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Un gran nmimero de reacciones que aparentan ser monomole-
culares, son en realidad reacciones complejas, pudiéndose com-
probar que en ellas el paso irkcial lo constituye una reaccién mo
nomolecular, con produccién de radicales no saturados, que ini-
clan una serlie de reacciones en cadena.

Rice y Herzfeld dedujeron meecanismos para descomposicién
de moléculas orginicas, y demostraron que estas reacciones pue-
den ser de primer y segundo orden, o de un orden intermedio, de
pendiendo de la naturaleza de la cadena y de las etapas de rup-
tura.

Segin estos autores, en la descorposicién de los hidro-
carburos saturados, cetonas, aldehfidos y varios éteres, tendrfan
singular importancla las reacciones en cadena.

No contamos entonces con abundancia de datos para anali-
zarlos a la luz de las teorfas actuales. Por esto es importante
desde el punto de vista tedérico, disponer de datos de reacciones
monomoleculares que muestren un primer orden puro a presiones no
muy elevadas, y posean una transicién al segundo orden dentro de
valores de presién que permitan la verificaeién experimental de
su comportamiento.

La flescomposiecién térmica del N20 es monomolecular y de

5
primer orden puro hasta presiones del orden de la décima de milf-
metro de Hg, Pero muestra una tramsicién al segundo orden a pre-
siones muy bajas, centésimas de milfmetro de Hg, donde es muy di
f{cil sino imposible hacer verificaciones experimentales con re-

sultados exactos.,
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El F20, en el ambito de presiones investigado, desde 1 a
760 mm de Hg, se descompone segin un segundo orden.

Otro é6xido de fluor, el F202 (1), a presiones comprendi=-
das entre 1 y 100 mm de Hg, posee una reaccidén de descomposieién
monomolecular con valores para la constante de reaccién que de-
penden de la presidén, no llegdndose a regiones de primer o segun
do orden puro, 1o que indlca que en el intervalo estudiado, la
reaccién se encontraba en su zona de transieién.

El comportamiento del C1207 (2), satisface las necesida-
des citadas, pues se descompone segiin un primer orden puro a 60
mm de Hg, Y posee una transicién al segundo orden a una presién
estimada en 0,1 mm Hg.

Sehmitz y Schumacher (3) prepararon por primera vez el
F0102 por reaccién directa del F, eon 0102 dilufdos con gases i-
nertes, Aymonino (4), hizo el estudlo e¢inético de la formaeidén
de esta sustancia, llegando a la conclusién de que se trataba de
una reaeeidén homogénea bimolecular.

Por ser el FClOz una molécula sencilla, de pocos dtomos,
eon pocos grados de llbertad exitados, reune las condiciones nece-
sarias para realizar en base a su comportamiento en la descompo-
sicién térmica en fase gaseosa, conclusiones directas.

Como la finalidad del trabajo exigfa el estudio de la reac
eién homogénea, y la aceién catal{tica decreciente del vidrio,
Vitreosyl y Vycor (5) sobre reacciones secundarias con gran por-

centaje de heterogéneas, se recurrié al cuarzo puro fundido para

la eonstruccién de los elementos que se encuentren en eontacte
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con el FC10, antes o durante la medida.

El presente trabajJo tiene por objeto determinar el orden
y la homogeneidad de la reaccién de descomposiecién térmica del
FC10,,.

Con los datos obhtenidos experimentalmente se han calculd-
dos key 9 coeficiente de temperatura, energfa de activacién, fac-
tor de accién o frecuencia, factor de choque, vida medla de la
molécula activada, fraceién de moléculas activadas y grados de

libertad excitados.



PREPARACION DEL ggloz

Para la preparacién del FC1l0_ se siguié el método descripto

por Schmite y Schumacher, (3), quf consiste en hacer reaccionar
en un aparato seco F, y C10, dilufdos con gases inertes.

El método ha sufrido modificaciones segfin diversos autoresj
Schmeisser M. y EbenhSch F.L.(6), hacen burbujear lentamente una
corriente de F, en una solucién de C1l0, en halocarbones tales co-
mo CCl4 0 0013r, mantenida a baja temperatura.

Sicre J.E. y Selhumacher H,J. (5), hacen reaccionar directa-~
mente el Fg con el 0102 a temperaturas de 50 a 65 2C bajo cero,
sin dilulr los reactivos, obtuvieron as{ el FC10, puro sin nece-
gidad de posteriores destilaciones.

No obstante las modificaclones realizadas y en razén de la
‘experiancia adquirida en este Instituto de que el método origi-
nal de Schmitz y Schumacher no es superado por las modificaclo-
nes posteriores en sencillez de operacién, seguridad, ahorro de
tiempo, éste fué el método que se empleé en la preparacién del

F'Cloz L

Preparacién del 91020

El ai6xido de Cloro se obtuvo por reaccién directa del dci-
do sulfiirico sobre una mezclsa de clorato de potasio y dcido emé-
1ice a temperatura de 45-50 2C segtn el método de Bray, (7), mo=-
dificado por Schhhdt y col.,(8).

2 €103 + H,Co0, 42 H' —— 2 C1054CO0p +2 Ey0
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El aparato enteramente construido en vidrio Pyrex, (fig. 1)
estaba constitufdo por un balén de reaccién de un litro, 4, su-
mergido en bafio de agua mantenido a 45-~650 eC. Para conocer la so-
brepresién del ClO2 se colocé un manémetro de Hé804,3,a contima=-
cién del mismo un absorbedor cargado con 012ca, Cy ¥y otro con

P05y Dy para retener el agua producida en la reaccién,
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El C10, producido se purificé mediante destilaciones sucesi-
vas realizadas en el tren de trampas colocado a continuacién del
absorbedor eon P,0g.

Las primeras porciones de 0102 se destinaron a purgar eloa-



parato, cuando se habia eliminado totalmente el aire del sistema
se condensaba el c102 seco en la trampa, 1, sumergida en bafio de
nieve carbénica-alcohol, a =78 2C, pasando a la atmésfera el CO2 °

Las destilaciones se realizaron separando primeramente una
fraceién de cabeza a =50 8C y recogiendo una fraccién media des-
tilada también a esa temperatura y condensada en aire 1fquido,

El procedimiento fué repetido recogiendose la fraccién Gtil
en la trampa, 3, provista de v{lvula de ruptura.

Las fracciones de cola de cada destilacién se separaron de
la fraccién media cortando las trampas que las contenfan, abando=-
néndolas luego al aire libre para evitar riesgos.

La trampa 3, provista de vilvula de tuptura se soldé luego

a una de las ramas del saturados del aparato de reaccién entre
Fz Yy 0102-
La trampa 4 y el absorbedor E cargado con cal sodada, se

eolocé eon el solo objeto de proteger la bomba de vacfo,

Obtencién del Flfior,

El F2 se obtuvo por electrélisis del FK.FK (4) fundido. Se

trabajé con una intensidad de 4,4 amperes, que produce aproxima-

damente dos litros de Pz por hora.

Antes de comenzar la operacién de obtencién del FC10, se hi-
zo funcionar la celda durante un dfa para electrolizar las impu-
rezas y el agua contenidas en el electrolito y luego para pur=
gar la tuberfa de corduceién, operacién que se realizé manteniendo
abierta la vdlvula de diagragma,l, y cerradas las 2 y 3.(fig. 2).

Una vez purgada la tuberfa de conduccién se cerréd la vdlwula
l, y abriendo la 2 se hizo circular el ré por elsparato durante



cuatro horas, manteniendo cerrada la llave 6 y ablertas la 7,8 y9.
Para retener impurezas condensables, fluocarbones y agua,

la corriente de F2 se hizo circular por dos trampas sumergidas

en aire 1fquido,
El manfmetro, €, nos indicaba la presién de F, en la l{nea

y simulténeamente servia de vdlvula de escape em caso de obturare

se la linea.

Reacecidén entre el F2 y el Cl0,.

El arrastre del 0102 haecia el balén de reaccién se hizo con

una corriente de 0, cuya presién se determinaba en el manémetro
Dy ¥ su caudal, 16 litros por hora, se lela en el caudalimetro E.

Para retener partfculas sflidas se intercalé una rlaca fil-
trante F, y para secar la corriente de 02 una trampa G sumergida
en aire lfquido.

La trampa con el Cl0,y provista de vdlvula de ruptura, I,
se 801d6 a una de las ramas del saturador H, se hizo vacio, e
introduciendo la trampa I en baiio de =50 2C y el saturador H en
aire 1fquido, se procedié a romper la vilvula y destilar el C1l0,
hacia el saturador, que funciona segin el mismo principio que
el absorbedor de Winkler. Cuando todo el C10, habfa pasado al
saturador se corté con soplete en el punto indicado en la figu-
re, separando as{ la trampa que originalmnete contenfa al C102.

Previniendo cualquier explosién en el recipiente de reac-
cién, se intercald$ la esriral J, con el fin de amortiguar la
onda explosiva y evitar que la misma se propague hasta el reci-
pliente que contiene el C1l0,
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La llave 6 se encontraba muy préxima al recipiente de reac-
cién y se mantenfa cerrada durante la purga con F2, gl no se pro-
cediese de la manera indicada se acumlaria F, en la espiraly que
reaccionarf{a a temperatura ambiente con la corriente de 0, satu-
rada de C10,y con riesgo de explosién,

El balén de reaccién K era de currzo y se unfa a las l{neas
de r2 y clo2 mediante juntas esmeriladas cuarzé-vidrio, cuya her-
meticidad se aseguré con grasa Halocarbon.

Las trampas subsiguientes Ly, M y N eran también de cuarzo,
(5)=.

El C102 arrastrado por la corriente de O seco,se encontra-

2
ba con el F,, también seco, en el balén de reaccién X, sumergido
totalmente en un bafio & @ 9C; a esta temperatura la produccién
de FC10, se desarrollaba sin inconvenientes.

El FC10,

totalidad en la trampa L, sumergida en aire l{quido.

formado en estas condiciones era retenido en su

Durante la operacidén para evitar la pérdida de carga ocae-
sionada por la vilvula de aluminio 7, la circulacién de gases
en exceso se hizo por un "by pass® que los conducfa directamente
al tiraje,

Las trampas M y 0 se mantuvieron sumergidas en aire 1{qui-
do para retener impurezas que podrfan introducirse en caso de
reabsorcién.

Despiiés de catorce horas de circulacién de O,y se hgoté
totalmente el C10, contenido en el saturador, se cerrd la llave
6 y se suspendié el pasaje de O



El producto contenido en la trampa L era de color obscuro,
indudablemente debido a la presencia de 6xidos superiores de Clo=-
TO.

Una vez terminado el Cl0,, se reemplazé el bafio de aire
1{quido en que se encontraba sumergida la trampa L por uno de
=50 9C, destilando. de esa manera en corriente de F, su contenl-
do, que se recibia en la trampa N sumergida en bafio de eire 1f{-
quido.

Cuando se dejaba fundir el s6lido recogido en la trampa
N, el 1{quido se présentaba de color amarillo.

Después de esta destlilacién se suspendid el pasaje de Foy
cortindose con soplete en el punto que .se indica, quedé as{ el
FC10, con un exceso Huy grande de F,, mi{s de un litro, durante
cuatro dfas. Desriés de ese tiempo, y colocando en bafios de al=-
re 1{quido y hielo las trampas L y N,respectivamente, se volvié
el contenido a la primera de ellas.

Este pasaje de la trampa L a N y viceversa se hicleron pa-
ra poner en contacto en fase gaseosa el Fo ¥ los 6xidos de cloro
facilitando as{ su reaccién.

la intensidad de coloracién del producto recogido en L ha-
bfa disminufdo apreciablemente, quedando en N una sustancia si-
milar a la obtenida como residuo de la primera destilacién.(ClpOg?

Manteniendo la trampa L sumergida en aire 1fquido se hizo
vac{o en el sistema con trompa de agua, elimindndose de esa ma-
nera el exceso de F_ .y el residuo que habfa quedado en N después

2
de la Wltima destilacién .



Cuando se habfa eliminado gran parte del Fé se procedié
a aislar el dalén de reaccidén del tren de trampas, posteriormen_
te se evacué el sistema con bomba mecdnica y difusora de mercu-
rio y colocando la trampa L en un bafio de =95 9C se destiléd una
porcién de cabeza que qued$ retenida en O,

Con bafio a =100 C en L y aire 1fquido en M se recogié una
fraccién medla, qued-ndo en L la cola o residuo de destilacién,
que se separd cort:ndo con soplete en el punto que se indica,
abriéndose luego la trampa al aire libdre.

La operacién de destilacién se repitib de M a N, desechin~
dose también una fraccidn de cabeza destilada a «95 2C y un res-
to de cola que quedS en la trampa M.

El FC10, as{ purificado, quedé en la trampa N, que se sol-
46 luego en el aparato destinado al estudio cinético.

El FC10, obtenido por este rrocedimiento es incoloro g pu-
ro. (5).



PARTE EXPERIMENTAL

La descomposicién térmica del FC].O2 a volumen y temperatu-

ra constantes, se produce con aumento de presién,

10102 » FC1 + 0,

Si en las condiciones citadas realizamos el estudio de cémo
es esa variacién respecto al tiempo, podremos con los datos as{
obtenidos y los que de ellos puedan derivarse, llenar el cometido
expuesto en la introduccién.

El aparato se construyé en base a esas exigencias, y en 1{-
neas generales no difiere de otros que se erplearon en el Insti-
tuto para realizar experiencins de cinética. (fig. 3).

Se construyeron en cuarzo los elementos que se encontraban
en contacto con el FClO2 antes o durante la medidaj recipiente de
reacciény 1j instrumerto de cero, 2; (espiral de Bodenstein);
trar pa conteniendo el FClOz, 73 ¥y los tubos capillares empleados
para la conexién de estos elementos.

El recipiente de reaccidén y la trampa conteniendo el FClO0,
se cerraban por sendas vdlvulas de aluminio, A y By con juntas de
Teflén.

la 1fnea de evacuacién se construyé en vidrio Pyrex de 10 mm
de didmetro y poseia en el sentido de los gases saliecndo del re-
cipiente de reaccién, una trampa, 3; que enfriada con aire lf{qui-

do retenfa impurezas que podrfian introducirse en el recipiente de
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reaccién, como as{ también la humedad contenida en el aire cuan=-
do por requirimientos experimentales era necesario igualar la pre-
sién del aparato con la atmosférica.

La bomba mecénica, coro asi también la difusora de mercu-
rio se encontraban protegidas por un tubo de 300 mm de longitud
y 25 mmn de didmetro, relleno con lana de vidrio, que se calenta-
ba para destruir el FC1l0, no descompuesto durante la reaccién y
¥y eliminar el FCl y Fo3 otro tubo similar (5), relleno con cal
sodada, retenfa el Cl, producido en la reaccién.

Para evitar el pasaje de agentes agresivos, se ¢olocé una
trampa, 6, en termo ccn aire 1lfquido, que irpedfa también la lle-
gada de vapores de mercuric al aparato,

Los tubos con lana de vidrio y cal sodada podfan ser pues-
tos fuera del circuito de circulacién de gases, pero quedando
siempre intercaladas entre el recipicnte de reacecién y el tren
de vacfo, las dos trampas sumergid=s en aire l{quido.

En la porcién més inmediata a la vilvula A de la linea de
vacfo. se encontraban doldadas doe ampollas con sus respectivas
llaves, destinadas a recoger diferentes fracciones, cuando se
realizaban andl!csis de los productos de reaccién.

El requrimiento de temperatura constante fué satisfecho
por un horno disefiado y construido a tal efecto en el Instituto.
( fig. 4). En base a lo comprobado por el Dr. Basualdo (9), de
que en aparatos de cuarzo era necesario llegar a 300 2C para lo-
grar una velocidad cémodamente medible, ésa fué la temperatura
base en el cdlculo del horno,.
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Ia temperatura mixima de trabajo no pudo ser mayor de 350 £C
Yya que a esa temperatura, con los elementos que se contaba, la me-
dida se hacfa difficil por lo excesivamente rdpido de la reaccién.

Dentro de esos limites de temperatura, se pudo emplear sa-
tisfactoriamente un termoregulador de mercurio, que accionando
un relay electrdénico, conecta alternativamente la resistencia de
regulacién. (fig. 5).

Después de la construccién de dos modelos previos, que se
descartaron por demostrar fallas, especlalmente rotura de las
aislaciones de mica, se construyé el horno que estd alin en fun-
clonamiento y en el cual la fragilidad mecdnica de la mica fué
subsanada intercalando aislaclones de amlanto entre cada uno de
los arrollamientos, previamente aislados con mica.

El sistema de calentamiento eléctrico estf constituido por
tres resistencias de alambre Nichrome. Una de regulacién con a-
lambre de 0,35 mm y una registencia de 600 ohms y arrollada so-
bre el c¢llindro de alurthio del que se encuentra aislada por una
doble capa de micay, 1, Esta resistencia es la que actia con el
termoregulador de mercurio.

Sobre la resistencia de regulacién, y aislada por una ca-
pa de mica y otra de amianto, se encuentra la resistencia de man-
tenimiento, cuya disipacién compensa las pérdidas del horno con
un ligero déficit, que es cubierto por la resistencia de regula-
cién. Las caracteristicas de la resistencia de mantenimiento sons
alambre de 0,55 mm de difmetro con una resistencia total de 180
ohms .



)

r_’w—-\

Recriricabor.
DE SELENI\O

220ov

TRANSFORMADOR

/\N\}vvvvv\r—

RESISTENCIA EXTERIOR

RESISTENCIA DE

REGULACION /Tzkmnecuu.o_

Fig. 5




«l5=

Las dos resistencias mencionadas estan conectadas indepen~-
dienterente una de otray y poseen cada unajsuna resistencia exte=-
rior variable, conectada en serie de manera de ajustar la disie-
pacibr Ge ealor al valor necesario para mantener la temperatura
de trabajoe.

La tercer reslistencia se encuentra también &islndn de las
otras dos por canas de mica y arientoy y se la enrlea para las
grandes modificaclones de temperatura o para llevar el horno a
l-s proximidad;s de la tenperatura de trabzjo, y es de alarmbre
0,8 M y tiene una disipacidn de un Kwe.

Il cuerpo del horno sobre el cual se encuentran los arro=
llamientosy lo congtituye un cilindro hueco de aluminio, 4, de
las sigulentes dirensioness 33,5 cm de longitud y 15,5 cm de dié-
netro exterior y 9,0 cm de didmédro ingerior.

La pared interior se cncuentra revestida por una capa de
amizntoy 59 de un cm de espesor y esta a su vez por otra lénina
de cobrey 6y de 045 k., Ambas contribuyen a uniformar la terpe-
ratura a todo lo largo del horno.

En el espcesor de la pared del cilindro de aluminio se han
racticado perforaciones léngitudinnles diametralmente opuestas,
una de ellas, de 16 mm de didmetroy 7 y toda la longitud del ci-
lindro alcja el bublbo del termoregulador. la otray 8y de 8 mm
llega hasta la 1:i1tad de la gene.atriz y se utilizd para colccar
un torrdretro.

Este eilindro ccn los arrollamientos eléctricos estd colo-
cado concéntricamente dentro de otro de chapa de hierroy que le
sirve de soporte mecdnico, a la vez que deja un esnacio de 7 om
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que se rellend con lana de vidrio, 9, a fin de lograr una ade=
cuada aislacidén térmica,

Todo el sistema se desliza ve ticalmente sobre dos cafios
que le girven de gufas, 10y. Dos contrapesos de hierro, unidos
al horno por sendos eables de acero, facilitan el desplazamien~-
to cuando es necesario dejar a la vista la ampolla, para colo=-
carla en bafios de temperatura determinada, para la destilacién
de las distintas fracciones que los productos de reaccién,

. lLa temperatura del interior del horno se controlé con un
termémetro patrén marca Schneider, 11, que observado con micros=
corio, permitfa apreciar 0,1 oC,

Antes de eomenzar la serie de experiencias se determindé con
termocupla el gradiente de temperatura del horno en los puntos
AyB (fig. 4), correspondientes a los extremos del recipiente
de reaccién, A 340 2C el gradiente fué de 0,6 oC,

El sistema de regulacién mantuvo la temperatura dentro de
0,1 C en cada experiencia. E1l horno funcioné ininterrumpidamen-

te durante 10 meses.

Reallzacidén de una experiencia.
Evacuacién del aparato., Colocando en termos con aire l{qui-

do a las trampas 6 ¥ 3 (fig. 3) se comenzaba haciendo vacio a
través de los absorbedores 4 y §, manteniendo abiertas las vdl-
vulas E, Dy C, y cerradas las F y A.

Una vez logrado en la lfnea de evacuacién un vacf{o del or=-
den de 1 mm, se abria la vdlvula A y simultaneamente accionando
las liaves G Yy H se equilibraba la presién interna y externa de
la espiral de Bodenstein, ya que no es aconsejlable Jue la dife-
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rencia de presiones sea mayor de 100 mm,

Cuando se habfan eliminado los productos de reaccién se
procedfa a cerrar las llaves Dy E, y a abrir la F, quedando @na
1fnea de circulacién de gases con menos pérdidas de carga. En
este momento se conectaba la bomba difusora de mercurio.

En la mayor rarte de las experlenclas la presién residual
ha sido de 0,5 mm por sobre el eero del aparato,

Una vez logrado el vacfo se cerraba la vilvula A y la lla-
ve Fy quedando el aparato en condiciones de comenzar la experien=-
cla,

Se hacfa la lectura de la presién en el aparato después de
finalizado el vacfo.

Para introducir una determina da cantidad de reactivo se
daba la sobreprecién deseada dentto de la camisa de la espiral
de Bodenstein, haclendo entrar aire por H, se cambiaba el bafio
de nieve carbénica-alcohol (=78 9C) en que =e encontraba la tram-
Pa con el FC10, 47, por otro de alcohol enfriado a una tempera-
tura tal que la presién del reactivo alcanzase @l valor deseado
para la experiencia.

Observando el puntero de la espiral de Bodenstein, se a-
bria la védlvula, B, del recipiente de FC10, y cuando este comen=-
zaba a desplazarse se ponfa en marcha el cronémetro. Cuando ambos
punteros se enfrentaban, se cerraba la vilbula B y sin detener el
eronémetro, se anotaba el teimpo de entrada del reactivo.

Como resultaba diffcil detener la entrada de FC10, en el

preciso instante en que los punteros se encontraban exactamente



enfrentados, la ecoincidencia de los mismos se lograba accionando
las llaves G y H, determinando as{ el tiempo y presién para la
primer lectura,

Con los datos de "Tiemno de entrada del reactivo" y "Tiem=
po hasta la primer lectura®™ conociendo la velocidad de descompo=
sicibén, era posible determinar la presién de FClO2 en el momen=
to de comenzar la experiencia .

Be continuaban haciendo lecturas a intervalos de A p aproxi
madamente iguales, hasta que se hublese com-letado el 804 de da
reaccién.,

La presidn final se determiné en algunos casos experimen=
talmente, dejando que transcurrleran 10 ticempos mediosy lo que
aseguraba que se habfa completado el 994 de la reaccién.

En otras experiencias se realizé la determinacién de pre=-
s16n final por medios analfticos, basados en la cantidad de reac-
tivo descompuesto en el transcurso de un tiempo medioe.

El método gréfico consiste en trazar 2 AP en abcisas y

Ap/at en ordenadas, se obtiene una recta que intersecta al eje

de abcisas en el valor correspondiente a la presién final,

Anflisis gufmico de los productos de reaccidn,

Después de completadas algunas experiencias de alta presién,
se realizé el anflisis de los productos de reaccidén, por dos proce-
dimientos: uno ff{sico consistente en la medida de tensién de vapor
de las distintas fracciones, separadas por destilaciénj otro qui-
mieo, recogiendo dichas fracciones en ampollas adecuadas al efee=-

to y realizando la disolucién e hidrélisis en algunos casos, de las
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fraceiones separadas.

Sobre las soluciones as{ obtenidas se determinaron Fluoruros
por el método de Rowley y Churchill (109, poder oxidante, consumo
de flcali, cloruros totales y sflice proveniente del r;SI.

Por sus ténsiones de vapor se pudieron separar sin inconve~
nientes el ox{geno, cuya presién se deterriné por diferenciaj una
fraceién constitufda prineipalmente por cloro y otra por una mez=
cla de F431, un resto de FCle y FCl como lo demostré posteriormen-
te el anflisis quimico.

1a destilacién del 2481 se realizé sumergiendo el recipien-
te de reaccién en baiio de pentano a ~130 2C, a esa temperatura el
F481 tiene una tensién de vapor de 11 mm y el cloro 0,16 mm, de ma~
nera que la separacién pudo hacerse casi cuantitativamente.

La ampolla donde se recogfa la fraccidn de 3481, gse encon-
traba sumergida en aire 1fquido.

Una vez separado el F481, se determind la tensién de vapor
de la fraccién de cloro, los valores hallados experimentglmente
concordaban con los tedricos, posteriormente esta fraccién fué des-
tilada hacia la otra ampolla para anilisis.

Con el objeto de determinar la tensién de vapor de la frac-
eién de 7431, ésta se volvié al recipiente de reaccién. Los valo-
res hallados eran més altos que los que podfan esperarse del 3‘81;
ejemplos a =126 ©C al 3481 puro le corresponden 20 mm, sin embargo
a esa temperatura se leyeron 97,3 mm, &ste fué el hecho que indujo
a suponer la presencia de FCl, surosicién que fué confirmada pos-

teriormente por dos caminos a) anflisis quimico y b) anflisis ff-

sico.



a) anflisis quimico. Al hacer la determinacién de hipoclo-
ritos, se obtuvo un valor que concordaba con el que era dable es-
perar de la hidrélisis del FCl. Si el poder oxidante medido se hu-
biese debido a hipocloritom provenientex de la hidrélisis de cloro,
al hacer la determinacién de cloruros totales se hubiese encontra=-
do un nimero de moles doble que de hipoclorito.

Por otra parte, la separacién de la fraccién analizada se
realizé a una temperatura tal que, eomo hemos dicho, era casi cuan-
titativa.

b) andlisis f{sico. Dada la reactividad del FCl era de su~
poner que calentando el recipiente de reaccién a una temperatura
de 500-600 €C se lograrfa hacer reaccionar el FCl con la sflice

liberdndose oxfgeno.

4 FCl + 510, 2 2 C12+ 02+F481

Como vemos, la reaccién se producirf{a sin cambio de nimero
de moles gaseosos, de manera que para tmer 1la certeza de que ha
habido una reaccién quimica fué necesario evacuar el oxiIgeno for-
mado en el transcurso de la misma con el recipiente de reaccién
mantenido a =133 eC.

Se dan a continuacién los resultados del andlisis fisico co-
rres;ondientes a la experiencia ntimero 127.

Presidén total a P647 9C ..cocccoccecces 407,3

Presién después de evacuar a =183 2Ce.... 188,7

Presién de oxigeno a 26,7 9C ..ccccecceoee P18,y6
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Presién a 26,7 °C después de calentar a 6002C.c....193,4 mm H§.

El ligero aumento de presién, (4,6 mm de Hg) se debe posi=-
blemente a la descomposieidn de otras sustancias.
Presién a 26,7 °C después de calentar a 6009C
y evacuar a -183 oc.ooo.o.o..oo.ooooo00000000000000156’6 mm Hgo

Pre816n de OX:(genO @eVaCUAAOceessescacssscccssssccse 36’8 m Hgo

La prcsién parcial de oxfgeno, ?55,4 mm de Hg. entonces re-
presenta los cinco octavos de la presién total, que concuerda con
el valor estequiométrico de la férrula de pdg. P0, si se tiene en
cuenta que por cada molécula de FCl se ha producido otra de ox{-

geno, de acuerdo a la férmula de pag. 9.

LAS EXPERTENCTIAS Y SUS RESULTADOS,

A) Reproducibilidad y orden de reaccién,

Para que las conclusiones derivadas de la serie de experien-
cias tengan valor, es necesario que las mismas se hayan realizado
en condiciones tales que permitan la repeticién y obtencién de re-
sultados coincidentes.

La reproducibilidad es una condieién imprescindible, que fué
satisfecha en los ensaycs, como puede apreclarse en los valores
obtenidos para las experiencias duplicadas que figuran en las pé-
ginas siguientes.

En cada experiencia se ceterminé de punto a punto el valor

de la constante de velocidad, para ello se empleS la férmula in-
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tegrada para reacciones de primer orden:

. P
&t Po

donde P, ¥ P, son los valores extremos de presidén de reactivo en
el intervalo At.

Los valores de k hallados mediante esta férmula muestran sé-
lo pequefios apartamientos de un valor promedio, que podemos atri-
buirlos a errores accidentales. La constancia de los valores de k,
nos indica claramente que la sustancia estudiada se descompone se-
gun una ecuacién de primer orden.

El hecho de que el valor de k se mantenga constante durante
el tr-onscurso de cada experiencia nos permite hacer una considera=-
cién acerca del mecanismo de activacién. Si1 la activacién se pro-
dujese exclusivamente por el choque de dos moléculas de FC102, a
medida que transcurre la reaccidén, choques de tales caracterfisti-
cas serian menos probables, y la disminucién del mimcro de molé=-
culas activadas harfa caer el valor de k. Como esto no ocurre, po-
demos afirmar que los productos de reaccién reemvlazan a la molé-

cula no descompuesta en el mecanisro de activacién.

B) Homogeneidad e influencla de la presién sobre la constante de

velocidad.

Es de gran importancia para poder sacar conclusiones exac-
tas, determinar con seguridad si la reaccién estudiada es homo-
génea o0 heterogenea.

¥n 1lineas generales, son varios los métodos para demostrarlo,
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sin embargo, las posibilidades de aplicarlos en el transcurso de
las experiencias, han sido limitadas.

Uno de los procedimientos es la realizacién de ensayos come
parativos en recipientes de reaccién de materiales distintos. Co=-
mo se ha dicho antes (5), la accién catalftica que sobre reaccio=-
nes secundarias ejercen materiales como el vidrio, Vitreosyl y
Vycor, fueron las causas determiantes de que no se erplease este
camino para dilucidar el grado de homogeneidad de la reaccién es-
tudiada.

Otra alternativa hubiera sido la de llevar a cabo experien-
clas bajo condiciones similares en recipientes del mismo material
pero distinta relacién superficie a volumen. Cuando la reacecién
es heterogénea, su cinéiica resulta sensiblerente alterada, al
modificarse la relacién antedicha. Para hacer corprobaciones de
esta naturaleza, hubiésemos necetitado rellenar un reciriente de
cuarzo con tubos del mismo material, pero larentablemente no dis-
pusimos de ellos.

No obstante los inconvenientes citados se ha podido decidir
sobre la naturaleza de la reaccidén, haciendo consideraciones so=-
bre la dependencia de la constante de velocidad k, con la presién,
y la influencia de los gases inertes en la activacién.

En las reacciones monomoleculares homogéneas de primer orden,
es posible pasar a un segundo orden disminuyendo la presién; en-
tre ambos 6rdenes existe una gona de transicién que se manifiesta
porgue los valores de k dependen de la presién inicial de reactivo.

Cuando se trata de reacciones monomoleculares heterogéneas,
atn bajando considerablemente la presién del reactivo, la reaccién

mantiene su orden y k su valor absoluto.
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Las experienclas realizadas, de las cuales se incluyen algu-
nas a continuacién, muestran claramente la dependencia de k con
la presién, derendencia que nos sirve de elemento de juicio para
decidir que en el intervalo investigadoy 6 a 500 mm de Hg, de pre-
si6n inicial de reactivo, nos encontramos en la gzona de transicién,
que es caracter{stica y propia de las reacciones homogéneas.

La influencia que los productos de reaccién ejercen, aumen-
tando los valores de k, muestran en forma clara que la activacién
se produce homogéneamente en la fase gaseosa.

S1 la reaccién hubiera sido monomolecular heterogénea, la
formacién de moléculas activadas se hubiera reallzado sobre las
paredes del recipiente. En tal caso los productos de reaccidén no
podrfan aumcntar la velocidad de reaceién, es mds, en algunas reac
ciones heterogéneas hay una adsorcién selectiva de los nroductos
de reaccién sobre la pared, que retarda la formacidén de moléculas

activadas, inhibiendo la reaccién.

A constinuacién se incluyen experiencias, en las que se con-
signa en el encabezamiento: T, temperatura en grados Kelvin, le-
{da en termémetro patrén Schneider; Piot.g,? ©5 18 presidn de
F0102 més la de los productos de descomposicién originados duran-

te la entrada, en el momento de la primer lecturaj 9 ©S

PF0102 i.
la presién de reactivo en el momento de la primer lectura. Todas
las presicnes estdn expresadas en mil{metros de mercurio.

En las columnas se tiene: 2 at, tiempo totmal en minutos
acurmulativo desde que comenzé a entrar el reactivo. El primer

valor anotado en esta columna corresponde al tiempo de entrada



del FC102. Ptot s es la presién en el interior del recipiente de

reaccifn en el momento consignado en la columna :A\t; pFClO
2

la presién de reactivo que queda a medida que transcurre la expe-

riencia; Ap/At 4 expresado en milfmetros de mercurio por minuto,
es la velocidad de reaccién, cociente entre los incrementos de pre-
sién y el tierpo que tardaron en producirse; k . 102, constante de
velocldad, expresada en minutos-l, los valores entre paréntesis

no han sido incluf{dos en el valor rromedio k.



.

T'’xperienclas selecelionsdns entre
un total de ciento treinta y siete y
ordenadas seglin temneraturas v presién

de re:ctivo crecientes.



0,72
99,33
180417
399,08
525433

EXPERIENCIA N 16

T - 584’0 QK
Ptot PF0102
544 594
692 4,6
7,0 3,8
894 2,4
942 1,6
10,8 0

-2
k = 0,26 x 10 min

-1

eZ7=

- 5.4
Ptot.i.' 5

2
Ap/Aat k.10
0,0081 (0,16)
0,0099 0,24
0,0064 0472
0,0058 0,29



FC10,

Sat

0,33
0,83
99,00
202,32
480,00
694,400

EXPERIENCIA N® 17

T - 583,7 ﬂK

tot

10,8

¥ = 0424 x 10°

P
FC10,

544
446
347
2,1
1,1

2 min~

1

Ptot.i. =

Ap/ot

0,0082
0,0087
040057
040046

594

k.10

(0,16)
0,21
0,20
0420
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EXPERIENCIA N2 12

T = 584,0 OK
Prc10, 1. 1890 Ptot.1.2 1898

Sat Peot. ch102 Ap/At k.10°

0,25 - - - -

1,17 18,6 18,5 - -
40,08 20,5 16,6 0,049 (0,28)
88458 343 13,8 0,058 0,38
124,76 26,2 11,9 0,053 0,41
172,00 27,3 9,8 04045 0,41
222,22 29,5 746 0,037 0,41
320,08 31,6 5,5 0,024 0437
442,42 33,7 3,4 0,019 0,39
583445 35,1 2,0 0,0099 0,38

) 37,1 0 - -

¥ = 0,30 x 1072 min~t



P

FC10,

S At

0,20
0,38
40,75
87450
179,58
174,03
202, 58
£34,13
467442

@ <)

EXPFRIENCTIA N® 13

T - 584 ’0 QK
1 .8 17’8

Ptot. Prc10,
17,9 17,8
20,1 1546
©2,8 12,9
24,5 11,2
26,5 9,2
£847 740
31,1 4,6
33,2 245
3547 0

k«0,42 x 10~%min”

Prot.1.3 1799

1

AP/At

0,056
0,057
0,045
0,041
0,038
0,024
0,016

k.10

(0434)
0440
0,38
0440
0446
0442
0,46

=30~



FC10,

SAt

-31-

EXPERTENCIA N° 10

T = 584,0 oK

1 = 4440 P‘l:ot.i. = 44,8
Peot P Ap/At X.10%
. FC10,

44,8 43,9 - -

49,4 29,3 0,18 (0444)
53,4 26,3 0,20 0,63
57,2 21,5 0,12 0457
6143 07 44 0,17 0457
6642 22,5 0,17 0,66
69,5 19,2 0,12 0,62
7346 15,1 0,11 0,60
7748 10,9 0,079 0,53
83,3 544 0,049 (0,49)
86,46 0,1 0,013 (0,30)
8847 0 - -

E e 0,60 x 1072 min~t



Pmlozﬁ . s 43 ’0

Zat

EXPERIENCIA N2 11

T = 534,0 9K

Ppr eTCAC,

tot.,

132,5
137,4
142,1
145,3
150,1
154,6
160,44
164 44
169,3
17245
17543

kX =« 0,80 x 107

e 88,7

Prc10,

42,8
27,9
23,2
30,0
25,0
2047
14,9
10,9
6,0
2,8
0

2

m:ln"1

P

Ap/at

0,26
0427
0,24
0,23
0,17
0,15
0,10
0,062
0,027

tot.1.

- 13?’5

k.10°

(0,63)
0477
0,75
0,83
0,84
0,84
0,80
0475

(0,€4)



P

SAt

0,39
0,75
06,17
43,22
62,88
86,68
115,60
140,52
179,08
227460
368,58

FClOz 1.

EXPPRIFNCIA KNQ 4

T = 533,8 0K

44,0 Piot.1, = 418
Pot. Pre1o, Ap/At
44,8 43,9 -
49,4 39,3 0,176
53,4 3543 0,204
57,2 31,6 0,194
61,3 27,4 0,172
6640 2,5 0,169
6945 19,2 0,133
7346 15,1 0,106
77,8 10,9 0,072
83,3 544 0,042
8847 0 _

X 0,614 x 10”2 min

-1

*33=

(044°3)
0,66
0,583
0,587
0,682
0,637
0,623
0,558

(04536)



0420
1,08
13,58
27,443
53,22
81,55
120,15
145,55
177,57
249,33
372,00

EXPERIENCIA N2 ©

T S 583’9 QK

Ptot. pFClOz
46,8 4544
49,0 49,2
5245 3847
5347 32,5
6347 2745
69,8 21,4
7242 18,0
7645 14,7
81,4 9,8
8642 540
91,2 0

¥z 0,63 x 1072 min

tot Jd.

Ap/Aat

0,256
0,253
0,240
0,177
0,158
0,134
0, 103
0,075
0,037

-1

45,8

k.10

0,59
0,63
0,68
0,59
0,65
0,68
0,63
0,63
(0,62)



EXPERIENCIA N2 81

T = 584,0 oK

Prclo, 1.= 6844 Piot.1.
Sat Ptot. Pre10, Ap/At
0422 - - -
0,58 69,1 6841 -
10,50 7447 6245 0457
25,38 8344 53,8 0,59
23,96 8840 49,2 0,54
45,08 02,5 43,7 0450
64,58 101,5 35,7 0441
85427 108,1 29,1 0432
118,83 115,9 ©1,3 0,°3
156,92 192,47 14,45 0,18
230426 19945 797 0,093
oo 137,42 0 -

- -2 -
K 21,03 x 10 min~>

- 69,1

k.10

(0,86)
1,01
1,04
1,07
1,04
1,10
0,93
1,01

(0,486)
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EXPERTENCIA Neo 82

T = 584,1 oK

PFC1021= 68,1 Ppr.reac.s 1872 Ptot.1.» 206y
Sat Piot. PF0102 Ap/at K.10°
0,16 - - - -
0442 20644 6749 - -
7400 ©10,8 6345 0467 1,02
16,92 £17,0 57,3 0,63 1,04

31,55 005 44 48,9 0,57 1,08
41,97 231,0 43,3 0,54 1,17
55438 037,2 37,1 0,46 1,15
69,55 242,0 21,4 0,40 1,01
86,00 248,5 25,8 0434 1,19
104,58 253,1 21,9 0,425 1,06
131,50 ©58,5 15,8 0,20 1,09
@ 074,43 0 - -

) N
E=1,09x 10 wmin™!
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EXPERIENCIA N2 83

T = 584,0 °K
FC10, 1.7 13842 Ppr.reac,s 27413 Prot.1,= 41446
At Piot Prc10 Ap/At k.10°
* 2
0450 - - - -
0,92 414,6 13746 - -
64942 405,8 196,44 2,04 1,54
12,17 435,9 116,3 1,76 1,45
17,93 445,9 106,3 1,73 1,56
24,83 457,3 04,9 1,65 1,64
32,20 46540 8442 1,45 1,62
40,67 47844 7248 1,73 1,55
50,83 489,4 62,8 1,08 1,69
61,67 499,1 52,1 0490 1,55
75,33 509,3 42,9 0,580 1,56
100,05 £043 20,9 0482 1,46
135450 533,1 19,1 0,31 (1,27)
@ 55042 0 - -

¥=z1,56 x 1072 min™t



EXPERIENCIA Ne 7

T = 684,0 oK
PFClo2 3,= 8893 Ptot.y = 892
S AL P P Ap/ot K.10°
tot. FC10,

0,99 - - - -
1,75 89,2 8744 - -
19,08 100,92 7547 0,468 0,83
254,75 111,6 6540 0,64 0,92
62,75 15,6 51,0 10452 0,90
101,73 140,5 36,1 0,38 0,89
145,47 151,6 95,0 0425 0,84
205447 162,8 13,8 0,14 (0,74)
©0 17646 0 - -

k= 0,87 x 1072 min~t



EXPERTENCIA N9 8

T ¢ 683,9 oK
PFClOg 1.3 9957 Piot.g.= 10043
SAt P P Ap/at k.10
tot. FC10,
0,57 - - - -
1,26 100,3 98,9 - -
14,75 110,7 88,5 0,430 (0,86)
07495 121,3 7749 0,77 0,93
35,37 16,6 7246 0,71 0,95
43,392 121,7 6745 0,64 0,91
55,17 138,6 60,6 0,58 0,91
69,90 146,6 52,6 0454 0,96
86427 154,0 45,2 0,45 0,92
99,55 152,0 40,2 0,38 0,89
114,75 164 44 24,8 0,36 0,95
131,43 169,43 09,9 0,29 0,91
154,82 174,9 24,3 0474 0,89
183,75 150,23 18,9 0,19 0,88
P32,58 186,4 1<,8 0,12 (0,80)
) 19,2 0 - -

¥ = 0,93 x 10™2 min=1



EXPERIENCIA N2 2,

T

24¢

0,80
1,98
8,58

14,78
21,08
28,03
37,17
53,97
78475

111,18

159,63

244,58

Piot.

118,8
104,2
129,6
134,7
140,5
147,6
169,6
174,6
189,9
205,3
219,2
233,9

¥.10°

= 0,86 min~

684,1 oK

Prc1o,
115,1
109,7
104,3
99,2
93,4
86,3
74,3
59,3
44,0
2846
14,7

1

= 118’8

Ap/2%

0,81
0,87
0,81
0,83
0,78
0,71
0,60
0447
0432
0,16

T,

k.10

(0,72)
0,82
0,80
0,86
0,87
0,89
0,91
0,92
0,91
0,78



Prc

S At

1,25
1,70
5442
8,07
11,833
16,25
20,78
05,62
30,93
36,77
45,35
54,52
65437
78475
95,10
118,°5

10, 1 ® e

EXPERIENCIA N2 §

T = 6584,0 oK
1,5 Ptot.i -

Piot. PFClOg Ap/at
301,4 £87,3 3,90
315,9 72,8 4,04
326,6 262,1 3,86
341,1 247,6 3,67
357,3 231,4 3,31
37943 216,4 3,27
387,9 200,8 3,02
402,9 184,8 2,79
420,2 168,45 0947
441,4 147,3 2,19
461,¥ 127,2 1,90
4382,1 106,6 1,53
502,6 86,1 1,18
521,9 66,8 0,87
542,1 46,6 0,46
688,7 o -

¥:1,56 x 10°2

- 301 ’4

k.10

(1,39)
1,51
1,51
1,54
1,48
1,55
1,56
1,58
1,57
1,60
162
1,60
1,55
1,56



EXPERINNCIA N9 6
T - 684,0 oK

SAt

1,50
5,46
11,00
16,23
22,56
29,31
37,08
44,80
54,81
65,06
78,12
93,45
114,40

tot.

325,0
347,42
366,8
388,6
410,0
432,7
462,6
47545
495,5
516,6
536 ,0
565,8
606,6

ks1,56 x 107 min

FC10o

281,7
259,5
230,9
218,1
196,47
174,0
154,1
131,2
111,2

90,1

7047

50,9

tot.i.

-1

- 395,0

Ap/at

4,10
3,75
3,44
3,17
2,92
o ,58
2,29
1,95
1,65
1,27
0,94

k.10

1,48
1,50
1,51
1,53
1,58
1,57
1,61
1,61
1,61
1,58
1,57

r4P-



P =
FC10,, i.

SAt

0,33
0467

62,76

113,25
©19,17
302,67
539417

646

tot.

649
747
847

10,2

11,3

17,6

13,5

ka

EXPERTENCIA Ne¢ 31

T = 693,2 oK

FClOz

646

, -1
0,38 x 10-? min

43w

Ptot.1.= 649

Ap/at k.102
0,015 (0,25)
0,017 0,31
0,014 0435
0,013 0,448
05,0055 0,38



.

EXPERIFENCIA N2 32

T = 59344 9K

Pmlog 4,z 66 Piot.g.S 697

Z At Piot. PFc102 Ap/at ¥.10°

0,33 - - - -

0,83 647 646 - -
51,50 746 547 0,018 (0,°9)
140,00 9,1 4,2 0,017 0,34
942,25 10,1 242 040099 (0,°7)
305450 11,1 2,2 0,012 0445
618,00 12,4 0,9 0,0045 0431

o 13,3 0 - -

-P -
%k = 0,37 x 10 min~t
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EXPERIENCIA Ne 78

T = 593,2 9K

Pro1o, 1.= P58 Piot.y S 2693
ot Piot. Prclo,  AP/AL ¥.10°
0427 - - - -
0,58 26,3 0547 - -
26,08 30,2 21,8 0,14 (0465)
44,66 33,3 18,7 0,17 0,83
62450 35,8 16,2 0,14 0,80
97,50 40,0 12,0 0,12 0,86
122,16 40,4 9,6 0,098 0,81
150,16 44,3 747 0,068 0,79
190,49 4643 547 0,050 0475
250488 48,5 3,5 0,037 0,81
® 5040 0 - -

k=0,81 x10 min 1
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EXPERTENCIA N2 29

T = 592,2 oK

Prc1o, 1= 2696 Ptot.1,® P2»9
Sat Piot, Prclo Ap/At X.102
0423 - - - -
0,66 D540 2545 - -
15,99 0845 £2,9 0,17 (0,71)
30,00 30,9 20,5 0,16 0,79
52,32 3442 17,2 0,13 0,79
85450 3g,4 13,0 0,13 0,84
119,11 41,4 10,0 0,089 0478
171,23 44,6 6,8 0,061 0,74
oo 61,4 0 - -

Kz 0,77 x 1072 min~t



69,00
86 425
110,450
145,66

Qo

EXFERTENC

IA Ne 27

Ptotoi o

PFClO2 Ap/At

49,5 -
44,1 0450
38,9 0,47
32,5 0,47
8,0 0,36
2,2 0,31
18,2 0,°3
14,1 0,17
90,4 0,14
0 -
* min~1

- 51’1

-47-

2
k.10

1,06
1,14
1,17
1,18
1,76
1,15
1,05
1,15



EXPERIENCIA N2 26

Pre1o,, 1.2 5043 Prot.1,® B8
Zat Piot Prc1o Ap/at K.,10°
. 2
0,°8 - - - -
0,63 51,8 50,41 - -
12,00 5842 42,7 0452 (1,10)
23,55 63,8 38,1 0453 1,30
34,442 6347 33,2 0,445 1,0
47,75 72,5 26 94 0,37 1,17
65,58 7849 23,0 0,32 1,18
90453 £5,0 16,9 0,24 1,23
120,17 90,43 11,6 0,18 1,77
186,82 0645 544 0,09 1,15
@ 101,S 0 - -

Fel, 2 x 10" min~!



EXPERIENCIA N® 76

T - 593,3 QK

Prc1o, 1.3 9197

2at

Prot . Pm102
57,5 5046
5545 4746
6048 42,5
67,1 36,0
7345 20,6
743 4,3
8645 1648
0144 1147
9740 641
103,1 0

Eel,3x 102 mn™t

~49=



FXPERTIENCTIA N2 76

Pa 593,2 ©OK

PPCJ‘Og 1.5 61,6 Ppr.reac."‘ 10341 Prot.1.5 19593
Sat Piot, Prorgs  APAL K100
0,17 - - - -
0452 15543 51,3 - -
74923 160,° 4644 0,72 (1,47)
15,25 165,8 40,8 0,71 1,62
24,00 170,45 36,1 0,54 1,40
45,50 181,6 25,0 0452 1,70
61,63 187,5 19,1 0,27 1,67
83,08 197,5 14,1 0,73 1,41
0475 19746 0,0 0,17 1,51
161,458 201,9 4,7 0,088 ¢1,33)
@ 208,46 0 - -



EXPERILNCIA Ne 77

T = 593,3 oK

Prc10, 3.3 10051 Por.reac,” 70616 Prot.1.= 3091
S at Prot. Prcro,  AP/At k.102
045 - - - -
0,58 309,1 99,2 - -

6470 321,1 87,2 1,96 (2,10)
19,58 £22,0 76 43 1,86 £ 927
19,08 342,8 6545 1466 & 2,35
D7443 354,0 5443 1,34 2,26
36,63 364,6 48,7 1,16 2426
47,58 372,8 9445 0,84 2,16
66470 385,2 23,1 0,63 2,21
00,92 394,0 14,3 0,35 (190 )
121,95 399,4 849 0,17 (1,33)
@ 408,3 0 - -

T 2,6 x 107 min"



«50-

"

EXPFRIFNCIA N2 21

101,7
109,5
116,3
194 44
32,0
139,8
14747
151,3
16547
171,44
1S0,8
18743
199,20

Ezl’

T = 593,2 oK
PtOt .1.2 101’7

Prcl Ap/at 1:.102
*109
9745 - -
89,7 1,30 (1,39)
8249 1,41 1,63
74.48 1,35 1,71
6742 1,17 1,65
59,4 1,07 1,69
51,5 0,92 1467
42,9 0,82 1,75
35,5 C,67 1,67
2748 0,455 1,67
12,4 0429 1,73
11,9 0,73 (1,51)
0 - -

66 x 10 nin



EXPLRIENCIA NOQ 20

Pmloz 1 ‘= 100’6

Sat

0,78
0475
6473
14,16

Ptot.

104 44
110,3

05 44
132,1
14744
155,1
162,6
169,8
172,42
184,8
19242
19747
20441

k=

T g 592,2 oK

Ptot.i .. 104,4

pFClOg Ap/at
00,7 -
61,3 1,41
S0,7 1,49
66,0 1,8
5647 1,08
49,0 0,80
40,5 0,71
24,3 0,69
P50 0,53
19,3 0430
11,9 04
G 0,12
0 -

1,72 x 1077 min~t

k.lOz

(1,44)
1,64
1,79
1,76
1,72
1,59
1,86
1,77
1,75

(1488)

(1,31)



EXPERTENCTA Ne 23

T = 593’1 QK

2at

033
0,83
4,16
7,75

16,53
15,08
13,78
3,62
27,50
32,43
37,68
43,83
£1,75
60,442
70,58
86426
105,83

D

P

tot. FC10o
203,6 191,6
016 42 17,0
£20,0 166,47
23999 155,3
26347 141,56
264,47 130,5
278,3 115,49
287,8 107,4
98,1 C35,1
30246 8596
321,0 74 42
333,42 62,0
344,0 £1,2
3£3,9 41,3
36646 2047
37546 1047
39542 0

Ea?28x 10~2 min~

1

Prot.1.® 2036

Ap/at

k.10



EXPERIFNCIA MO 22

zat Piot. Fre10,
0467 - -
1,00 207, 7 196,6
2,00 218,3 185,5
g £,17 P52 ,46 170,°
11,75 46,6 157,7
16,23 231,5 142,3
20,33 073,8 130,0
24,50 PRE,3 118,5
TR £a7,6 106,49
34,88 210,1 9347
41,00 32,1 81,7
47,92 34,9 59,6
66,5 346,3 57,5
66,83 2€0,9 42,9
83,66 57147 32,1
103,26 280,2 21,6
0o 403,8 o

- -1
E=:?2,°3x 10 min

Ptot.1.® P07y2

Ap/at

k.10°



EXPERIERCIA N2 24

Prc10,, 1.% 38544

2at

Ptot °

539,56
£64,8
58742
611,5
63649
66346
65743
71245
73547
76447
76146

X272 x 107 min

T = 503,2 oK

Prcio,

7993
£741
28,1

56

A p/Aat

X.10°



EXPERTENCIA N¢ 26

T = £93,2 oK

2at

0977
1,156
Syoid
5486
8450
11,08
13,91
16491
20466
24,08
2&4CO
32,417

43,33
45,91
65 466
68 9 50
87,00
117,50

Ptot. Pre1o,
407,9 370,8

499,1 352,6

452 14 33543

473,9 313,8

484,7 0030

516,8 271,9

557,65 28042

61,8 2069

582,40 05,7

60247 185,0

653,0 164,7

644,8 142,9

667,83 11,9

6575 10045

70748 79,9

79645 61,2

748 ,© 38,8

766,40 19,7
78747 0

-2
k«2,68 x10 " min

-1

Ptht.i.. 407’9

An/at

k.102

2,63
2,66
2,51
2,65



EXTERIFTCIA N9 68

T = 603,9 oK

2at

0423

0475
204 EO0
44,75
6G €8
94 475
124,00
187,82
2474 50

FC10
17,2 12,9
14,0 1044
1545 2,9
17,5 6,0
19,3 figl
©0,8 2,6
1,8 2,6
°2,1 1,3
£4 4 0

-2
k « 0,90 x 10 " rin

-1

C,0C1
0,063
0,091
0,066
0,028
0,021
0,090

0,81
0464
1,15
1,09
0,88
C 66
1,07
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EXPERIEICTIA NQ 57

T = 603,9 9K

Prc10, 1.5 1498 Por.reac.® 2494 Prot.y,= 2094
Zat Piot Prci1o Ap/at k.10
. o
0,33 - - - -
0,:8 20,4 14 44 - -
11,75 41,1 17,7 0,15 1,13
"6467 42,40 10,8 0,11 1,09
47,75 45,4 844 0,11 1,19
77442 47,4 €44 0,084 1,10
117,17 50,0 3,8 0,088 1,17
162,50 £1,5 43 0,C23 1,11
218,450 ‘ EP,E 1,2 0,018 (1,02)
@ 63,8 0 - -



PFC].OQ i.

2 At

0,75
0475
13,00
08,33
40,00
62,83
68,67
96 9 50
130450

] ?4'1

EXPERIENCIA N@ 68

T = 603,9 9K

Por.reac.= 53,48

Ptot.

7749
82,0
£6,8
89,3
01,8
04,5
0740
00,1

101,8

¥« 1,74 x 10

2

Prc10 Ap/at

22,9 -
19,8 0452

15,0 0,31

12,5 0,21

10,0 0,19

743 0,16

4,6 0,10

©47 0,051
min-l

«60-

Prot.1.® 7799

k.10

(1,54)
1,81
1,56
1,74
1,87
1,72

(1,57)



EXFERTENCTIA NQ 34

T = 604,0 K

Peot. Pre1o,
10€46 60,6
118,5 £047
102,4 7945
128,4 60,2
147,0 €142
158,65 40,5
18,1 40,1
177,5 2047
136,4 01,8
107,8 10,4
202,1 5,1
200 ,? 0

k = 3,14 x 107 min

Ptot.i,

Ap/at

£ 469
£,48
2440
2,06
1,74
1,41
1,16
0476
0,48
0424

-0Cl=

k.10



EXPERIEICTA K@ 67

T = 614,42 0K

Prc1o,, 1.® 196
Eat Ptot. Pre1o0,,
0,75 - -
0,57 54,3 50,9
4,16 60,0 45,7
8,27 6645 2547
17,790 71,8 S
12,17 73,5 £Gy7
04 €7 84 44 2048
2,08 £9,4 15,8
40,17 94,4 10,2
59,75 09,1 6,1
oo 10547 9

¥ :3,77 x 1072 mn™t

Prot.1.

Ap/at

1,59
1,04
1,57
1,13
0,91
0,68
0,51
0,27

s M,3

k.10
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EXPERITUNCTIA Mo 60

PFClOQ 1,® 97,3 Ptot.i.' 105,9
2 At P P Ap/at k102
tot, FC10o

0,27 - - - -
0477 105, 04,7 - -
344 117,5 82,0 4,08 (4,93)
7455 1°0,8 67,8 3,97 5429
11,16 14F,8 54,9 2,30 5444
15,05 157,6 42,0 269 E452
©0,1° 167,1 20,5 ©,08 5447
06410 177,1 o2,5 1,07 6456
27,57 197,5 13,1 0,94 £,°9
£o a0 105,° £44 0,49 5459
@ 200 ,& 0 - -

ke £445 x 10"'2 min-l



FXPTRITMCIA NO 47

T u 614,1 OF

PFC102 1.= 198,0 Piot.1.® £12,0
Zat Piot. Pmloz Apiat K.10°
0442 - - - -
) 60 £12,0 12,0 - -
1,60 207,1 176,© 12,50 (6478)
2,10 241 ," 16,8 11,60 6971
4,85 5D, 4 144,6 10,50 €954
6948 27,1 1°3,¢ 04A3 7405
£y 70 20,8 114,7 5440 €,8°
Cy 77 201,6 107,4 7470 7,409
11,57 214,A 88,4 G434 7,18
13,08 307,7 7543 5470 6486
16,26 32¢,6 €4,4 4,96 7,06
19,7 352,0 52,0 2,95 6,81
2L,20 368,46 35,44 P,92 (6477)
31442 350,4 £3,6 1,89 (6452
42,27 269,4 11,6 1,01 (5,99)
@ 404 4,0 0 - -

) -
E-6,95x 10" min~?



71745
704,11
707,9
777,40

¥ =8

EXPERIFNCIA N¢ 59

T = 614,1 oK

P
F0102

363,0

. -
970 x 10 min

1

=6 5=

Ptot.1.= 41550

Ap/at

26,9
4,8
2,3
£1,3
20,8
17,6

k.102

(7,86)
7,96
8,38
7,98
8,53
7,89
8,51
8,21
8,13
8455
8,09
8,18
7497

(7,73)

(7441)
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C) Coeficiente de temperstura y energia de activacion de la reac-

cidn.

Para determinar el coeficiente de temperatura de la reaccién,
se realizaron series de experiencias entre 300 y 350 2C, a distin-
tas presiones de fluoruro de clorilo. Puesto que la constante de
reactién resulté ser funcidn de la presibn, atin a las méximas pre-
siones utilizadas, los valores de la constante de velocidad a pre-
s1én infinita, k,,y necesarios para el cdlculo de la energla de
activacidén, debleron ser obtenldos por extrapolacién. Esta fué rea-
lizaca representando 1/k en funcién de 1/p, y determinando los
puntos en que las distintas curvas cortaban al eje de ordenadas

para 1/p = 0. Se obtuvieron asf los sigulentes valores:

ko, 310,82C = 1,73 x 102 min"t o 0,88 x 10™% seg )

-1 -1

X 320,09C = 3,23 x 10°2 min" = 5,39 x 10" seg

(¢ o)

-1, 9,82 x 1072 seg™?

ko, 330,09C = 5,90 x 10”7 min

De ellos se puede calcular un coeficiente de temperatura (Ty)
igual a 1,93, y usando la ecuacién de Arrhenius, una energfa de
activacién q = 44,8 Kcal. Este valor debe ser exacto dentro de

? 2 Kcal., debido a la relativa imprecisién de los valores de K., .

D) Discusién de los resultados.

En resumen, puede decirse lo sigulente sobre los resultados:

La descopposicién térmica del fluoruro de clorilo, se produ=-



ce en recipientes de cuarzo, segin una reaccién esencialmente mo-
nomolecular. Las constantes de velocidad son, en todo el interva-
lo de presiones investigado (5-500 mm de Hg), fuertemente depen-
dientes de esta variabke.

En reciplentes de cuarzo claros y nuevos, la parte hetero-
génea de la reaccién representa un porcentaje pequefio. Sin embar-
g0y puesto que en la reaccién de descomposicidn se forma FCl, que
a las temperaturas de trabajo reacciona con el cuarzo con veloei-

dad notable, segin la reaccién bruta:

:1 FCl + 8102 _sSiF4 + 024-2 Cl

2

Yy la superficie interna del recipliente es atacada de manera cre#
clente y poco controlable, de experiencla en experiencia. Debido
a este fenémeno, la parte heterogénea de la reaccién de descompo-
sicibdn adquiere paulatinamente mayor importancia.

Para eliminar en lo posible ese efecto, el recipiente fué la-
vado frecuentemente con dcido fluorhfdrico, y periédicamente ca-
lentado fuertemente con el soplete oxiacetilénico, hasta que el
cuarzo se aclarase.

A pesar de estas precauciones la exactitud de los resultados
fueron afectados por la variacién de la naturaleza de la super-
ficie, esprcialmente en las experlencias a bajas presiones. Esto
trae como consecuencia la imposibilidad de determinar cuantitati-
vamente la dependencia de la constante de velocidad con la pre-
sién, para decidir si se puede aplicar a esta descomposicién la

teor{a de Lindemann-Hinshelwood, o la de Rice-Ramsperger.



La experiencia nos ensefia que la sencilla teoria de Lindemann-
Hinshelwood, basada en la suposicién de que las moléculas activae-
das tienen una vida independiente de la energfa en exceso, puede
ser aplicada, al menos en primera aproximacién, a las moléculas
de pocos dtomos. Esta teor{a nos dice que entre kp y kbo existe

la relacién:

X Koo

P &
1 e d
t3

en la que 7 es el lapso que transaurre entre dos choques, y 5

la vida media de la molécula activada., Cuando k_ =z % ko 9+ 12 e-

P
cuacién se simplifica a3

es decir que: s = %
Puesto que en nuestras experiencias la presién correspondien-
te a (kp)ﬁ es ca. 130 mm de Hg, podemos calcular % , sabiendo

que:

S

= 1l
p& x (3 x E
Y que E ¢ factor de choque, es igual a3

3

?-402 TX )
JET ,

b= 2,74 x 1071°

Por consiguiente, la vida media de las moléculas activadas
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de fluoruro de clorilo es:
Baely7 x 1072 seg.

Del coeficiente de temperatufs de los kao’ puede calcularse
coro ya dijimos, un valor de la energf{a de activacién q = 44,8

¥ 2 Kecal. Como k, puede ser expresada con la ecuacidni

en la que A es una constante independiente de la temperstura, cu-

yo valor resulta sers

k -4 -l
A s 4:° — = 2,82 x10 . 9,82x10
e 1,99.603 e~37r4 10716125

Ael,55x 100°

Se puede asf! expresar kOO mediante la e cuacién:

_ 44,200

kp= 1,56 x 10 x 10 seg
Considerando que a consecuencia de cada proceso primario se
descompone una segunda molécula de fluoruro de clorilo (ver mds
adelante), el valor real de k, es:

44.800

13 “ 4,57 . ¥ <l

k 0,76 x 10  x 10 seg

lo s Rug

Importante es ahora calculer también cuantos grados de liber-
tad internos de la molécula intervienen en la activacién., Para ello

usamos la ecuacién siguiente, deducida también de la teoria de
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Lindemann-Hinshelwood:

X0 x

= 1+

(k)3 Py .(b.%. wA'b/

en la que kyy (k )3y ¥ Py 5 tlenen el significado conocidoy C

es igual a 1/kT, siendo k la constante de Boltzmannj % el factor
de choque; W, la fraccién de moléculas activadas y ¥ , el factor
de rendimtento del intervambio de energf{a en los choques, o factor
de desac*ivacién.

pando a X el valér méximo, 1; es posible calcular W, o f, el

A
nimero de grados de libertad, con la ecuacién:
TR FUPYPRY) L S
e f‘ ! . )
h ( PPk

Reemplazando en el tercer miembro los valores conocidosg, re-

sulta:

-12
WA = 1’7x 10

Calculando con el valor mdximo posible de f, sels; se obtie-

ne para el segundo miembro de la igualdad, el valor de:

-13
WA=5110

que es tres veces menor que el anterior. Aparte de que esta dife-
rencia estd dentro del intervalo de error de la determinacién de

qs hay que suponer con gran probabilidad, que la descomposicién



del FC10, se produce en etapas, durante las cuales se descomnone

2
una segunda m lécula del reactivo, Fl verdadero proceso primario
se produce entonces con una frecuencia igual a la mitad de la cal-
culada, 10 mismo que el valor de koo que le corresponde. En cone
secuencia, el valor experimental de ZYWA ge r-duce también a la
mitad, es decir que:

-13
WA e 8,5! 10

con lo que se pone en buena concordancia con el dato obtenido a
partir de £ g 6,

De estos calculos se puede deduclir entonces, con gran segu=-
ridad, cue todos los grados internos de libertad del FC1l0, inter-
vienen en la activacién, y que el factor de dessctivacién, A/ ’
es del orden de la unidad. i

La energia crftica de descomposicién, es decir la energfa ne-

cesaria para disociar la molécvla, se calcula con la ecuaciéns

E = q + (f-1)RT

z 44,8+6,0 3z 50,8 t ? Keal.

Cre.

Esta energfa es anroximadamente igual a la energfa media de
la unién C}0, en el c102 y 01207. Ella es, de cualquier manera,
gensiblemente menor que la energfa de disociacién del FCl, que
es igual a ca. 60 Kcal., por 1lo que se debe excluir una reaccién
de descomposiecién del tinos

FC10

o 2 F+ C102

clo » 4 C1,+0

2 2



Esto es confirmado por el hecho experimental que entre los
productos de reaccidn, se encuentran grandes cantidades de FCl,
Se puede suponer entonces que el fluoruro de clorilo se

descompone directamente a FCl y 02, segini

F’ClO2 » FCl +-02

o que la descomposicién se produce en etapas, 10 que es mfs pro=-
bable, porque en cada una de ellas se producirfa la ruptura de
una sola unién., Esta variante podria ser representada por la si=-

guiente serie de ecuaclones:

1) FClOz s FC10+0
?) FCIOQ-Q—O a FC10 +02
3) 2 FC10 A2 FC1+02

Los stomos de oxige'o formados en 1), reaccionarfan de mane-
ra rapida y fuertemente exotérmica con moléculas de FC10,, for=-
mando FC1l0 y ox{genoj posteriormente las moléculas de FC10 se des-
corponen en FCl y 02.

La velocidad del proceso primario monomolecular real, es por
consiguiente, la mitad del correspondiente al proceso total. Esto
nos lleva a suponer que el nimero de moléculas activadas necesa-
rio para la descomrosicién sea también la mitad del que correspon-
de a k. De esta mancra, haclendo esta correccién, se obtienen

valores de wA que concuerdan bien con los calculados con £ z 6.
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