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Hacia fines de 1920, la empresa Dupont lanzé al mercado una familia de
hidrocarburos sustituidos total o parcialmente por atomos de flGor y cloro.
Genéricamente denominados como “clorofluorocarbonos”, estos compuestos
fueron conocidos también, a partir de su hombre comercial, como “freones”.
Inicialmente fueron considerados entre los productos mas extraordinarios que
haya inventado el hombre: sus propiedades fisicas les confieren excelentes
propiedades refrigerantes dado que son facilmente licuables a temperaturas
ordinarias. Asimismo, son no inflamables, no téxicos y quimicamente inertes.

(a) Indica con una X en el casillero correspondiente de tu hoja de respuestas
cuél es la mejor condicion de temperatura y presion criticas que deberia
reunir un fluido refrigerante.

NOTA: Ten en cuenta que un ciclo de refrigeracién consiste en las
siguientes etapas (realizadas en un recipiente cerrado): a) licuacién de
un gas por compresion; b) refrigeracion del gas licuado por transferencia
de calor hacia el ambiente; ¢) vaporizacion del liquido a baja presion.

El CClLF, fue ampliamente utilizado como fluido refrigerante y como propelente
en las latas de aerosoles, antes de conocer su capacidad de destruir la capa de
0zono.

(b) ¢, Qué cantidad de CChLF, debe evaporarse para congelar 180 g de agua
que esta inicialmente a 20°C?

Casi la totalidad de los contaminantes gaseosos son oxidados rapidamente en
la troposfera por los radicales OH. Este es el caso de la mayoria de los

hidrocarburos, RH, para los cuales la constante de velocidad de la reaccion
(cuya ley de velocidad no depende de las concentraciones de los productos):

RH + OH éR +H0O (1)
tiene un alto valor promedio aln a las bajas temperaturas de la troposfera.

(c) Para una concentracion constante de radicales OH' la constante de
velocidad de la reaccion (1) a 250 K es 4,0°10° s Calcula en estas
condiciones el tiempo de vida media (periodo de semirreacciéon) de RH.
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Los siguientes items te permitiran analizar la eficiencia de la reaccién de
oxidacion por OH en el caso de un compuesto clorofluorocarbonado.

Para el CCLF; la reaccion con OH' en estado gaseoso puede representarse
como:

CCLF, + OH ¥ CCIF, +HCIO (2)

(d) Estima la entalpia molar estandar a 250 K de la reaccion (2), DH &.

(e) Calcula la energia de activacion a 250 K de la reaccion directa (Eaz),
sabiendo que para la reaccion inversa k- = 1,0” 108 exp[-1504/T (K)] L mols™.

() Indica si la reaccion (2) es efectiva para remover los freones, sabiendo que
para que un contaminante sea eliminado en la troposfera por los radicales OH;,

la energia de activacion de la reaccidén de oxidacion debe ser menor a 15 kJ
1
mol ™.

La solubilizacion de los contaminantes en la lluvia o en el agua liquida presente
en la atmdsfera constituye otro mecanismo de remocion de aquellos.

(g) Considera una atmédsfera a 298 K con un alto contenido de humedad
(niebla). Supon que esta “niebla” es un sistema de dos fases (liquido /gas) con
una relacion de volimenes V /N = 10~ y que todos los gases se comportan
idealmente. Estima la relacion entre las cantidades de CCLF; disueltas en la
fase liquida y en la fase gaseosa respectivamente (n./ng). En base a tu
resultado, indica si el mecanismo de solubilizacién resulta eficiente en el caso
de los clorofluorocarbonos.

Datos:

DHEC-CI, 250 K) = 338 kJ moi™
DHEO-CI, 250 K)= 203 kJ mol™
DrusH §H20, 273,15 K) = 6,0 kJ mol™
DvapH&CCLF2, 243 K) = 34,7 kJ mol™*
Cp (H20,1) = 4,184 I mol* K™

ky (CCLF,) = 2,5 10° kPa.

Vm (H20,1)=1,8"10° m® mol™*
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Cddigo del estudiante:

Nombrey Apellido:

HOJA DE RESPUESTAS DEL PROBLEMA TEORICO N° 2

(@ Indica con una X en el casillero correspondiente cual es la mejor
combinacion de temperatura y presion criticas que deberia reunir un fluido
refrigerante:

Alta Baja
Temperatura critica X

Presion critica X 2 marcas

(b) ¢Qué cantidad de CEIIZFZ debe evaporarse para congelar 180 g de agua
gue esta inicialmente a 20 C?

Célculos

n(H,0) = _1809 _ 10 mol 1 marca
2 -1
18g mal

g (H20) = n(H,0) Cp DT + n(H20) DrH & (H20, 273,15 K)

q(H,0) =10mal 4’18“ (0- 20)°C+10 mo|$? G000 J_ _ 508368 3
mol ]
2 marcas
—q (H20) = q (CCkLF2) = n (CCLF2) DygpH € (CClF, 243 K)
éen(CCl ,F,) = &8‘]1 =1,75mad 2 marcas
34700 Jmol -
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Deben evaporarse | 1,75 mol de CCLF». (5 marcas)

(c) Para una concentracidon constante de radicales OH' la constante de
velocidad de la reacciéon (1) a 250 K es 4,0°10° s Calcula en estas
condiciones el tiempo de vida media (periodo de semirreaccion) de RH.

Calculos
vi = k1 [RH] 2 marcas
- : , In2
e Tiempo devidamedia=t, = K 1 marca

~In2 _ In2
'k 40710°s™

=1,7" 10*s (aprox. 5 horas)

1 marca

Codigo del estudiante:
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HOJA DE RESPUESTAS DEL PROBLEMA TEORICO N° 2 (Continuacion)

Tiempo de vida media : 1,7 10* S (4 marcas)

(d) Estima la entalpia molar estandar a 250 K de la reaccion (2), D:H &.

Céalculos:

D:H § 250 K) = DH §C—Cl, 250 K) - DH §0—Cl, 250 K)=
DH § 250K) = 338 kdmol™t — 203 kJmol* = 135kJ mol™

DH § 250 K) = 135 kJ mor? (2 marcas)

(e) Calcula la energia de activacion a 250 K de las reaccion directa (Ea2),
sabiendo que para la reaccién inversa, k_» =1,0" 108 exp[-1504/T (K)] L mol?*s™.

Célculos:
DH, é=E,-E, k=A exp (—Ea/ RT) 2 marcas
ko, =1,0" 10%exp[-1504/T (K)] L molis™.é Eap/ R= 1504 K 2 marcas
& Eaz = (1504 x 8,314) Jmol™* = 12,5 kJ mol™ 1 marca

P Egp= Eaz+ DH€=(12,5+ 135) kJmol™t = 1475k mol™ 1 marca

Caodigo del estudiante:
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HOJA DE RESPUESTAS DEL PROBLEMA TEORICO N° 2 (Continuacion)

La energia de activacion de la reaccién (2) es: Ea2 = 1475 kJ mor?

(6 marcas)

(f) Indica si la reaccion (2) es efectiva para remover los freones, sabiendo que

para gue un contaminante sea eliminado en la troposfera por los radicales OH;,

la energia de activacion de la reaccion de oxidacion debe ser menor a 15 kJ
1

mol ™.

Si No [X (1 marca)

(g) Considera una atmédsfera a 298 K con un alto contenido de humedad
(niebla). Supon que esta “niebla” es un sistema de dos fases (liquido /gas) con
una relacion de volimenes V /g = 10~ y que todos los gases se comportan
idealmente.

Estima la relacion entre las cantidades de CClLF, disueltas en la fase liquida y
en la fase gaseosa respectivamente (n./ng).

Céalculos:

Por laley de Henry,

p=kyx (1),sendoplapresionde gas, p= n‘\B/RT 2)

y X, lafraccién molar del gasen € liquido. ’ 2 marcas
Dado que la constante de Henry es muy alta,

X, N @ A Al ©) 2 marcas

r]L + r]HZO nHZO VL /Vm(HZO’ I)
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HOJA DE RESPUESTAS DEL PROBLEMA TEORICO N° 2 (Continuacion)

Célculos (cont.):

y reemplazando en (1), las ecuaciones (2) y (3), se obtiene:

_NRT _ Ky N L RT VL _
V

G

- o M R
VIIV_(H,01) ~ n, KV (HONV,

_ 8314Nmmad™ K 208K
25" 10°Nm?" 18 10° m*mal !

"10°=55"10"" 5 marcas

n./ng= 5,5 x 107 (9 marcas)

En base a tu resultado, indica si el mecanismo de solubilizacion resulta
eficiente en el caso de los clorofluorocarbonos.

Si No [X (2 marca)

Total : 10 marcas
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