacto electrónico al y 
encontraron en sus espectros de perdida de energía de ios elec-

-1trones, un pico intenso en 38 Kcal.mol , y lo asignaron a espe­
cies excitadas de multiplicidad triplete, estables respecto a la 
disociación. Esta energía concuerda con la calculada por Buenker 
y colaboradores^4-^) para la especie O^(^B^). Por lo tanto, para 

que la especie estable O^C^B^) pudiera ser formada en la reacción 

(2c) por un proceso resonante, esta molécula debería tener una 
energía de disociación de por lo menos 8,7 Kcal.mol 1 para que el 

resto de la energía transferida en el proceso se almacene como



140

energía vibracionul•
(10^)T/Iuy recientemente Forcé y Wiesenfeld estudiaron la desac­

tivación del 0(^1)) por distintos halometanos por la misma tecni- 
(59)ca empleada en la fotolisis del 0^

* 1que por cada átomo 0( D) desactivado se
Encontraron nuevamente
produce en promedio un

átomo en estado fundamental, pero en el mecanismo no considera-
ron la reacción (2c) propuesta por ellos, sino los procesos (2a)
y (2b) con iguales eficiencias,'resultado semejante al nuestro.

Por consiguiente, la reacción (2) puede ser interpretada me-
diante las reacciones (2a) y (2b) con eficiencias

(LXXXVIII)

Por lo expuesto anteriormente, a = 0yVl > así la ecuá-*: 
ción (LXVI) se reduce a la siguiente

(LXXXIX)

Para los ensayos con agregados de 0^, 0 (0 = 1, -^-O
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con estno consideraciones la ecuación (LXXXIX) queda

(XC)

con esta ecuación se calcularon los valores ^e$c¿lc clue se 
presentan en la Tablas 27 y 28. Las constantes de velocidad 
utilizadas son

La desviación media entre los valores dé (£)q y $>calc consideran­
do todos los ensayos con agregados de 0^ (ambos métodos experi­
mentales) es 6 %.
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104 51,4 24,5 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

1Ò2 50,1 99,2 3,20 3,07
103 50,5 198^1 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
4

597,6 0,51 0,55

TABLA 27. Valores de (|)q y $coj_c (metodo manometrico).
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TABLA 28. Valores de (J)q ^^calc (metodo espectro!otometrico).

114 1,11 5,5 5,24 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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Discusión del sistema O3 - N2

El ejerce un efecto inhibitorio sobre la reacción. En 
ausencia de 02 y para relaciones (N^J/ÍO^) grandes, el valor 
límite de la eficiencia cuántica es próximo a 4,0» Haciendo en 
la ecuación (LXXXIX) (02) = 0, (M) =» (N2) » 0 y ’ = = 1)
y (n2)/(o3) -- >OO

(XCI)

usando (f) = 0,93 se obtiene 53 3,86*
Se sabe que el N2 desactiva eficientemente al OÍ^D). Baulch 

y colaboradores^-^ recomiendan en su revisión para el proceso (6) 
a 25°C, la constante de velocidad k^ = 4,5 x 10"^^cm.^molec.”^s711 

( rj ) —11en tanto que Hampson" aconseja el valor 2,9 x 10 ♦ . La cons­
tante de velocidad para la reacción (2) es bien conocida, y hay
coincidencia entre ambas fuentes de información, su valor es

—3 O 3 —1 —1x 10 cm. molec.s. . Ahora bien, usando para k^ el 
Baulch y colaboradores se obtiene = (k^/k2) = 0,19, 
que usando el de Hampson'se encuentra = 0,12. Hacie"2
ecuación (LXXXIX) (02) = 0 y (M) = (N2) (P= 1) se obtie- 

siguiente ecuación (conO2-o)

k2 = 2,4
valor de
en
do

ne

tanto
en la
para la

(XCII)
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TABLA 29* Valores de ..
k2

152 48,0 101,8 5,23 0,17 0,12

157 - 49,9 201,1 5,03 0,15 0,09

154 51,6 297,8 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

En la Tabla 29 se muestran los resultados • Estos se calcularon

con la ecuación (XCII) usando (J) » 0,93 ♦ a « 0,46 y para la efi­

ciencia » (k^b/k^a)N^ los vaiore8 0 X 0,1.

Los valores medios de son los siguientes : para « 0 , 
"2 ^2

» 0,19 t 0,01 y para “ O»1 ♦ ^n2 = °’12 * °’01* E1 Pri"

mero coincide con el que resulta de tomar la constante de velo-



cidad recomendada por Baulch y colaboradores. En tanto que
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para ajustar nuestros valores de 

la de Hampson, se uso Yjj »0,1.

2

con los que surgen de usar

Según Arnold y Cornee^1) la

reacción (4b) tiene una constante de Velocidad muy inferior a la

(4a), y asi, de acuerdo a sus resultados Y" «¿0. Nuestros resul- 
N2

tados no nos permiten conocer la eficiencia para la reacción (4b). 

Sin embargo, en forma similar que el 0^, se puede esperar que el 

1^2 no desactive apreciablemente a la molécula

En la desactivación del 0(^D) por el se produce una trans­

ferencia de energía del tipo E-V. La superficie de energía poten­

cial para el canal de entrada es atractiva y se correlaciona con 

el estado fundamental del Esta superficie singlete es cru­

zada por dos superficies tripletes que a su vez se correlacio­

nan con O(^p) + ^(v*)» La eficiencia para la transferencia de 

energía E-V según Slanger y Black^^) es 33 ± 10 Esto impli­

ca que de las 45,4 Kcal.mol"^ del 0(^D) alrededor de 15 t 5 son 

almacenadas en la molécula N2(v’=7) después de la interacción. 

De acuerdo a cálculos de Tully^^^ de la energía del 0(^D) se 

transfiere un 30 t 10 %♦ Sin embargo Arnold y Comesencon­

traron que para relaciones (NgJ/ÍOj)« 19, las moléculas ^(v’) 

descomponen 0^ con una constante de velocidad de aproximadamen­

te 1,5 x 10"15 cm.^moléc.-ls."!♦ Esto es posible si la energía 

transferida en la reacción (6) es por lo menos la energía de 

disociación del 0^ (24,3 Kcal.mol”1).
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Nuestros resultados experimentales pueden ser explicados sin 
recurrir a
N2(vf). En

la suposición de que el 0^ es descompuesto por el 
esas condiciones la eficiencia que se mide en siste-

mas libres de
reacción (6),

y en presencia de N2 se deberla solamente a la 
y tendría el valor

(XCIII)

Este valor es 
y Schumacher^

similar
9,10)» = °»20-Se u£)ó Y’ = o,39

al obtenido por Von Ellenrieder, Castellano
(6)

Discusión del sistema O3 - He

El efecto más notable del He en la descomposición fotoquimi-
como tercer cuerpo en la
ión (10)). Este es ineficien-

ca del 0^ radica en 3u contribución 
reacción de reformación de 0^ (reacc
te en la desactivación tanto del OC^D) como del 0o("7\ ), siendo 
las eficiencias relativas al 0n menores a 1,3 x 10“ y a 8 x 10“^

u
respec tivamente^^*^^7 . Por lo tanto estos procesos desactivan­

tes no están presentes en nuestros ensayos con He, pese a la re-
lación grande de presiones* útil izada ((He)/(0-^) — 545). 

Como vimos, el valor extrapolado es q2-0 ~ 5f5. Además,
una variación de 2 en la relación (He)/(Oq) no produce mayores 
diferencias en las . Considerando la gran relación de presto- 
nes utilizada, el efecto,si existe, debe ser muy pequeño
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En las Fig. 26 y 27 se muestra'lu representación dc(J)/20o
en función de p/^p para los, ensayos con He, para 1,1 y 2,2 Torr
de O-* respectivamente. Se usaron para k?/kp, k^g/kg y Vg los

valores ya dados, en tanto que para la eficiencia del He en la
reacción (10), se usó el valor 0,34^ »10 \ En la Fig. 25 

se incluyeron los ensayos realizados con agregados de Op y He. 
que se discutirán más adelante, los mismos no se tuvieron en 
cuenta en los cálculos siguientes. Se observa, que dentro del 
error experimental, las representaciones son lineales. En la 
Tabla 30 se consignan los parámetros de las rectas trazadas por 
cuadrados mínimos, y las eficiencias cuánticas que de ellos 
resultan (ecuación (LXXXIV))

TABLA 30. Valores de In, (J) y q9=0 Para l°s ensayos con He.

4
Los valores de ~ ~ obtenidos son similares a los halladosHe,Op-O
para(^Q en sistemas con 0^ puro. Esto indica que la especie

2
0* no es apreciablemente desactivada en nuestras condiciones 

experimentales..

1,1 600 0,57 t 0,16 2,24 ± 0,24 5,62 í 0,41

2,2 600 0,74 ± 0,28 2,05 ± 0,44 5,68-t 0,74
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Discusión del sistema O3 - O2 - He

La competencia existente entro las reacciones (9) y (10) por 
los átomos de 0 en presencia de Oq da importante información 
respecto a la naturaleza de la reacción (2)* Esto es debido a 
que el proceso (2a) conduce a la formación de un átomo de 0 
(mediante las reacciones (2a) y (4a)) en tanto que el (2b) for­
ma dos. La relación de velocidades, vio/vcp 3e varió entre 4 y 8 
mediante el agregado de 0£ y cantidades grandes de He. De esta 
forma se aumentó la diferencia observable en q debida a las 
reacciones (2a) y (2b). En la Tabla 31 se muestran los valores 
de las eficiencias cuánticas experimentales y las calculadas con 
las constantes ya dadas para 0,46 , aa ~ 1 X %, = 0. Se
observa, que no es posible explicar las experiencias si se con­
sidera que la reacción (2) transcurre por un solo canal.

En la Fig. 25 se representaron junto a los ensayos con He, los 
realizados con mezclas 0^-02-He, cada punto corresponde a un en­
sayo. Aunque estos ensayos se hicieron con 700 Torr de He y en los 
que se agregó sólo He con 600, es de esperar que si se hubieran 
hecho con 600 Torr también estarían aproximadamente sobre la recta 
de regresión ya que esto traería aparejado un desplazamiento de 
alrededor de 0,03 unidades en el sentido creciente de P/$2 » pero 
también aumentaría q 1^2 aProXima^amen'te Ia misma magnitud

’ 2
al haber en el sistema menor cantidad de He. Por lo tanto pensa­
mos que el acuerdo entre estos ensayos y los realizados con agre-
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TABLA 31. Valores y ^calc. ^con aa ~ 0,46 > 1 y 0)
para los ensayos con agregados de 0o y He.

gados de He solamente es bueno.

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 1,39 1,38 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 0,76
118 1,18 1,00 1,46 0,59
115 1,05 0,98 1,44 0,58

Discusión del sistema O3 - SF6

El SF& debido a su mayor número de grados de libertad ejerce, 
en presencia de un mayor efecto inhibitorio que el He sobre
la reacción, sin embargo no produce diferencias significativas 
en ausencia del mismo^(Fig. 23).
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Como hemos vis to, para representar <J)/2^2 en función de P/^
es menester conocer la eficiencia del SF^ relativa al 0^ para
la reacción (10). Kaufman y Kelso^^ han medido para la cons­

tante de velocidad de este proceso el valor k^g(M*=SF^)-- 34* ÍO*’^^
cm.^molec.’*^s."*I' Posteriormente Bevan y Johnson^k) encontraron

— 34 (iel valor 31 x 10 , y mas recientemente Troe y colaboradores
22,5 x 1O'“J+. Tomando el promedio de las tres medidas tenernos 
k^^(kl’=SF^) - 29,2 x 10'^ cm.°molec."’r“s.*"\ Para la constante de 

velocidad de la reacción (10) cuando el tercer cuerpo es 0o adop- 
tamos el valor recomendado por Baulch y colaboradores^^, 
kiQ(M,=02) = 6,07 x 10~>4 cm.^moléc. Se obtiene así para 

la eficiencia del SF& relativa a la del 0^ para la reacción (10) 
el valor

este valor está en buen acuerdo con el recomendado por Johnson
en su revisión, = 2,17* Por lo tanto decidimos utilizar esteül’ Z-k z Aúltimo para nuestros cálculos. En la Fig. 20 se muestra la repre­
sentación de 4>/2^o en función de P/0o para todos los puntos expe­dí • l-

rimentales de los ensayos con SF^. Se observa, que dentro del error
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de las medidas, la dependencia funcional es también aquí lineal.
Los parámetros de la recta y los valores de la eficiencia cuán­
tica en ausencia de Op, q -0’ se Prefíen^an en Ia Tabla 32.
También se muestran los resultados que se obtienen si se usa el
valor YÓin - 2,5 > que resulta de tomar la constante de veloci- OJJ
dad -SF^) medida por Kaufman y Kelso^^.

1.1 300 2,17 0,63 ± 0,08 2,09 i 0,21 5,44 t 0,32
1,1 300 2,5 0,67 t 0,08 2,14 ± 0,21 5,62 + 0,32

TABLA 32. Valores de In, (J) y Q para los ensayos con
r 6*v2"

SF6.

Se observa que el valor de Ó™ n _n P^ra 'S* -- 2,17 es algotjr g , vp-u
menor al que encontramos en sistemas con 0^ puro, mientras que 
si hacemos los cálculos con “ 2,5 se tiene q -o^ ^0 =0*

Sin embargo, la desviación cuadrática media de los ensayos calcu­
lados usando el valor 2,17 es menor, por consiguiente adoptamos 
este valor para realizar *todos los cálculos.

Tomando el valor o =0 ~ ^>44 se puede hacer una estima-
ción de la eficiencia de desactivación del SFg relativa al 0^ 

en la reacción (4b). Las reacciones de desactivación de las espe-



] 1cie3 metaestubles 0( *D) y 0o( A ) por el , relativas a los 
procesos reactivos (2) y (3), son muy lentas. Sus eficiencias 
relativas al 0^ son^O y 5 x 10”“11respectivamente^10’111^. Por 

consiguiente, la ecuación (LXXXIX) se reduce a la (XCIV) cuando 
se hace (0^) = 0 ( P = d?- 1, 0)

Usando (¡) = 0,93 , In -• 0,63 y(£)-- 2,09 , se obtiene con la ecua­
ción (XCV) el valor P= 0,8. Tomando pura la presión de 0o 
media de los ensayos el valor, (0q) =0,8 Torr y para el
(SF^) = 300 Torrt se obtiene mediante la ecuación (XLVJZI)

(XCVI)

lío

(XCIV)

usando la ecuación (LXXXIV) y considerando que In , ses
obtiene de la ecuación (XCIV) la expresión para el factor 0 si­
guiente

(XCV)

Este valor es muy pequeño y puede ser considerado como un limite 
superior para la eficiencia •

6
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*Naturaleza de la especie O2 

Loa resultados experimentales obtenidos en los ensayos con 
agregados de He y SF& indican que la molécula 0^ es muy resisten­
te a la desactivación colisiona!.

La especie 0'^ puede ser una molécula en estado fundamental 
con un alto contenido de energía vibracional o una molécula en 
un estado electrónico excitado»

Arnold y Comes^^ midieron para la constante de velocidad 

de la reacción (4a) a 25°C el valor 2,8 x 10-^ cm^moléc..

Además observaron que el No no desactiva al 0*, pero si es apre­
ciablemente desactivado por. el He. Para este último gas obtuvie­
ron la constante de velocidad 1 x ÍO-^ cm^.moléc.~^s.. Debido

(12 a que esta constante es similar a la medida por Collins y Husada-‘ 
para la relajación vibracional del v’=l) (7,2 x 10” ),
identificaron el 0* con una molécula en estado fundamental y con 
un gran contenido de energía vibracional. Nuestras experiencias
indican que la eficiencia del He en (4a) es mucho menor a la en­
trada por Arnold y Comes,
la constante de
no obstante, de

(k^/k^) = 0,36. No existen datos de 
relajación vibracional del 0?( E , v*) por el SFr, 

(128^ acuerdo a los resultados de Collins y Husaink c J
es probable que esta sea similar a la del He. La identificación*
del 0^ con una especie ,ibracionalmente excitada implica que 
en la reacción (4a) sean transferidos por lo menos 6 cuantos vi- 
bracionales simultáneamente. Fitzimmons y Bair (129) en 1964 
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estudiaron la fotólosis del 0^ en el ultravioleta mediante la 
técnica de fotolisis relámpago. Midieron la variación temporal 
de las moléculas 0o(JE~, v’~13-19) formadas en procesos secun- e>
darios. 1¿1 análisis de sus resultados no es consistente con la 
transferencia simultánea de 6 o más cuantos vibrasionales por 
parte de estas moléculas»

Como vimos, los estados electrónicos energéticamente accesi­
bles para asignar a la molécula 0~ son : ^A.-, ^E*, ^7, ^A , <£* y g g U U U
^E~. De estos el "E~ se puede descartar puesto que su reacción

Ll L¿

de formación es endotérmica en 2 Kcal.mol“^, y es conocido que 
el proceso (2) es independiente de la temperatura^^\ Según las 
experiencias de Gauthier y Snelling^^ ^prácticamente todo el

Op(^A ) formado en la fotolisis del 0o a 253,7 nm proviene del 

proceso primario, asignando un límite superior de 3 % al produ­
cido en cualquier otra reacción. Además, no observaron la emisión
del en sistemas con 0^ puro,

f A > 
con los de Gilpin y colaboradores'

resultados que coinciden
, estableciendo un límite

superior de 5 % ol formado en cualquier proceso. Recientemente 
Klais y Laufer^^estudiaron la fotolisis del 0^ en la banda 

de Hartley por fotolisis relámpago. La interpretación de sus re­
sultados muestra que en la reacción (2) se produce como máximo 
un 15 % de O^E*). Los tres estados restantes, ^E", y ^E*

(13L132)tienen vidas medias suficientemente grandes 7(25-50 s,
5-50 s y 0,16-0,25 s respectivamente) que les permiten interactuar 
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en la mayoría de las condiciones experimentales• Paru los dos 
primeros estados electrónicos no existe hasta el momento infor­
mación cinética útild^»133) que pUG¿a aportar datos respecto 

a la naturaleza de la especie O*. Recientemente Kenner y Ogryz- 
lo(134^midieron para la reacción de desactivación del 0o(^£+) 

c U 
por el Ar la constante de velocidad 8,6 x 10-^cm.^iüléc/^."'\

Tomando un valor similar para el He y admitiendo que el estado 
cuántico del 0o sea el ^E+f según nuestros resultados, la cons- 

tante de velocidad de la reacción (4a.) debería ser de aproximada 
-n 2 -13 *•mente 10 -10 , que es mayor en mas de dos ordenes a la medi-

(61)da por Arnold y Comes' •
Con la información disponible hasta el momento no es posible 

identificar a la molécula 0^, aunque es probable que el estado tí
electrónico de esta sea el.^Z“ o el siendo para este último
la reacción (2) permitida por spin0 Sin embargo, no es posible 
descartar la posibilidad de una molécula en estado fundamental 
con un gran contenido de energía vibracional»
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II• ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION FOTOQUIMICA DEL O3 A 313 nm.

PARTE EXPERIMENTAL

Se estudió la descomposición fotoquímica del 0^ a 313 nm por 
el método manometrico, utili¿ándose el aparato anteriormente des 
cripto. Como fuente luminosa se usó una lámpara de mercurio de 
muy alta presión Osram HBO de 200 W. El ajuste de las rendijas 
del monocromador permitió obtener con buena intensidad una ban­
da, que en su máximo, tenía un ancho a la mitad de su altura de 
10 nm, estando por lo tanto el 75 % de la energía comprendida 
entre 313 i 5 nm,

Se‘realizaron ensayos con 0^ puro a 25°C. La presión de 07 

usada fue de 25 Torr . Se estudió la reacción hasta un consumo 
de O^ del 50 %. En el Apéndice VI (pag. 278 a 285) se detallan 
los ensayos. En la Fig. 1 se representan los valores de (J) en 
función de la presión de O2 para el ensayo N° 13, Se observa 
que la dependencia es casi lineal, por consiguiente se calculó 
$0 «0 por el raét°do de los cuadrados mínimos. En la Fig. 2 se 
muestran los resultados para todos los ensayos y la recta de

RESULTADOS EXPERIMENTALES A 313 nm.
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rc¿<;resión. Loo resultados para cada uno de los ensayos se con­
signan en la Tabla 1.

TABLA 1. Valores de _q.

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 4,58
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

valor medio resultante es,El

El

$0^=0 ~ 4»40 + 0,10 moléc.cuanto^.
error se acoto con un límite de confianza de 99 %.
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En la banda de Hu¿gins(ApendicelH) la absorción por el 0^ 
es bastante menor que en la de Hartley. La transición electró­
nica que Ja origina. en esta zona del espectro (360-300 nm) es 
2^A^ <--  ^A-^ O^o) y se corresponde con una energía comprendida

—1entre 80,7 y 96,9 Kcal.mol • La longitud de onda limite para 
el proceso primario (la) se puede calcular en base a las propie­
dades termodinámicas de las especies intervinientes» Usando la 
energía dé disociación del ' (24,3 ± 0,4 Kcal.mol ) y las
del 0(^0) y 02(1A )(-5) (45,4 y 22,5 Kcal.mol*1 respectiva­

mente) se obtiene para la energía límite del proceso (la) el va­
lor 92,2 i 0,4 Kcal.mol-^, la cual corresponde a una longitud 
de onda límite de 310 ± 1,3 nm» A 313 nm las 0,9 Kcal.mol”’1’ que 

se necesitan para alcanzar el umbral energético son suministra­
das por la energía vibro-rotacional del 0^. Por consiguiente la 
eficiencia cuántica primaria de producción del átomo 0(^D),

z Z r» C) \

depende de la temperatura» Se sabe de la fotolisis a 334 nir? ,v~'' 
que a esta longitud de onda se produce el ) acompañado por
elátomo 0(^P). Por lo tanto a 313 nm los procesos primarios son

°3 + hv313 nm = °dD) + °2<3'AS) (la)

(le)

DISCUCION DE LOS RESULTADOS A 313 nm



estudió la fotolisis del 0^ disuelto en soluciones

acuosas Acidas a 4°C a 253,7 y 313 run. rincontro que se formaba 

^2^2’ y ^ue producción era menor a 313 nm y lo atribuyó a la 
menor formación de 0(^D) en el proceso fotolítico primario.

DeMore y Raper'^4'7 investigaron la fotolisis del 0^ disuel­
to en Ar líquido a 253,7 y 313 nm por un método óptico. Para 
313 nm encontraron ~ 0,4 i 0,15 át. cuanto’*'1'.

Debido a la importúnela que tiene el valor de para las 
ciencias atmosféricas, la mayoría de las investigaciones más 
reciente^ han sido realizadas en fase gaseosa.

Castellano y Schumacher^^l»^ estudiaron la fotolisis del 0^ 

entre 15 y 300 Torr de este y agregados de 02 y gases inertes a 
temperaturas comprendidas entre 25 y -25°C. Utilizaron una lámpa­
ra de mercurio de alta presión filtrada con un filtro de inter­
ferencia en serie con uno de NiSO^-CoSO^. Esta combinación de 
filtros mostraba una transimisión máxima a 308 nm con un ancho 
de banda a la mitad do su altura de 24 nm. La reacción se siguió 
por el método manométrico. La 0^ encontrada fue 0,75 - 1,0.

f n ,Jones y Waynek>>/ utilizaron medidas de absorción del 0^ 
a 600 nm para estudiar la fotolisis de este entre 248 y 334 nm 
y 25°Co Para 313 nm encontraron (pip = 0,1.

•» (119)
Heicklen y colaboradores' ' fotolizaron mezclas de 0^ - No0 

a 25°C. Como fuente de luz utilizaron una lámpara de mercurio 
de media presión filtrada con un filtro de interferencia, la
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intensidad, máxima de la radiación estaba a 315 nm, teniendo la 
banda un ancho a la mitad de su altura de 12 nm. La reacción se 
siguió midiendo por cromatografía gaseosa el N2 formado, de su 
producción se calculo (j)^ = 0,50 1 0,03.

f 12C)Lin y DeMorek 7 estudiaron la fotolisis del 0^ entre 275 y 
334 nm a -40°C. La concentración de 0(^1)) se determinó por titu­

lación con isobutano. Utilizaron una lampara de mercurio de 
media presión y la radiación deseada se aisló con un monocroma- 
dor. A 313 nm con un ancho de banda de 1,6 nm se obtuvo (|)lp=0,08, 
relativo al obtenido en la región 275-300 nm.

ri m xJohnson y colaboradores^ estudiaron la fotolisis del 0^ 
en mezclas con N^O a 312 y 314 nm y 20°C. El curso de la reacción 
se siguió midiendo la radiación de quimiluminiscencia. Obtuvie­
ron los valores 0,34 i 0,04 y 0,29 ± 0,04 a 312 y 314 respecti­
vamente.

(122)Heicklen y colaboradores^ ' fotolizaron mezclas de 0^ en 
exceso de 02 y E20 a 313 nm y a las temperaturas, 20, -15 y

-52°C. La producción de Ií2 se midió por cromatografía gaseosa, y 
de ésta se calculó la eficiencia de producción del OC^D). Los 

valores obtenidos son 0,29 i 0,04, 0,22 ± 0,04 y 0,11 t 0,04 
para las temperaturas 20, -15 y -52°C respectivamente.

Moortgat y Warneck®’"'^ estudiaron la fotolisis del 0^ en 

exceso de N20 en la región comprendida entre 290 y 335 nm, a 
25°C. Usaron una lámpara de Xe y un monocromador, teniendo la
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brinda aislada un ancho a mitad de altura de 4 nm. El curso de 
la reacción se siguió por su quimiluminiscenciu. Para 313 nm 
encontraron el valor « 0,29 - 0,04 (relativo al hallado a 
300 nm)•

Kajimoto y Cvetanovicinvestigaron la fotolisis del 0^ 
con N^O entre 230 y 280 nm y a 313 nm. La temperatura se vario 
entre 40 y -75°C , y la reacción se siguió por cromatografía, 
midiendo la producción del Ng formado en ella. Entre 230 y 280 nm 
el valor hallado para fue próximo a la unidad, para 313 nm 
encontraron los valores 0,53 , 0,37 * 0,29 y 0,21 para las tempe­
raturas 40, 0, -40 y -57°C respectivamente.

(i 't;) zPhilen y colaboradores^' estudiaron la fotolisis de mezclas
O3 - entre 293 y 316,5 nm a 25°C. Como fuente de luz usaren 
un láser pulsado de colorantes (Rodomina 6G y/o Ro¿lamina B) con 
la frecuencia doblada (con cristales de ADP en el rango 305- 
315 nm), su ancho de banda fue 0,1 nmo La reacción se siguió por 
su quimiluminiscencia. El valor de a 313 nm relativo al en- 
contrado a longitudes de onda menores a 300 nm fue 0,121 - 0,029. 
Arnold y colaboradores^12^^investigaron la fotolisis de mezclas 
O3 - N2O en la región comprendida entre 295 y 320 nm a 25°CO Usa­

ron como fuente luminosa un láser pulsado de colorantes (Rodami- 
na 6G), reduciendo el haz de luz emergente de el con un filtro 
de interferencia al valor 0,04 nm. El transcurso de la reacción 
se siguió por su quimiluminiscencia. El valor de (¡)hallado a 
313 nm relativo al medido a 305 nm fue 0,193 ± 0,08o



Brock y Watson' } estudiaron recientemente la fotolisis de 
mezclas 0^-N^0 entre 297*5 y 325 nm a 25°C* ka luz la suministró 
un láser de colorantes (Rodamina 6G y/o Rodamina B) con su fre­
cuencia doblada, su ancho de honda fue de 0,1 nm, La reacción 
se estudió siguiendo su quimilurniniscencia, A 313.üm obtuvieron 
para el valor 0,2b i 0,04.

Las reacciones secundarias que participan en la descomposi­
ción fotoquímica del 0^ a 313 nía son las mismas que participan 
a 253>7 nm.

El mecanismo que representa en forma cuantitativa la descompo
sición fotoquímica del 0^ a 313 nm es entonces el siguiente :

(la)

(le)

(2e)

(2b)

(3)

(4a)

(6)

(7a)



] G')

(7b)

(8a)

(8b)

(9)

(1C)

Con el fin de encontrar la ecuación de$) para esta longitud 
de onda, se realizó un análisis análogo al.hecho a 253,7 nm. 
En la Tabla 2 se indican pare cada una de las reacciones ele- 
mentales que intervienen en el mecanismo anteriormente ¿ado, el 
número de moléculas de 0^ descompuestas en el proceso primario 
y por especies excitadas ( 0(~D), 0*, y 0o(^E*) ) por

cada cuanto de 313 nm absorbido, y el número de átomos de
0 formados en tales procesos, * Con se indica la oficien-
cia cuántica primaria de formación del 0('‘D)$> los demás símbolos 
tienen’lo.s significados conocidos (ecuaciones (XL), (XLI), (XLIII) 
(XLIV), (LII), (LUI), (LV) y (LVII) cotí k2c==k4b==k5£=k5b= 0).
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TABLA 2. Término3 ó*’ y (T)° para ceda una de las reacciones*■ IL * 1.
elementales.

Reacción

(la)

(le)

(2a)

(2b)

(3)

(4a)

(6)

(7a)

(7b)

(tía)

(8b)

(9)

(10)
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La suma de los términos da el número total de átomos de
0 producidos

Estos descompondrán p moléculas de 0^ en lu reacción (9) y re­
formarán 1 - p en la reacción (10). Por lo tentó, el número to 
tal de moléculas de 0? que se descomponen por cada cuanto de 
313 nm .absorbido es

(III)

(IV)

reemplazando en la ecuación (IV) las expresiones de (J) y (p (ecua 
clones (I) y (II)) resulta

Desde el punto de vista estadístico cada uno de los términos
de la Tabla 2 es dependiente. Por consiguiente, la suma de
los (J)^ da el numero total de moléculas de 0^ descompuestas en
el proceso primario y por especies excitadas por cada cuanto de
313 nm absorbido

(I)

(II)



TABLA 3. valores de

10 23,6 4,13 0,10
11 25,2 4,22 0,12
12 23,9 4,62 0,31
13 25,4 4,37 0,19
14 25,3 4,59 0,30
16 26,2 4,45 0,23
17 26,8 4,58 0,23
13 24,5 4,25 0,13
21 22,1 4,36 0,18
22 26,7 4,38 0,19
23 27,7. 4,31 0,16
24 27,3 4,42 0,21
25 26,5 4,32 0,16
26 27,0 4,43 0,25
27 24,5 4,39 0,20

-j 7^
»



ksí en sistemas con 0^ puro se obtiene por extrapolación a 
(0^) = o el valor y con la ecuación (VI) el valor de
^ID (en .cuanto”1). En la Tabla 3 se muestran los resultados

El valor medio resultante es, - 0,20 i 0,05 át. cuanto”"1.
La acotación del error corresponde a un límite de confianza de 
99 % según el Test “t” de Student.

En la Tabla 4 se resumen los valores de encontrados en
la literatura y el nuestro. Se observa que entre éstos valores

<1 -» 1 9 Xexiste gran dispersión. El valor de Castellano y SchumacherkxX,xu/ 
está en buen acuedo con los obtenidos en investigaciones recien-

(126)tes. Arnold y colaboradores'* 'hallaron para 308 nm el valor 
0,855 ± 0,072 y Brock y V/atson^27' 0,81 í 0,06.-

1*“T
I >

(V)

En ausencia de 0^ y gases inertes la ecuación (V) se simplifica, 
(0,J = 0 y (K) => 0 (p« '%,= 1, & = 0)

(VI)
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TABLA 4« Restimeli de los vaiorea de 4*1 j encontrados en la
1ileratura.

Investigador

Castellano y Schumacher^

(308 nm) 0,75 - 1 25 a -25
Jones y >7ayne ' 0,1 25

f ii d}Heicklen y col* >z 0,50 1 0,03 25
Lin y DeMore^2^ 0,08 -40
Johnson y col.^2^ (312 nm) 0,34 ± 0,04 20

" (314 nm) 0,29 t 0,04 • 20
Heicklen y col.^^ 0,29 ± 0,04 20

it 0,22 i 0,04 -15
H 0,11 t 0,04 -52

( 1 P"3)Koortgat y Warne ck'~-'/ 0,29 t 0,04 25
Kajimoto y Cvetanovic "Ld~'7 0,53 40

ft 0,37 ö
tt 0,29 -40
It 0,21 -75

Philen y col.^^2^ 0,121 ± 0,029 25
Arnold y col.^12^ 0,193 t 0,00? 25
Brock y Watson^2^ 0,26 i 0,04 25
Este trabajo 0,20 t 0,05 25
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III. RESUMEN.

La descomposición fotoquímica del 0^ a 253,7 nm puede ser 
cuantitativamente descripta., mediante el mecanismo formado por 
las reacciones (la), (Ib), (2a), (2b), (3), (4a), (6), (7a), (7b), 
(8a), (8b), (9) y (10), del que se deduce la ecuación

(R.I)

esta es equivalente a la ecuación (II.XX) deducida en el Apéndi­
ce II por el método tradicional.

Las eficiencias de los procesos (la) y (2a) están dadas por 
los factores^y respectivamente, y tienen los valores 
0,93 moloc.cuanto-^ y 0,46.

Para el producto de las eficiencias de las reacciones (7a) 
y (8a) se obtuvo el valor TÓ = 0,58. Admitiendo que t= 0,80 (93) 

se obtiene para la eficiencia del canal (8a ), Ó= 0,73.
Nuestra información no permite decir nada respecto a la natu- 

raleza de la especie 0^» Esta es muy resistente a la desactiva­
ción colisional.

El desactiva apreciablemente al 0(^D), siendo la eficien-
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ciu de este - 0/19 i 0,01, resultado semejante al encontra­

do por Vori Ellenrieder, Castellano y Echumacher\

A 313 nm la cinética puede ser explicada por el esquema de 

reacciones (la), (1c), (2a), (2b), (3), (4a), (6), (7a), (7b), 

(8a), (8b), (9) y (10) del que surge la expresión’

(R.l)

Excepto en el proceso primario, el mecanismo es idéntico a], que 

se produce a 253,7 nin. La eficiencia cuántica primaria de forma- 

ción del átomo 0(u) es ^lp ~ 0,20 ± 0,05 át.cuanto- .



Si sé considera que la reacción (9) está formada por los ca­
nales complementarios (9a) y (9b)

(9a)

(9b)

se introduce una complicación en el mecanismo, puesto que el 
Op(^A ) formado en la reacción (9b) descompondrá más 0^ en la 

reacción (3), dando lugar a una cadena cuya longitud depende de 
la eficiencia del proceso (9b).

La probabilidad de que.los átomos 0 que reaccionan en el pro­
ceso (9), lo hagan por el canal (9a) es

(I.I)

Así, el número de átomos de 0 que descomponen 0^ en (9a) es (£)ep 
estandop definida por la ecuación (LXII). El número de moléculas 
de 0^ que son descompuestas por los átomos 0 en la reacción (9b) 
es (J)°(l - e)p • Además se reforman ^)(1 - p) moléculas de 0^ en 

el proceso (10).
El número de moléculas de 0^ descompuestas antes que se forme

APENDICE I

CONSIDERACION DE LA REACCION (9b) EN EL MECANISMO.

1 r?7■*“ l I



la cadena es 

(I.II)

las moléculas de 0?(^ ) formadas en la reacción (9b) luego des 

compondrán más 0^ en la (3), su número es

(I.III)

produciéndose (£>2 átomos de 0, los cuales reaccionan nuevamente 
en (9a), (9b) y (10). El número de moléculas de 0^ ahora descom­
puestas es

la cadena prosigue de la manera indicada, por consiguiente

’ 73

(I.IV)

(I.V)
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cumplidos m ciclos, se tendrá
siguiente expresión :

para la eficiencia cuántica (p la

(I.VI)

La serie geometrica

(I.VII)

puede ser Resuelta multiplicando a ambos miembros de la ecuación
(I.VII) por f



(I.VIII)

restando la ecuación (I.VII) de la (I.VIII) se tiene

(I.IX)

por consiguiente

(I.X)

conio se cumple |f|<L , en el limite se tiene

(I.XI)

De las ecuaciones (I.VI), (I.VII) y (I.XI) surge la siguiente

(I.XII)

(I.XIII)

Introduciendo en (I.XII) las expresiones para , p.ye (ecua

ciones (LX), (LXI), (LXII) y (I.I)) se obtiene



siendo

(I.XIV)

IH I.



APENDICE II

DEDUCCION DE LA EXPRESION DE Φ A 253,7 nm.
■ ■ ■ ■ ■ I I ■ » Bl»   ■ IH ■■ U

(la)

(lb)

(2a)

(2b)

(3)

(4a)

(6)

(7a)

(7b)

(8a)

(8b)

(9)

(10)

i ■ y'

El mecanismo que interpreta en forma cuantitativa todos los 
resultados de la descomposición fotoquímica del 0^ a 253,7 nm es :



1H3

Si se aplica la aproximación de], estado estacionario de Bodens-
tein a las concentraciones ,de las especies 0(^D), 0, 
OÍ y resulta

t>

°2<1A8>,

(II.I)

(II.II)

(II.III)

(II.IV)

definiendo A y B por las expresiones

(II.VI)

(II.V)



(II.VII)

e introduciendo en Jes expresiones (II.III) y (II.IV) la (II.I)
estas se transfornum en

(II.VIII)

(II.IX)

Reemplazando las ecuaciones (II.I), (II.II) y (II.IX) en la
(II.V) se obtiene

Sumando y restando a la fórmula (II.X) el termino 1

y reordenandola se llega a la expresión que da la concentración
estacionaria de los átomos 0

(II.X)•



(II.XI)
La expresión para la velocidad de descomposición del (K es

(II.XII)

reemplazando en la ecuación (II.XII) las ecuaciones (II.i), II.11;.
(II.VIII), (II.IX) y (II.XI) se lle^a a

(II.XIII)

dividiendo la ecuación (II.XIII) por JG-^S se obtiene la expre

1 -S
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sumando y restando a la ecuación (II.XIV) el término 
<t>(k2a+k2b)(°3)A y luego de reagrupar se encuentra la expresión 
siguiente

(II.XV)

siendo

tsión para la eficiencia cuóntica de descomposición del (X a
253,7 nm

(II.XIV)

(II.XVI)



ib/

reordenando la ecuación (II.XVIII) se obtiene

(II.XIX)

Finalmente la expresión para la eficiencia cuántica de descompo­
sición del a 253,7 nm surge al reemplazar en la e-cuación 
(II.XV) los símbolos C, D y (p por sus expresiones (ecuaciones 
(IIoXVI), (II.XVII) y (II.XIX))

(II.XVIII)



(II.XX)

siendo en nuestras experiencias

(II.XXI)
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APENDICE III

ESPECTRO DE ABSORCION DEL O3 EN LAS BANDAS DE HARTLEY Y FUGGINS.

En la Fig. III.1 se presenta el espectro de absorción del
en el rango 200-300 nni (banda de Hartley) ( El coeficien­

te de absorción, a , está expresado en unidades cm”*^ (atm a 273 K)“J 

base 10.

Fig. III.1

En la Fig. III.2 se muestra el espectro de 
en la zona 300-360 mn (banda de Huggins)

absorción del 0^
. Igual que en



la Fig. III.1 f aquí el coeficiente de absorción, a , esta, en
cin"1 (atm a 273 K)”1' base 10.

Fig. III.2



APENDICE IV.

DETALLE DE LOS ENSAYOS MED'IDOS POR EL METODO MANOMETRICO A

253,7 nm.

A continuación se presenta el detalle de algunos de los ensa­

yos medidos por el método inanométrico a 253^7 nm. El significa­

do de los términos es el siguiente: N° indica el número de orden 

del ensayo; (0^), (0Q) y (N^) las presiones de carga de estos

gases; 0^ y 0^ las presiones medias durante el ensayo en unida­

des TorrjZAn la variación total de la presión en Torr; F la 

fracción de luz efectiva; A la absorbancia medida; d) la
t-r 1« -A- •

eficiencia cuántica experimental calculada con la ecuación (XX) 

y Ó r i la calculada con la expresión (R.I), ambas en unidades
* c ai c • 

moléc. cuanto*"^.

.1 f ) 1
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2,7 48 » 0 4,4 Ö, 866 0,0904 5,53 5,59
5,5 42,5 12,6 0 , 866 0,1011 5,17 5,33
7,9 37,3 25,4 0 9 866 0,0943 4,76 4,90

2,3 47,8 7,2 0,830 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 0,1178 4,47 4,72

N° 91 (O3) « 50,7 Torr (02) = 0,3 Torr

M° 92 (O,) = 50,1 Torr (02) = 0,3 Torr



1 ° 3

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 33,6 24,8 0,720 0,1048 4,93 4,89

2,5 49,3 4,1 0,724 0,1006 ?. 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° 117 (O3) = 51,8 Torr (0?) = 0,3 Torr

N° 116 (O3) =--49,9 Torr (02) = 0,3 Torr



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
6,7 39,2 16,5 0,701 0,1138 5,27 5,20
8,8 34,5 23,6 0,703 0,0983 4,92 4,94

N° 119 (Oj) = 50,0 Torr (02) = 0,3 Torr

2,5 • 47,5 4,1 0,731 0,1010 5,47 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

194

N 0 118 (O,) =» 50,0 Torr (02) •--- 0,3 Torr
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2,5 48,1 4,1 0,697 0,1034 5,61• 5,59
4,8 43,3 11,3 0,667 0,1022 5,45 5,37
7,1 38,7 18,2 0,701 0,1041 5,15 5,14

2,7 48,2 4,4 0,932 0,0850 5,51 5,59

5,4 • .42,8 12,5 0,932 0,0870 5,39 5,33

7,9 37,6 20,3 0,928 0,0883 4,94 5,07

10,5 32,5 27,9 0,923 0,0978 4,66 4,78

N 120 (O3) ■- 50,6 Torr (02) = 0,3 Torr

No 126 (O3) = 50,9 Torr (02) = 0,3 Torr
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2,8 46,8 4,5 0,936 0,0888 5,45 5,58
5,4 41,4 12,6 0,933 0,0878 5,13 5,33
8,1 36,1 20,5 0,930 0,0920 5,10 5,05

10,5 31,0 28,2 0,927 0,0888 4,72 4,75

3,1 • .46,8 . 4,9 0,929 0,0980 5,50 5,57

5,9 40,9 13,8 0,928 0,0959 5,09 5,29
8,2 35,8 21,4 0,927 0,0818 4,91 5,02

N° 148 . (Oj) 49,6 Torr (02) = 0,3 Torr

IIo 149 (O3) = 51,8 Torr (02) = 0,3 Torr



1°7

3,1 46,8 4,9 0,929 0,0982 5,49 5,57
5,9 40,9 13,8 0,928 0,0959 5,09 5,29
8,2 35,8 21,4 0,927 0,0812 4,94 5,02

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

N° 153 (O3) = 50,1 Torr (02) = 0,3 Torr

8° 150 . (03) « 49,9 Torr (02) - 0,3 Torr



3,0 49,4 44,8 0,838 0,1419 4,08 C
OA

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 33,9 70,0 0,838 0,1814 2,77 3,47

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 3,33
7,6 36,7 69,0 0,839 0,1403 3,30 3,55 •

N° 94 (O3) » 49,5 Torr (02) 49,8 Torr

N° 93 (O3) = 52,4 Torr (02) = 40,3 Torr
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N° 99 (0^) 60,¿5 Torr (O2) = 98,0 Torr

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° 96 (O3) = 50,4 Torr (O2) = 390,0 Torr

1,3 49,1 400,0 0,838 0,3210 0,78 0,83
2,6 . 46,5 403,9 0,834 0,3254 0,78 0,79

3,9 43,9 407,8 0,832 0,3463 0,73 0,75



N° 97 (O3) * 50,5 Torr (02) ■= 290,7 Torr

1,3 49,2 300,7 0,831 0,2292 1,10 1,14
2,6 46,6 304,6 0,823 0,2479 1,03 1,09
3,9 44,0 308,5 0,823 0,2871 0,89 1,04

1,5 43,6 202,3 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° 98 (0-j) = 50,1 Torr (02) = 200,0 Torr
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N° 99 (03) =* 50,2 Torr (O2) - 589,7 Torr

N° 100 (Oj) = 50,4 Torr (02) = 25,3 Torr

2,6 47,8 29,2 0,800 0,1086 4,84 4,83
5,2 42,6 37,0 0,78? 0,1149 4,68 4 » 5^
5,8 39,4 43,0 0,780 0,0290 4,30 4,34
8,5 36,1 49,8 0,778 0,1355 4,14 4,09

1,7 48,5 592,3 0,799 0,5765 0,59 0,53
3,1 45,4 596,9 0,820 0,4568 0,60 0,50



202

1.7 50,2 497,3 0,817 0,4130 0,81 0,66
3.1 47,1 501,9 0,769 0,4200 0,70 0,62

2,1 48,0 102,4 0,773 0,1436 3,06 2,98

4,5 43,5 109,1 0,775 0,16 80 2,99 2,78

6,9 38,7 116,3 0,777 0,1875 2,66 2,56

N° 101 (Oj) = 51,9 Torr (02) = 494,7 Torr

N° 102 (O3) = 50,1 Torr (C2) = 99,2 Torr



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

2,9 48,5 28,9 0,793 0,1220 4,85 4,84

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

N° 103 (03) 50,5 Torr (O2) = 198,1 Torr

N° 104 (O3) = 51,4 Torr (02) = 24,5 Torr



20/1

N° 105 (03) 51,5 Torr (0?) - 597,6 Torr

N° 106 (03) => 50,7 Torr (Og) = 502,8 Torr

N° 107 (03) = 49,9 Torr (O2) = 495,3 Torr

1,3 50,2 599,6 0,777 0,5380 0,51
•

0,54

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

1,7 48,2 497,9 0,767 0,5370 0,67 0,64



22 2

N° 100 (03) 51,6 Torr (Op) = 396,4 Torr

N° 109 (O3) = 51,1 Torr (02) = 296,1 Torr

1,0 50,4 297,6 0,750 0,1890 1,14 1,17
2,0 48,4 300,6 0,741 0,1920 1,14 1,13

1,2 50,4 398,2 0,789 0,2930 0,84 0,85



N° 152 (03) /ia,0 Torr
(Nn) = 101,8 Torr

c.

(02) =0,3 Torr

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 (0,) = 51,6 Torr (0g) = 0,3 Torr

(No) = 297,8 Torr
4_

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
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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 34,8 22,8 0,901 0,1506 2,62 2,35

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

N° 155 (03) = 49,8 Torr (0?) - 0,3 Torr

(N J = 347,5 Torr

N° 156 (Oj = 51,3 Torr (02) = 0,3 Torr
(N2) = 499,2 Torr
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2,4 47,5 3,9 0,908 0,1023 4,18 4,65
5,2 42,3 11,7 0,898 0,1205 4,18 4,14
7,7 37,0 19,6 0,892 0,1277 3,55 3,62
9,9 32,3 26,7 0,896 0,1291 3,07 3,16

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

N° 157 (op rv 49,9 Torr (0?) = o,3 Torr
(?b,) - 201,1 Torr

Í

N° 158 (03) = 49,7 Torr (02) = 0,3 Torr

(lip) = 600,9 Torr
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N° 159 (03) « 50,7 Torr
(Ng) = 396,9 Torr

(02) a 0,3 Torr

3,1 47,6 4,9 0,090 0,1372 4,11 4,14
5,9 41,7 13,8 0,889 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 ENSAYOS MEDIDOS POR EL METODO ESPECTROFOTOMETRICO 
A 253,7 nm.

Se presenta en las siguientes tablas el detalle de algunos 

de los ensayos medidos por el método espectrofotométrico a 
253,7 nm, El significado de los términos es el siguiente: N° 

indica el número de orden del ensayo; (0^), (0^), (He) y
(SF^) las presiones de carga; 0^ y las presiones medias en 

Torr; EAt el tiempo de irradiación acumulado expresado en minu­

tos; I la intensidad de la luz; 3q, Se, Rq y R_^ tienen los sig­

nificados conocidos; (í) y (L _ las eficiencias cuánticasexp • x Ccii c «
experimentales y calculadas con las ecuaciones (XXXIX) y (R.I) 
respectivamente en molec.cuanto .



? 11

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 0,45 213,5 5,57 5,64
75 2,32 0,68 0,62 208,3 5,55 5,60

. 101 2,47 0,55 0,80 231,3 5,49 5,54
135 2,16 0,42 1,00 226,4 5,29 5,46
176 1,93 0,30 1,18 214,4 5,07 5,34

N0 65 (03) 1,09 Torr (0?) =■ 0,01 Torr

SQ - 212,6 Ro = 1,49
IQ = 5,14 x 10 I-* cuantos .



? ].'S

Nü 75 (O.) = 1,14 Torr (0,p =■ 0,01 Torr

So - 217,1 Ro « 1,01
15 -1IQ ~ 4,43 x 10 J cuantos . min»

0 5,80 « - - - -
19 5,20 1,09 0,09 199,6 5,63 5,70
41 4,56 0,96 0,27 203,3 6,11 5,68

64 4,07 0,84 0,45 205,6 5,63 5,64
95 3,54 0,71 0,64 198,3 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



0 6,24 - — - -

'15 5,27 1,00 0,14 215,7 5,89 5,70
31 4,55 0,84 0,37 219,0 5,21 5,66
58 3,59 0,64 0,6G 224,1 5,73 5,59
77 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

N° 83 (03) « 1,08 Torr (Og) « 0,01 Torr

So = 215,3 Ro = 2,07
IQ = 7,98 x 10 cuantos . min.-'’'

213



0 4,95 «w - - - -

23 4,17 0,71 0,48 202,7 5,27 5,63
49 3,51 0,55 0,74 204,3 5,55 5,55
77 3,04 0,39 0,98 205,3 5,44 5,45

108 2,71 0,26 1,17 207,0 5,26 5,31

N° 102 (O,) 1,07 Torr (0„) 0,01 Torr> t-
3 r, 200,2 R r; 2,15o ’ o *
IQ “ 7>02 x 10 cuantos •

oí 4*• i 'i



P'S

0 6,16 - - - - -
21 5,22 0,94 0,14 208,5 5,23 5,69
44 4,41 0,73 •0,39 198,3 5,73 5,65

• 72 3,67 0,60 0,65 199,7 5,87 5,58
100 3,19 0,44 0,88 198,2 5,80 5,49
132 2,85 0,31 1,07 195,1 5,39 5,38

168 2,60 0,21 1,23 199,6 5,27 5,24

N° 103 (03) = 1,02 Torr (02) = 0,01 Torr
211,8 R --- 2,18o . o ’

ir* tIQ « 6»63 x 10 J cuantos • min.~



N° 133 (03) 1,07 Torr (0^) = 0,01 Torr
So = 206,4 R = 2,02

15 —1IQ « 7>61 x 10 J cuantos . min.”

0 6,03 - - - -
12 5,30 1,01 0,10 211,1 5,74 5,70
25 4,70 0,88 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 5,59

;? i c



21.7

N° 135 (op n 1,07 Torr (Og) =* 0,01 Torr
So = 199,0 Ro = 2,06

1C’ -1I « 7*23 X 10 cuantos • min.

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 0,54 0,31 207,1 5,25 5,34
88 3,09 0,44 0,95 208,4 5,16 5,48



N° 136 (03) = 1,16 Torr (O2) = 0,01 Torr

So - 199.0 Ro = 2,07
IQ “ 7, 23 X 10 cuantos . min.“I

n i - > 
i. lu

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
54 4,08 0,74 0,68 204,0 5,83 5,60
70 3,65 0,61 0,85 203,0 5,35 5,54
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



0 8,70 - - - -
10 7,52 2,27 0,12 229,7 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 5,66
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 1,41 227,8 5,54 5,56

93 2,62 1,25 1,70 225,0 5,75 5,51

:■ i <j

W° 29 (0_) - 2,34 Torr (Og) = .0,01 Torr
SQ » 238,0 R « 0,81
IQ = 8,07 x 10 cuantos . min.



0 5,49 - M - - -
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 2,96 1,45 0,80 199,0 5,56 5,63
64 2,51 1,29 1,04 197,1 5,54 5,59
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

<'' f ( >

I'J0 32 (0^) Torr (02) - 0,01 Torr
So - 213,2 Ro a 0,74
IQ ~ 7,93 X 10 cuantos • min.~^



N° 53 (O.) r- 2,10 Torr (0^) = 0,01 Torr
So = 207,0 R =3 0,81
I = 6,01 X 10 cuanto« .

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 5,69
44 4,35 1,75 0,55 205,9 5,40 5,66
57 3,81 1,59 0,78 207,0 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 5,23 5,49

144 1,89 0,91 1,82 196,0 5,47 5,45

159 1,70 0,77 r>¿2 , 205,0 5,75 5,38

182 1,48 0,65 2,19 213,9 5,24 5,31



< > c.

N° 57 (O,) =» 2,12 Torr (Og) « 0,01 Torr

Sq -.= 198,4 Ro --0,26
IQ - 6,08 x 10 cuantos . min.-!

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 3,27 1,53 0,85 206,3 5,39 5,63
82 2,73 1,35 1,10 204,2 5,22 5,59

102 2,28 1,17 1,37 200,5 5,66 5,54
123 1,35 1,00 1,69 199,9 5,07 5,48



K° 109 (0^) 1,09 Torr “ 9,1 Terr

So - 2“’0 Ro . 2,25
IQ 3 7,49 X 10 cuantos • min*~^

0 6,84 - - - - -
23 5,77 1,01 9,24 218,8 4,11 4,27

' 76 4,30 0,77 9,53 210,9 3,73 3,96
105 3,79 0,57 9,89 218,0 3,45 3,59
140 3,38 0,44 10,08 218,0 3,08 "j n *

176 3,09 0,35 10,23 218,9 2,34 2,93
214 2,90 0,27 10,34 227,4 2,23 2,57

.2; 3



N° 110 (O3) = 1,10 Torr (Og) => 40,1 Torr

So = 212,0 Ro 2,25
I = 7,37 X 10 cuantos . min.”^

0 6,90 - - - - -
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 0,90 0,94
250 4,73 0,76 40,60 210,9 0,74 0,86



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° 111 (03) 1,07 Torr (0?) = 51,2 Torr
S„ = 206,3 R = 2,24o o
IQ « 7/38 X 10 cuantos •

225



N° 112 (03) - 1,15 torr (02) = 26,1 Torr

Sq = 222,0 Ro = 2,27
I = 8,03 X 10 15 cuantos . min.~l

0 7,31 - — - — -
38 6,35 1,08 26,24 223,1 1,85 2,02
79 5,53 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 0,60 26,95 227,1 1,32 1,32
272 3,77 0,51 27,08 230,3 1,03 1,16



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 4,48
90 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° 113 (03) =■- 1,09 Torr (02) --= 6,2 Torr
So = 202,1 Ro = 2,26
IQ = 7,59 X 10 cuantos . min.-"'’



0 7,08 — - - -
17 6,09 1,04 5,62 208,3 4,79 4,91
36 5,29 0,89 .5,83 204,3 4,44 4,79
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

N° 114 (03) « 1,11 Torr (0?) = 5,5 Torr

3o = 217,5 Ro 2,28
IQ = 7,90 X 10 cuantos . min.-’'"



o’j

(Oj 1,11 Torr (Og) - 29,4 Torr
So -- 210,5 Ro = 2,15

15 —1I « 8,25 X 10 J cuantos . min*

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 1,31 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

i;° 126



2 JO

N° 127 (OJ = 1,15 Torr (op = 20,2 Torr

SQ = 218,5 Ro ¿ 2,17
i r _ iIo ä 8»34 X 10 cuantos • min»

0 6,98 - - - - -
36 5,88 1,07 20,34 208,4 2,42 2,62
74 4,95 0,90 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 21,00 195,9 1,75 1,92

205 3,56 0,53 21,14 205,2 1,67 1,68



23'1

0 6,71 - - - -
60 5,95 1,06 44,74 213,0 0,96 0,96

130 5,30 0,94 44,91 211,7 0,84 0,87
220 4,71 0,83 45,09 197,4 0,78 0,78
330 4,25 0,72 45,26 202,0 0,59 0,69

11° 12a (03) u 1,12 Torr . (0,,) = 44,6 Torr

So -- 213,1 Ro = 2,14
IQ “ 8»45 X 10 cuantos , min.-"'’



0 6,11 - - - - -
50 5,40 0,97 34,60 196,8 1,31 1,31

110 4,86 0,86 34,77 191,2 1,02 1,19
181 4,31 0,75 34,94 197,3 1,04 1,07
261 3,86 0,64 35,11 202,1 0,93 0,94

N° 129 - (03) - 1,03 Torr (Og) - 34,5 Torr

So - 193,9 Ro = 2,14
IQ = 7,91 X 10 cuantos . min.-^

2 ? ''



N° 105 - (C3) = 1,03 Torr (0„) = 62,5 Torr
S - 190,2 R = 2,20

O ' o ’
IQ « 9,15 X 10 cuantos • niin.~^

0 6,30 — - - -
60 6,02 1,01 62,54 183,8 0,46 0,54

150 5,58 0,94 62,64 195,1 0,51 0,51
270 5,01 0,85 62,77 195,9 0,56 0,46



234

0 6,50 - - - - -
40 5,75 ltC0 30,21 227,5 1,64 1,61

100 5,01 0,87 30,40 222,0 1,36 1,46
170 4,39 0,73 30,61 224,6 1,22 1,27
250 3,94 0,62 30,79 225,9 0,99 1,11

N° 106 (0,) = 1,06 Torr (0?) = 30,1 Torr

So = 229,5 Ro ~ 2,22
IQ » 7,92 X 10 cuantos . min.-^



N° 107 (op = 1,11 Torr (0?) •= 14,9 Torr
SQ - 218,0 Ro = 2,18
IQ - 7,18 X 10 cuantos .

0 6,77 - - - - -
25 5,86 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 15,74 234,4 2,20 2,28



236

N° 125 (O,) = 1,10 Torr (0o) = 15,9 Torr
5O = 200,0 R = 2,09
I- ~ 7,'ll X 10 cuantos . min.~l

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 0,53 16,77 186,7 1,96 2,22
232 3,12 0,43 16,91 193,5 1,92 '1 QS



237

N° 73 (03) •» 1,03 Torr (02) » 0,01 Torr
(N„) = 6,2 Torr

c,

So » 217,1 Ro = 1,93
I = 4,8ß X 10 cuantos • min»-’'’

0 5,52 c* -* - - -
21 4,96 0,98 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 4,14 4,35
245 2,56 0,34 1,06 188,0 4,02 4,12



N° 78 (03) « 0,97 Torr (Op) - 0,01 Torr
(No) --■> 11,4 Torr
So = 220 ,'3 Ro « 1,94
I 4,14 X 10 cuantos . min.”'1’

0 5,98 - - - — -
'31 5,21 1,04 0,11 222,6 4,36 4,45
71 4,49 0,90 0,32 217,0 4,06 4,37

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 0,43 1,01 217,5 3,74 3,95
323 2,52 0,30 1,21 225,9 3,45 • 3,72



N° 79 (03) = 1,03 Torr (0„) = 0,01 Torr

(No) » 30,1 Torr
cL

so = 213,2 Ro 1,93
15 ~1I “ 4f33 X 10 ’ cuantos . min»

0 5,54 - - - -
31 4,88 0,97 0,11 211,2 4,05 4,10
71 4,25 0,83 0,31 210,3 3,73 3,99

116 3,71 0,69 0,52 203,8 3,75 3,87
176 3,21 0,56 0,73 206,6 3,43 3,71



N° 81 (03) « 1,12 Torr (0?) .■= 0,01 Tor

(N^) ~ 40 ,Q Torr
So « 219,5 Ro - 1,00
Iq -- 4,09 X 10 cuantos . min.“**’

0 5,63 - - - - -
32 4,97 1,06 0,10 216,5 3,91 4,05
■72 4,35 0,93 0,30 209,5 3,70 3,95
122 3,75 0,80 0,51 210,8 3,62 3,82
183 3,22 0,64 0,73 213,1 3,44 3,63
255 2,79 0,50 0,96 210,1 3,21 3,39



241

N° 94 (03) = 1,02 Torr (0¿) = 0,01 Torr
(Un) == 1.0,5 Torr
So 204,3 Ro = 2,25
I = 7,09 x 10 cuantos . min."^

0 6,38 - - - - -

27 5,27 0,93 0,22 206,8 4,30 4,21
54 4,52 0,75 0,47 210,4 3,83 4,09
86 3,84 0,60 0,71 216,7 3,88 3,95

114 3,45 0,47 0,91 210,7 3,58 3,79
153 3,06 0,35 1,08 215,5 3,47 3,58



0 4,90 - - - - -
18 4,35 1,04 *0,10 207,7 5,45 5,23

• 39 3,91 0,93 0,27 203,5 4,54 4,48
65 • 3,52 0,82 0,43 206,4 3,82 3,85
97 3,15 0,71 0,59 217,2 3,40 3,27

136 2,83 0,61 0,76 214,2 3,03 2,75
189 2,57 0,50 0,91 212,5 2,30 2,27

N° 60 (0_) « 1,10 Torr (02) = 0,01 Torr
(Ho) =•• 601,0 Torr
So = 202,0 Ro « 1,60
I ~ 4,05 X 10 cunntos .o



3

N° 67 (0-j) ~ 1,08 Torr (Og) =■ 0,01 Torr
(Ho) =. 599,7 Torr
So = 209,1 Ro = 1,57

15 -11 - 5,40 x 10 ' cuantos - min.o

0 4,69 - - - - -
17 4,20 1,03 0,09 198,2 5,23 5,27
38 3,75 0,91 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 0,59 199,3 3,75 3,26
128 2,74 0,60 0,73 190,7 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



N° 69 (03) = 1,05 Torr (0g) = 0,01 Torr
(He) 590,,4 Torr
SQ = 222,3 Ro = 1,52
_ 15 -iI 13 4,83 x 1.0 cuantos • min.

0 4,44 - - - - -
17 4,01 1,00 Ó,09 221,8 5,19 5,26
•38 3,61 0,90 0,24 222,1 4,59 4,56
64 3,26 0,80 0,40 229,3 3,74 3,91
97 2,92 0,70 0,55 230,2 3,46 3,35

137 2,67 0,60 0,71 229,9 2,58 2,82



2 >15

N° 70 (0,) =. 1,12 Torr (O.J 0,01 Torr
(líe) & 600,8 Torr
SQ = 209,4 Ro = 1,50

15 -1I ~ 5,17 x 10 cuantos • rnin.

0 4,69 - - - - —
16 4,24 1,07 0,09 199,3 5,17 5,28
36 3,79 0,96 0,24 202,0 4,79 4,62
62 3,39 0,85 0,41 208,6 3,80 3,95
95 3,04 0,75 0,58 207,9 3,20 3,37

136 2,72 0,63 0,74 213,1 2»82 2,32
186 2,48 0,53 0,90 212,1 2,18 2,36

246 2,26 0,44 i;o4 210,1 2,12 1,96



0 4,76 - - - -
16 4,33 1,11 0,08 226,5. 5,12 5,34
39 3,83 1,01 0,24 228,0 4,34 4,66
65 3,45 0,90 0,41 229,2 3,88 4,01
99 3,08 0,79 0,57 225,2 3,54 3,46

141 2,76 0,69 0,74 216,9 3,17 O 04

192 2,54 0,59 0,88 210,6 2,26 2,52

N° 71 (0^) --- 1,16 Torr (Og) = 0,01 Torr
(He) = 600,7 Torr
So = 209,2 Ro = 1,47

15 —1I ~ 4,41 x 10 J cuantos • min.~



0 5,45 - - - -
18 4,93 1,01 0,08 200,0 5,20 5,31
47 4,30 0,89 0,26 203,3 4,63 4,48
90 3,70 0,75 0,47 203,4 3,82 3,64

144 3,26 0,61 0,67 197,6 3,00 2,92
211 2,90 0,48 0,86 203,6 2,53 p on

291 2,67 0,38 1,01 187,9 1,92 • 1,84

N° 74 (0Q) « 1,06 Torr (0„) - 0,01 Torr
(He) a 598,5 Torr
So = 207,6 Ro -1,85
IQ ~ 4,82 x 10 cuantos •



< ‘ r ’

0 5,90 - - - - -
21 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

N° 76 (O,) « 1,12 Torr (02) = 0,01 Torr
(He) = 600,4 Torr
SQ = 215,5 Ro = 1,09

15 -1I = 4,61 x 10 cuantos . min.



2'1 í)

N° 77 (0.J = 1,10 Torr (0o) = 0,01 Torr
(lie) = 601,7 Torr
So =216,4 Ro = 1,82

3 5 *1IQ 3 4,43 x 10 cuantos • min.

0 5,55 • o* - - -
20 4,98 1,05 0,09 214,1 5,05 5,27
50 4,35 0,92 0,27 210,9 4,56 4,47
85 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



50

N° 81 (O,) = 1,06 Torr (Og) = 0,01 Torr
(He) « 603,3 Torr
So - 213,7 Ro - 2,03

15 -1I = 8,04 x 10 J cuantos . min.

0 5,36 - - - - -
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



251

0
16

34
53

■ 73
94

117
141

4,36
3,79
3,31
2,91
2,59
2,35
2,13
1,94

1,59
1,45
1,33
1,20
1,09
0,99
0,89

0,86
1,07
1,27
1,45
1,60
1,74
1,89

221.4
220.5
224.5
225,9
217,2
222.4
232.4

4,03
3,60
3,32
2,96
2,56
2,40
2,23

3,82
3,43
3,10
2,80
2,55
2,32
2,09

N° 40 (Ot) =• 2,16 Torr (0o) = 0,01 Torr
(IIc) « 594,3 Torr
So = 220,4 Ro => 0,81
I - 7,31 X 10 cuantos •



N° 41 (0^) « 2,23 Torr (Og) = 0,01 Torr
(He) « 595,9 Torr
So =. 190,6 RQ =. 0,73

15 —1I ~ 6,98 x 10 J cuantos • mn.

0 4,18 - - ••• -
16 3,60 1,65 0,88 203,5 4,35 3,83
34 3,18 1,51 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 l,H 1,68 196,5 2,74 2,50



N° 55 (0^) = 2,29 Torr (0o) = 0,01 Torr
A.

(He) « 598,2 Torr
So =-- 207,9 RQ = 0,82

i 5 —1I ~ 6»40 x 10 J cuantos , minC~

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

143 2,31 1,06 1,89 210,2 2,51 2,30



0 7,26 — - -
14 6,40 2,21 0,11 186,0 5,21 5,45
29 5,56 - 2,07 0,30 188,2 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 4,29
77 3,96 1,72 0,82 199,0 4,14 3,96
96 3,54 1,60 0,99 194,4 3,60 3,64

116 3,18 1,50 1,16 189,0 3,45 3,36

138 2,86 1,39 1,32 181/6 3,32 3,10
161 - • 2,59 1,28 1,47 182,9 3,05 2,85

N° 60 (03) = 2,27 Torr (02) = 0,01 Torr

(He) = 600,1 Torr
So = 211,2 Ro = 0,73

1 c .1
Iq ~ 6,00 X 10 cuantos . min.~•

23'1



0 5,48 - - — - -
30 5,21 0,85 5,55 200,9 0,95 0,94
70 4,86 0,80 5,64 198,1 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 5,99 225,8 0,68 0,65

N° 115 (03) .= 0,89 Torr (0^) = 5,5 Torr
(He) X. 703,3 Torr
So = 205,9 Ro = 2,23
I -■ 8,32 X 10 cuantos . rain.-!

2r6



0 7,38 — - - - -

35 6,64 1,14 5,23 192,2 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

N° 116 (03) - 1,19 Torr (Og) = 5,1 Torr
(He) ■--- 701,9 Torr
So - 201,5 % = 2,19

15 -1IQ = 8,21 X 10 cuantos • min.



N° 117 (O,) = 1,14 Torr (0,,) = 5,2 Torr
(He) = 702,3 Torr
So - 206,3 Ro - 2,12

15 —1I 7»84 x 10 cuantos » mln.

0 6,79 - - - - -
40 6,26 1,10 5,27 201,6 1,05 1,16
95 5,43 0,99 5,43 196,3 1,36 1,06

155 4,86 0,87 5,62 225,4 1,05 0,95
220 4,41 0,76 5,78 221,3 0,87 0,84
300 3,90 0,65 5,94 233,9 0,93 0,74

257



0 6,38 - - - - -
65 5,58 1,00 6,65 207,1 1,10 0,93

140 4,93 0,88 6,84 222,7 0,83 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

R° 118 (07) --- 1,07 Torr (0o) = 6,5 Torr

(He) = 695,4 Torr
S„ = 203,8 ... R « 2,14o o
IQ ~ 7»^9 x 10 cuantos .

:n>3



N° 119 (03) « 1,17 Torr (0?) = 4,3 Torr
(He) = 702,3 Torr
So = 205,8 Ro = 1,92

1 s -1I = 8,03 x 10 J cuantos • min.

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 1,11
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 . (0-j) --- i,].a Torr (0^) - 4,0 Torr

(He) = 703,2 Torr
So = 195,9 Ro =■ 1,95
I - 7,80 X 10 cuantos .

0 6,43 - - - - -
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



2 GL

N° 121 (O,) = 1,12 Tori' (op = 4,3 Torr
(He) = 706,1 Torr
So = 204,1 Ro - 2,14
I « 8,33 X 10 cuantos • min.~lu

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



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 0,94
295 3,97 0,62 4,80 217,0 0,91 0,87

N° 122 ((K) 1,14 Torr (Og) = 4,0 tori'
(He) « 702,8 Torr
So « 210,4 % - 2,13
I = 7,74 X 10 cuantos ♦ min.""I



263

0 6,95 - - - - -
. '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 0,78 4,25 198,9 1,11 1,07
265 4,00 0,67 4,40 193,0 0,93 0,94
330 3,74 0,60 4,52 201,1 0,74 . 0,85

N° 123 (CU) - 1,18 Torr (0?) = 3,6 Torr
(He) = 705,2 Torr
So - 205,7 Ro = 2,09
I = 8,21 X 10 cuantos . min.~l



264

0 6,92 - - - - —
40 6,12 1,09 •3,70 196,3 1,52 1,46
.82 5,53 0,98 3,87 183,6 1,31 1 TO-U , J
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

N° 124 (03) = 1,1? Torr ■ (02) = 3,6 Torr
(He) = 702,7 Torr
SQ = 200,0 Ro 2,14
I -- 8,20 X 10 cuantos . min."^



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

N° 140 (0.) = 1,13 Torr (Og) = 0,01 Torr

(SF&) = 299,1 Torr
Sq » 204,2 R = 1,87

15 -1IQ -7,74x10 J cuantos . min.



i. u U

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 4,38 0,77 0,35 194,7 2,49 2,66
71 4,06 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 0,80 199,6 1,77 1,36
208 3,00 0,39 0 200,4 1,80 1,15

M° 143 (03) = 1,00 Torr (0g) = 0,01 Torr

(Si'6) --- 299,0 Torr
So ~ 206,5 Ro = 2,06

15I « 7,85 X 10 " cuantos • min. J"



0 6,08 •r - « -
13 5,46 1,02 0,09 196,1 4,53 4,53
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- y 0 6 0,71 0,56 188,6 2,18 2,04

113 3,75 0,64 0,68 133,3 2,14 1,75

N° 149 (O,) - 1,07 Torr (Oj) - 0,01 Torr

(SF6) = 301,0 Torr
So =■ 196,4 Ro = 2,05
I = 7,59 x 10 cuantos . min.-'''



0 6,69 - — - - -
13 5,92 1,05 0,10 294,1. 4,50 4,50
29 5,36 0,94 0,26 206,8 3,12 3,31
50 4,79 0,83 0,42 204,3 2,92 2,57

■ 75 4,35 0,73 0,58 200,8 2,33 2,06

105 3,97 0,63 0,72 204,4 1,98 1,72

143 3,68 0,55 0,85 203,2 1,44 1,47

N° 161 (03) 1,11 Torr (Og) ■•= 0,01 Torr
(SI'’G) = 289,6 Torr

So - 202,7 Ro = 2,20
15 —1I ** 8,53 x 10 cuantos • min.



N° 162 (O,) := 1,10 Torr (Og) = 0,01 Torr

(SFg) 299,4 Torr
So « 213,6 Ro = 2,13
I = 8,99 X 10 cuantos .

0 6,66 - ** — - -
13 5,87 1,04 0,10 209,6 4,52 4,46
23 5,38 0,93 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



N° 163 (03) « 1,09 Torr ^2^ “ ^>01 Torr

(SF6) 299,5 Torr
So 208,7 Rq * 2,18
I - 8,78 x 10 cuantos .

. 0 6,59 - - - •M -
13 5,86 1,03 0,10 209,8 4,21 4,45
20 5,30 0,92 0,25 209,2 2,94 3,29
41 4,76 0,81 0,41 208,5 2,73 2,53
66 4,35 0,72 0,57 206,2 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
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N° 164 - (03) = 1,12 Torr (0?) = 0,01 Torr

(SIV) = 302,7 Torr
So » 211,1 Ro - 2,17
I = 8,ö9 X 10 cuantos

0 6,79 - - - - -

13 5,97 1,06 0,11 213,7 4,46 4,38
30 5,33 0,93 0,28 212,8 3,23 3,15
51 4,82 0,83 0,44 206,8 2,55 2,46

77 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



U° 165 (o,) = 1,12 Torr (Og) = 0,01 Torr

(S?6) « 299,0 Torr
SQ = 208,8 R = 2,22

15 -1I ^>95 x 10 •' cuantos • rain.

0 6,91 - - - - —

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 0,94 205,7 1,62 1,33



K° 1.67 (O ) = 1,11 Torr (02) =. 0,01 Torr
(Sf'6) - 302-, 3 Torr

SQ = 2.13,2 Rq - 2,16
1 r) -1I 8,85 x 10 ■' cuantos • rain.

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 (O,) ~ 1,06 Torr (Og) ~ 0,01 Torr

(Si’6) « 298,8 Torr

' '! ,1
( 'I

So = 204,5 Ro = 2,15
I - 8,70 r 10 15 cuantos . min.""l

0 6,35 - - - - —
14 5,63 1,00 0,10 200,6 4,20 4,43
33 4,95 0,83 0,29 205,1 3,48 3,05
55 4,53 0,77 0,45 209,5 2,19 2,37

. 82 4,15 0,68 0,58 210,1 1,89 1,96



' i '

0 6,88 - - - -
-14 6,04 1,05 0,11 215,7 4,31 4,37
31 5,41 0,93 0,28 213,8 3,23 3,15
54 4,82 0,81 0,45 213,9 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 1,60

155 3,55 0,50 0,92 210,1 1,73 1,31

JJ° 166 (Cj « 1,11 Torr (0?) = 0,01 Torr

(SF6) 302,7 Torr
So = 218,2 Rq = 2,22
I - 8,90 x 10 cuantos . min.-''-



N° 159 (O,) - 1,11 Torr ■ (0,0 = 0,01 Torr
(SP6) => 302,2 Torr

SQ = 194,1 Ho = 2,17
15 -1I « 8,17 x 10 cuantos • min.

0 6,70 - - - - -

13 5,86 1,04 •0,11 210,2 4,77 4,36
.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
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DETALLE.DE LOS EEEAYOS MEDIDOS POR EL METODO MANOMETRICO A 313 nm.

Sn las tablas que se presentan a continuación se muestran en
detalle algunos de los
el método manometrico.

ensayos realizados a 313 nm medidos por 
Los términos N°, (0^), (0?),£Ap, Ó^, 0^, 
mismos significados que a 253,7 nm (Apén-Ae y $exp. tienen 103

dice IV). Iabg
da con la ecuación (XIII). La eficiencia cuántica $ cale. se

es la fracción de luz absorbida por el 0^ calcula-

calculó con la ecuación (R.II).

APENDICE VI.

ETALLE.DE


N° 30 (O'P -■ 23,6 Torr (Op) -- 1,6 Torr

2,4 21,2 5,6 0,573 0,382 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

N° 11 (03) - 25,2 Torr (02) = 0,1 Torr

2,8 22,4 4,3 0,626 0,401 4,19 4,29
5,2 17,2 12,1 0,717 0,316 3,82 4,05
7,6 12,4 19,3 1,005 0,232 3,87 3,73
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2,7 21,2 4,1 0,594 0,302 4,47 4,29
4,7 16,5 11,2 0,634 0,304 3,90 4,07
7,1 12,1 18,0 1,053 0,227 3,78 3,78

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

N° 13 (O,) = 25,4 Torr (Og) = 0,1 Torr

N° 12 (Oj - 23,9 Torr (0^) - 0,1 Torr
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N° 14 (O.p =-- 25,9 Torr (0^) = 0,1 Torr

2,'û 23.1 3 9 1 0,608 0,394 4,39 4,31
5,3 17,3 12,3 0,69 2 0,326 4,17 4,03
7,0 1 í. j O •• Q y 9 í 1,069 0,239 3,60 3,72

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

Ií° 16 (O,) 26,2 Torr (Og) = 0,1 Torr



2,3 a t; 3.5 0,450 0,434 4,43 4,31
4 > 4 9A 1 Z- A> y J_ 10,1 0,523 0,364 4,15 4,12
6,<J 1 i;

-1- > , ■> 17,1 0,854 0,287 3,84 3,86

N° 19 (0^) = 24,5 Torr (0^) --= 1,0 Torr

2,0 ' 22,5 4,0 0,451 0,403 4,14 4,30

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

N° 17 (O.,) = 26,8 Torr (0o) 0,1 Torr
J Í-

281.
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N° 21 (O_) =» 22,1 Torr (0?) - 5,0 Torr

<- > 19,9 9,1 0,559 0,361 4,10 4,15
4,9 15,0 16,4 0,916 0,278 3,99 3,38
6,9 10,3 23,5 1,041 0,194 3,72 3,49

2,5 ’ ■ 26,2 5,0 0,482 0,460 4,24 4,27
5,0 21,2 12,3 0,607 0,382 4,05 4,06

7,6 16,1 20,2 0,860 0,297 3,83 3,75

N° 22 (03) = 28,7 Torr (0,,) = 1,3 Torr



2,3 25,4 4,1 0,459 0,448 4, Í1 4,30
4,7 20,7 11 O 

-*• -*■ 9 v' 0,609 0,374 3,96 4,09
6,9 t H 1

— > -■*- 18,1 0,720 0,297 3,83 3,33

2,3 25,0 3,8 0,464 0,442 4,22 4,30
5,2 19,8 11,6 0,710 0,359 4,28 4,07
7,3 14,8 19,1 0,763 0,274 3,78 3,78

23 (O-j) = 27,7 Torr (Og) - 0,7 Torr

o ■ ? 7 
ó «> _j

N° 24 (0_> = 27,3 Torr (0o) = 0,4 Torr



N° 25 (0 ) - 26,5 Torr (0?) 1,0 Torr

2,2 24,8 4,3 0,438 0,439 4,30 4,29

4,8 20,0 11,5 0,660 0,362 4,09 4,08

7,6 14,6 19,6 1,045 0,271 3,72 3,75

N° 26 (03) = 27,0 Torr (02) = 1,0 Torr

2,2 24,3 4,3 0,450 0,431 4,’27 4,29
5,8 18,5 13,0 1,032 0,338 3,83 4,02
3,3 12,4 21,2 1,061 0,232 3,02 3,65



N° 27 (0o) - 1,6 Torr
c.

(07) = 24,5 Torr

2,2 22,3 4,9 0,486 0,400 4,26 4,27
5,0 17,3 12,4 0,809 0,317 4,11 4,04
7,4 12,1 20,5 1,031 0,227 3,86 3,67
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