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Este trabajo, realizado en el Instituto Superior de 
Investigaciones de la Facultad de Química y Farmacia bajo la 
dirección del Prof. Dr. H.J, Schumacher, constituye la tesis 
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dientes en cumplimiento de las disposiciones para optar al tí- 
tulo de Doctor en Química.
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Introducción.
El comportamiento de los sistemas químicos esta regido por las 

distintas variables que condicionan sos estados:temperatura, 

presión,concentración,iluminación, etc.

El estudio en función del tiempo de los cambios que ocasionan 

esas variables en los sistemas químicos es el objeto de la ci
nética química.

Desde el punto de vista de la termodinámica solo es posible 

formular la probabilidad de la realización de una reacción 

química (segundo principio de la termodinámica):"Los sistemas 

tenderen a poseer la menor energía potencial" pero no se ob

tiene información sobre el camino que el sistema recorrerá en 

un cierto cambio (o sea el mecanismo de la reacción )ni el 

tiempo que dura la transformación.

La cinética parte de puntos de vista mas concretos,mas defini

dos,sobre los sistemas químicos y por lo tanto los resultados 
no serán tan generales como los de la termodinámica,pero ellos 

nos acercan mas a la naturaleza intrínseca de los procesos,que 

desde el punto de vista químico es de la mayor importancia. 
El estudio cinético deberá ser pues individual,y los resulta

dos serán mas completos cuanto más simples sean las transforma 

cienes químicas que estudia.

Una reacción simple,cinéticamente hablándo, es aquella que los 

productos finales surgen por reacción directa de los reactivos

(monomolecular o de descom 

pesición)

(bimolecular)

Una reacción simple seguida de otra u otras de la misma natura 

leza o bien dos o mas reacciones simples que ocurran contempo
ráneamente forman una reacción compuesta.



Dada la carencia de principies generales aplicables a la ferina 

de conducirse cinéticamente los proceses químicos,os de gran 

importancia el estudio de las reacciones simples o bien com

puestas con pocas etapas simples,que ocurran solamente en una 

fase(reacciones homogéneas)y cuya velocidad sea función lineal 

o cuadrática de las concentraciones de los reactivos (reaccio

nes de primer o segundo orden)*

¿1 sistema mas sencillo de tratar,desde el punto de vista mate 

matice, es el gaseoso,por lo que las reacciones simples gaseo

sas son las que mejor se adaptan a un estudio cinético comple

to*

¿n el trabajo siguiente se describirá el estudio cinético de 

una reacción gaseosa monomolecular*

3e ha demostrado que estas reacciones a alta presión resultan 

de primer orden y al bajar la presión suficientemante se trans 

forman en reacciones de segundo orden.Esta transformación desde 

el punto de vista teórico tiene mucha importancia*

Experimentalmente sin embargo existen pocos ejemplos de reaccio

nes de este tipo que aporten datos precisos para confrontarlos 

con las teorías existentes*

¿<1 numero de ejemplos se reduce aun mas si eliminamos aquellos 

an los cuales p^rte de los productos intermedios o finales co

rres pendientes, reaccionan con los reactivos obteniéndose así 

productos finales de mas de una reacción(descomposición de ete 

res a1ifáticos,azoaléanos,óxido de etlleno,reordenación del ci 

clopropano,isomerizaciones cis-tras)*
quedarían en realidad los ejemplos de reacciones de descomposi 

ción de sustancias inorgánicas seneillas,pero aun debemos agre 

gar otro detalle de importancia:el estudio de la variación del 

orden con la presión conviene por razones experimentales y toó 

ricas que se haga a presiones medias o bajas,o dicho de otra 

manera :el primer orden conviene que resulte a presiones no
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muy elevadas«Con esto sola queda en verdad una reaool& de pri 

mex orden a baja presión:la descomposición térmica del H206, 

pero esta reacción no resulta sencilla y por otra parte no se 

ha alcanzado el segundo orden puro.

Por lo dicho pues resultaría aamamante interesante hallar una 

reacción que cumpliera experimentalmente con todos los requi- 

sitos que hemos apuntado mas arriba y tal es lo que ocurre en 

la descomposición tórmioa del C1207 en estado gaseoso 

Según nuestros ensayos el G1207 se descompone,ya a 1002C, en 

sus constituyentes con velocidad meóible cómodamente,siendo 

una reacción de primer orden puro a la presión de GOmmííg,es

timándose que el segundo orden estará alrededor de 0tlmmHg, 

resulta ademas una reacción simple,homogénea.

En el presente trabajo se describe las experiencias que condu

jeron a determinar el valor de k©Q,el calor de activación,la 

energía crítica,la homogeneidad de la reacción,la influencia de 

gases extraños inertes ,1a posible forma del mecanismo y la es 

timación de la región del segundo orden.
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Aparato.
La descomposición térmica en fase gasees» del 01207 transcurre 
en total según la siguiente reacción:

hay un aumento ^feativo de la presión de 3,6 veces,por lo que 

so puede seguir la descomposición por medida de la presión cue 

desarrolla*

L1 aparato es adecuado a la naturaleza de las operaciones nece 

sarias al manejo de gases*

£1 01207 resulte muy reactivo frente a sustancias orgánicas por 

lo que fuá necesario eliminar las llaves lubricadas con grasa 

reemplazándolas por llaves metálicas de aluminio con juntas de 

^efIon,inertes al C1^07,012,F2,etc*

ademas se mantuvo el sistema de reacción independiente del sis 
tema de medida por el uso de un manómetro tipo Bodenst^in de 

cuarzo,como instrumento de cero,conectado a un manómetro de líg 

£1 esquema del aparato es el indicado por la figura NS1*

bn A está la trampa con el 01207 conservado a -78-C en un baño 

de C02 sólido y alcohol.B es un recipiente donde se almacena al

guno de los gases que se utilizan en las experiencias (02,C12,

£1 recipiente 0 es el de reacción que fuó de dos tipos :de cuar 

zo para la mayoría de las experiencias y de vidrio Pyrex con y 

sin relleno de tubos de vidrio.
bn el caso de usarse recipiente de cuarzo,los tubos desde la 

llave XII hasta la espiral del manómetro eran de cuarzo.Cuando 

se usó recipiente de vidrio se lo unía con una junta de esmeril 

(punto g) al capilar de cuarzo.La junta era cerrada con cera 

Halocarbon*
$1 manómetro D es de tipo Bodenstein,de cuarzo;la posición de 

los puntaros os observada desde la ventana e con un anteojo





que es iluminado d^sde la Tanta*# |« 

la caja del manómetro de Bodenstein se oeneota al manómetro do 

Hg £ que posee un dispositivo oon las llaves 1 y 2 para regu- 

lar la presión en D*

El tubo G posee lana de vidrio que se oalienta por un arrolla

miento electrice;su objeto es descomponer el flúor que se usa 

en algunos ensayos*

El tubo absorbedor H posee cal sodada,C12Ca y finalmente una 

trampa X enfriada con nieve carbónica y alcohol o bien oon 02 

líquido sirve pira retener los productos que escapen al absor
bedor H y evitar de esa manera su pasaje al sistema productor 

de vacío*

El sistema de vacío está formado por una bomba de difusión de 

Hg 5 una bomba de aceite* 

Completan el aparato la llave 7 que sirve para restablecer la 

presión atmosférica en el interior del aparato,las llaves me- 
tilioas I, II, III y IV descriptas por Gualdo (Re£.1).

Eos tubos catre estas válvulas son capilares de vidrio,los tu

bos que conectan al recipiente 0 son capilares de cuarzo;# es 

un rulo de capilar estirado,su objeto es frenar la onda de ono 

que al producirse alguna explosión en C,protegiendo así la es

piral de 0*

El resto de los tubos son de vidrio con un diámetro de 10mm* 

Para fijar la temperatura de los ensayos se usí un dispositi

vo termostátio© formado por un recipiente de aluminio de 7 li

tros de capacidad,aislado con amianto y calentado eleetrieamen 

te con dos resistenoias,una de mantenimiento y otra pequeña de 

regulaoi¿n*£sta di tima controlada por un regulador de tempera- 

tura a Hg y xilol y un relay,ambos de diseño convencional* 

El líquido termostatico fuá aceite Clavos par# bomba de vacío 

que emite pocos productos volátiles hasta 14020*

La temperatura fuá controlad# por un termómetro Jen# de vidrio 

normal.El dispositivo texnostático mantúvose dentro de ±0,120*



Reactivos

Propiedades,preparación y purificación*
Hentóxido de fiitxa.

Líquido incoloro,oleoso,volátil,P#E. 8Ot15C(obtenido por extra 

polución) P,F. -91,59C(hef.2).

¿8 el mas estable de los óxidos de Clarasulta reactivo frente 

a las sustancias orgánicas,luyete* siendo necesario adoptar pre 

cauciones durante su preparación y manejo,conservándolo en baño 
de nieve carbónica y alcohol*

Con agua reacciona lentamente ciando HC104,el que a su vez for- 

mu hidratos, la prese acia de alguno de estos se constata duran

te la preparación del C1207 en forma de un depósito blanco,sól¿ 

do,volátil.

*1 CIPO? se lo prepara por deshidratación del HC104 (se usa al 

ácido al 70%) con £205*

Ce utiliza el aparate cuyo esquema lo da la figura N?2.

En A se coloca el ácido (alrededor de lOml),an B,G y E se agre, 

ga P205,en B y C unos 40 gramos,en E 6 gramos*

El agregado del ácido y del óxido se hace una vez comprobada la 

hermeticidad del aparato y de haberse eliminado la mayor parte 

de la humedad*

La trampa D será el recipiente definitivo del 01207,está pro- 

vista de un zorschlagen para unirlo al aparato de medida* 

La trampa F es para recoger cualquier producto que pase por las 

otras trampas y evitar que vaya al sistema de vacío,está en

friada con un baño a -7820*

La marcha de la operación es la siguiente:

Se hace vacío,se pone un baño a -7820 en B y se calienta lenta 

mente a A (el que posee ya el ácido)con baño de agua desde tempe 

ratura ambiente hasta 8020«Esta operación dura algunas horas* 

El ácido destilado y recogido en B se lo deja algunas horas en 

contacto con el P2O5*So sopara la trampa A*





Ue colocaba continuación, en C el baño a-78«C y ao comienza a 

oalentar lentamente a B(para evitar la formación de espuma que 

puede llenar la trampa) con baño de agua desdo temperatura am

biento hasta 8O8G#Ksta operación dura alrededor de 7-Bhoras, 

Una ven destilado el líquido se separa la trampa B, 

úe deja el destilado en C durante varias horas o toda una no

che y luego se destila lo mismo que antes desde C a D« 

Una vez el destilado en 1) se separan conjuntamente las trampas 

D y E y so trana ludan al aparato de medida, conectándose a D por 
el'zorsohlagen.x/tmV1! •

¿e destila el C1207 desde D a E y se guarda en este a -782C,lue 

go se evacúa en caliente a D para eliminar los últimos restos 

del sólido blanco y por ultimo se destila nuevamente a D,sepa

rándose a B« 

íhit»
Se lo obtuvo en un aparato enteramente de vidrio por reacción 

del L¿1 con On04, se lo lavó con agua para eliminarle el MCI y 

se lo secó con H2S04 cono* primero y luego por pasaje a través 

de una trampa refrigerada con un baño a -7820*,almacenándo

selo en un balón de litros*

La obtención de este gas se realizó en la celda electrolítica 

descripta per AyaonineUef. N93) con las variantes .indicadas 

por ñasoaIdo Uef.SlU).

La purificación del flóor se realizó haciéndolo pasar por dos 

trampas sumergidas en un Dewar con nitrógeno líquido*

La pureza era superior al 95^ analizado por la técnica de Schu 

macher y Schmltz (Ref,N2< )

Oxígeno
Se lo obtuvo por vía electrolítica«La celda electrolítica es in 

dicada en Fig M8 3,usa una solución de HOK al 15^el ¿nodo es 

una barra de níquel y el cátodo un alambre de hierre*



El gas pasa par un hamo a 250^0 para combinar el pasible H2 

que arrastre con al oxígeno,luego atraviesa un burbujeado? oen 

H2S04 y por una trampa enfriada con oxígeno líquido que termina 

de secarlo y además condensa posibles impurezas como el C02;fi 

nalmente se lo conduce a un balín de 2 litros*
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Ensayos y Resultados.
A continuación detallaremos los resultados que se han obtenido 

en los distintos ensayos «Ellos serán presentados segán el or

den siguiente:

1&)1a realización de un ensayo-Datos que se obtienen en el mis 

mo«

2í)0rden de la reacción»

3 8)Homogeneidad de la reacción.

4-Energía de activución^l factor de frecuencia.

5*)La influencia de la presión en el valor de k.

6-)Aación de les gases inertes.

1 - >^ realización de un ensayo-Datos que se obtienen en el mis

k forma de realizar los ensayos fuó semejante en todos los ca 

scs;describiremos primer© la óecnica usada en la descomposición 

del C1207 solo,luego indicaremos el procedimiento cuando la desi 

composición tiene lugar en presencia de ©tro gas.

Los distintos pesos en el primer caso son los siguientes:

1 Evacuación del sistema con bomba de vacío de aceite y bomba di

fusor a de Hg.En general se obtuvo una presión residual de 0,5mmIIg. 

en la vasija de reacción.
'Opuesta a punto del termostato a la temperatura deseadaja regu

lación de la temperatura fuó de ±0,120»
3)Lectura descero” del manómetro de Hg,est© es igualando los pun

teros del manómetro de Bedenstein leer las columnas del manómetro 

de Hg.

4)Se coloca el recipiente con C1207(que también ha sido evacuad© 

durante la etapa lien un baño de agua a temperatura ambiente o al

go superior,según la presión que se desee obtener en el recipiente 

de reacción;el objeto es conseguir una sobrepresión suficiente
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para que penetre rápidamente en C (este es importante ya que la 

medida de la reacción comienza luego de que el C1207 ha penetra 

do completamente enC;una velocidad lenta de entrada significa 

pérdida de C1207 a los fines de la medición,por la descomposi

ción que tiene lugar,y ademas se introduce gas extraño como 

son los productos de la reacción).

La presión de vapor del C1207 es a 302C de 105mmHg,a 2090 de 60 

mmHgjcomo es esta la temperatura ambiente;la presión mayor que 

se puede alcanzar en el recipiente de reacción es de 60-70mmHg 

Ayeres presiones exigirían calentar todo *1 aparato a mayor 

temperatura que la ambiente, para evitar la condensación del CI2O7 

¿n los capilares <ue conducen al manómetro de Bodenstein,esto 

no fuó necesario en nuestro caso.

5)3- abre la llave i y se dej# penetrar al 01207 regulando la 

entrada con la llave III,poniéndose en marcha el cronómetro des 

de que comienza la entrada del reactivo.

una vez alcanzada la presión deseada en el recipiente ,se cierra 

III,se igualan los punteros y se* lee el manómetro de Hg.2n el 

mismo instante que se igualan los punteros se para el cronómetro 

se lee el tiempo que indica y nuevamente se comienza a contar, 

en este caso es el tiempo de reacción.

¿1 primer tiempo medido que denominaremos”tiempo de entrada del 

C1207 sirve para determinar aproximadamente la cantidad que se 

descompuse durante la entrada,el calculo exacto se indicará mas 

adelante.Desde la la lectura ©n el manómetro luego de igualar 

los punteros,se comienza a medir realmente la reacción. 

6)8e determina la presión a intervalos regulares,igualando los 

punteros y leyendo el manómetro de Hg.Se procura: 
a)0btener al menos 10 lecturas< 

b)Que todas estA reparadas aproximadamente por 

el mismo ip.
c)Modir hasta el 85Í de la reacción.

7)La presión correspondiente al final de la reacción se haWa. 

por dos mótodos
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• )Si se* usan preBÍonea mayores de iMig de CP07 ee 

utiliza un procedimiento gráfico que seií descrióte) mee ade
lante, 

b)^t9 Tincas prístinos se calienta <;1 final de U 

r-\?cci£n duraE.tr ^«dia hora a 13O2C coa lo cual sp asegura 

uc na coróle tí 1^ r cciánjup^ se lleva a la temperatura 
uc 1ü experiencia y so determina la arestín.

< • M. oseo que 1^ de'-con^slci *r o* ^kh ?n Teníala. de otro 

r&s, este se lo a^re-^ luego del C1207,debido a 1. poca pre

sión que se puede alcanzar en C (60-70^1:$ s^yA dijimos) con 

si 1207.

-a* procede así:
—.o etapas 1/ l ) son ígu^he.

f/'-cul se procede lo nism?,eolo que al leer ^1 tiempo de entn? 

da del C1207 no se para el cr'jn&etro sino sale; ¿ite se anota 

el tiempo que indica.

6>£"3 cierra la válvula I y se hace vacío durante 30 seg. abrien 

d© IV.

7/£e cierra IV,ce abre II y se gul& la entrada de .gas con lllf 

en *1 memento de al::-ir III se ¿¿note el tiempo que indica el cr£ 

ñiretro, 
o)üm vez agregada la cantidad de gas necesaria,se cierra ttt, 

ee igualan los punteros (en este momento se para el cronometro 

ee lee el tiempo y se lo vuelve a ^oner ^n marchr desde cero) 

y se aneta la lectura del manómetro de Hg.

¿n cuanto a las lecturas se procede igual que antes.

duraE.tr


Para ilustrar la forma de anotar los rebultados experimentales

daceraos un ejemplo ae cada caso.
La .lanilla de atos experi^ axiles es la siguiente;

SAt &t hl Ahí h2 Ah-¿ Ah Ap £¿P Ap/At Observaciones

Las distintas eolio, s significan. lo siguiente;

£At:es el tiempo acanalado desde pie so comienza a medir la reac

ción (se anota entre eríntesxs los tiempos de entrada del 01207 

y del gas en el caso 4ue se lo use) 

h:son los intervalos de tiempo entre cada lectura.

hl:es xa altura del hg en la ru,' a 1

Ahíjes la diferencia de altura en la rama 1 cor.&^pendiente a dos 

laclaras sucesivas.
h< 5 A^ significan lo nismo con respecto a la lúuiiii 2*

Ah: h2-hl o sea la diferencia de altura entre a^bdS columnas.^ 

tü diferencia no as la presión del recipiente C¿ya que cunado 

éste se halla vacío los punteros igualados en di manómetro de 

ir existe una diferencia de altura Ahí que se duno^ána ’cero^ 

c i* ¿ : Riñóme tro de ug • 

Ap:Ahl+Ah2 ^Ah-Ahe

JAp ®s la presión acumulada cecee el tiempo cero. 

Ap/At :ea la velocidad en mmHg/^inuto.

Daremos un ejemplo practico correspondiente al ensaye 10117 cíec 

tua do a 120£C con d 07 puro.

a c aí Ah- era de 25,9n¡-ülg,e Ire expíente usado fui de cuarzo,vacíe*

-12-

SAt' At Ahí h2 Ah2 Ah Ap SAP Ap/A*

(0) 399,2 425,8 26,6 0,7

(25")i(42) 391,3 7,9 433,5 7,7 15,6
11S 1,25 388,9 2,4 435,7 2,2 4»6 4,6 3,68
2™ 1,08 386,4 2,5 438,3 ¿3,6 5,1 9,7 4,70
3*5 1,42 383,8 2,6 44ü,9 2,6 5,2 14,9 3,66
$1° 1,42 381,4 2,4 443,2 2,3 4i7 19,6 3,30



^ara obtener el data de piesiín final © sea la^Ap total se

*35 o 1,42 379,3 2,1 445,3 2,1 4,2 23,8 2,96
880 1,75 377,4 b9 447,3 2,0 3,9 27,7 2,23

1026 2,08 375,3 2J 449,2 1,9 *»0 31,7 1,92
ia5u 2,41 373,7 1,6 450,8 1,6 3,2 34,9 1,33
16üü 3,17 371,9 1,8 452,5 1,7 3,5 38,4 1,10
2 O46 4,75 370,0 1,9 454,3 1,8 3,7 42,1 0,78
/, 0 5,26 369,0 l,o 455,3 1,0 2,0 4^, 1 0,38
3610 10,17 368,0 l,o 456,4 1,1 2,1 46,2 0,20

así el procedimiento grífico que se explioarí mas adelante

tomando est< ensayo como ejemplo,

La primera fila de la planilla mostrada corresponde a las 

lecturas con el recipiente evacuado hasta la presión de 0,7 

mmüg^La siguiente fila corresponde a la ¿¡Lecturas luego de 

haber entrado el C1207,en este caso elAtS fui de 25 segundos* 

La tercera fila corresponde a la primer lectura de la medida de 

la reacción propiamente dicha*

¿1 caso de agregado de un gas al C1207 se ilustra con los datos

correspondientes al ensayo KSlOO^ue es un ensayo realizado con

ü¿*a UOSCjcen un h2:25,9mmHg#
Zit At hl Ahí h2 Ah2 Ah Ap SAP Ap/At

(0) 399,3 425,9 26,6 o#7
a25) 360,0 39,3 464,4 38,5 77,8
(6^)

(e40; 221,0 139,0 600,0 135,6 274,6
246 2,75 211,0 10,0 610,3 10,3 2*,3 20,3 7,40
5°Ü 2,25 203,9 7,1 617,0 6|7 13,8 34,1 6,14
7b0 2,85 195,4 8,5 625,2 8,2 16,7 50,8 5,19

1056 3,08 138,0 7,4 632,6 ■M 14,8 65,6 4,80
14°6 3,16 181,5 6,5 638,9 6,3 12,8 78,4 4,05
19^ 4,92 172,7 8,8 647,5 8,6 17,4 95,8 3,54
24U° 5,00 165,3 7,4 654,8 7,3 14,7 110,5 2,94



^ reacción se concluyó calentando durante media hora a 13080

o10 5,17 159,4 5,9 060,8 6» 0 11,9 12',4 2,30
350ü 5,83 153,8 5,6 666,2 5» 4 11,0 133,4 1,19
4116 6,26 149/ 4,6 670,8 4, 6 9,2 142,6 1,15
4 ?$$ 7,33 145,9 3,3 674,4 7 6 6,9 149,5 0,94
66°° 7,42 142,9 ®ic 677,8 < J a «3 155,9 0,88
64°° 8,0C 140,4 ‘,5 679,9 1 4»6 160,5 0,58
74°Ü 10,00 138,7 1,7 681,8 1, 9 3,6 164,1 0,36

134,6 <»1 686,0 Q 8,3 17 ,4

y midiendo póster tormente la plosión final a llCC,de esa ma

nera se obtuvo la lectura a tiempo infinito que og la filtima
indicada en la tabla.

L.x primer y segunda rila pose í el mismo signific ado que antes, 

1* tercer fila indica el tiempo en que comenzó a ontrar el 02; 

la cuarta fila son los datos hi-,^ de terminar 1 entrada del 

02,1o den/s es idéntico al nterior excepto la 51tima fila con 

loo (latos a tiempo Infinito,

Procedimiento '^ÍÜSS ffia ÍL obtención de la X^t total. 
Consiste en llevar a la aldisa do un par de ejes coordenados los 

valores de ZAp correspondlentes a cada 4p/¿tfen la ordenada se 

colocan los valores de △p/^t.Ge obtiene una recta cuya inter

sección con la abolsa da el valor de la ^¿p tot*l 

u: justificación del procedimiento es la siguiente: 

La reacción de descomposición es la dada por

hiendo una reacción de primer orden se puede poner:

Bsta es la ecuación de una recta

Cuando Ap/At ~0 (inte rae ooión de la reota con el eje de alj)l- 

sas)la ^ Ap os la que corresponde al final de la reacción,en 

ese punto resulta segdn la ecuación de arriba:
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38) Orden de la reacción»

Km tedas las tablas que se incluyen en el presente trabaje se in
dica el valer de k en seg*^ oaloubde seg£n la ecuación:

Sleude Ai el ttempe transoorride entre las presienes pi y pf.

Cene se puede ebservar a travos de tedes les ensayes la oonstan-

te re mantuve en el transcurse de la reacción,dependiendo su valer 

de la presión inicial de C1207,se trata pues de una reacción de 
primer orden»

Les ensayes se efectuaren a tres temperaturas;1008C,11020 y 12020 

en diferentes recipientes,midiéndose hasta el 85% de la reacción; 

el final de la misma,o sea lal^p total se determina según henos 

señalado antes»

Las tablas correspondientes a los distintos ensayes estén agrupa- 

das segdn las temperaturas de ensayo«Dentro de cada temperatura 

se agrupa según la naturaleza de la superficie y dentro de éstos 

segía la presión efectiva de 01207 (simbolizada pe ,ver pag» 20 
para su definición),o bien segán la presión inicial de 01207 cal- 

culada con laíAp,ei los cases de ensayos a alta presión de 01207, 
Los distintos recipientes usados se simbolizan de la siguiente for 

ma:
Be ¡Recipiente de cuarzo vacío.

Rv ¡Recipiente de vidrio Ryrex vacío»
Rvr ¡Recipiente de vidrio fyrex relleno con tubos de vidrio. 

La presión inicial de 01207 se simboliza:pC1207;estó calculada con 

la relación Itp/3,5.

La presión total al comienzo de la medida de la reacción ( o sea 

la presión del 01207 nós la de los productos de la descomposición 

durante la entrada del C1207,mós la del gas residual existente en 

la vasija) so indica ¡Pi»

En el caso do agregado de gases (02,012) se indica la presión do



lea iíbmi ota pMo j012#Los valeres iidleadei sea mayores que 

lea realea peíate que duraste la estrada de gas se descompone 

el C1207 y la presión medida (es la etapa 7 segdn dijimos al 

describir la farsa de reallsar el enaaye)ea la ansa de la pre
sida del gas que entr^aáe la de lea preduotea que ae Termas 

a partir del C12O7*Eg verdad el errer aele ae oemete oes el 012* 

La relación a upe r fióle a volumen ae Indica S/V y ae expresa es 

cm •

El tiempo transcurrido desdo la estrada del 01207 hasta efectuar 

la primor lectura del ensayo se indica con Ata*

Las columnas de cada tabla poseen el siguiente significado: 

^Ap:Correspende a los 7/2 de la presión del 01207* 

Ap/^t:Velocidad de la reacción en mmHg/minut o, cor responde a 

-7/2>dpC1207/dt* 
k:constante de primer orden en seg*\ 

í: promedio aritmético de las constantes halladas experimentajL 

mente en un mismo ensayo*

fara el oaloule de f es necesario casi siempre despreciar el pri 

ser va^or de k ,mas raramente el segando,l^mismo puede suceder 

con el ultimo y penúltimo*

El valor inicial resulta casi siempre alge inferior al E,proba 

blamente esto so debe a dos causas :

a)El gas no alcaazí la temperatura del baño termoa 

tatico*

b Admitiendo que la descomposición del C1207 do da 

directamente C12 y 02,sino que lo hace a través 

de etapas intemedias,entonces se necesita un 

cierto tiempo antes que se llegue a un estado es

tacionario entro el C1207,los productos interme

dios,el C12 y el 02.

La primera causa se supone que tiene peco efeeto debido al 

tiempo que transcurre durante la entrada del 01207*



La seguida expli#MÍ& es sao Teresíail parque lea evayeo a al 

tas tempera turas requieres un menor tiempo para llegar a ese 

estada estaaianaria (debida a la mayor rapidez de la reacción 

el primer valar de k calculada,a 12O1C per ejemplo,corresponde 

a un tiempe mesar que a 1OO8C).

El apartamiento de les valares finales de k del premedia E na 

muestran dirección alguna,sen seguramente debidas a errares 

accidentales ya sea parque currespenden a medidas de diferen

cias de presión pequeñas a bien al hecho que en esos valores se 

acumula el errar preveniente de cualquier defecto en la deter

minación do ZAP total*

Bebemos apuntar observaciones experimentales referentes a la 

determinación de k a alta presión a 110|C y 120?C.

So observa que a 11020 con 68,3mmHg de 01207 se obtiene una 
constante 2:7,37x1o”4 seg*^ en el ensayo N282,en cambio en un 

ensayo en presencia de oxígeno(175mraHg)en que por lo menos,se- 

gán veremos,so debe conservar el valor de la constante,se ©btie 

ne E:7,02xl0*4seg"^ (ensayo H2100)*

A 12020 con una pC1207:52,7tanHg (ensayo N§123) no se obtiene k 

constante sino que desciende su valor hasta estabilizarse aire 
dodor de 2,05x10*3 seg*\en cambio en recipiente de vidrio re

lleno ^con pC 1207:34,3 y p02:260mmHg se obtiene E:2,04xl0”^seg~^ 

(ensayo £212 8) y con pC1207:48,0mmHg,en el ensayo O 12 7 se 
obtiene E: 1,97x1o*3 Wgw\

Ademas cabe agregar que en ensayos a 120§C con alta presión de 

01207 usando vasija vacía al intentar agregar 02 se obtuvo una 

eclosión*

Estos hallazgos experimentales so pueden explicar admitiendo que 

debido a la gran velocidad do descomposición del 01207 y a lo 

fuertemente oxotÓrmioa que resulta la misma,la energía tórmica li

berada por olla no alcanza a difundir por las paredes del roci 

piante, aumentándose por eso la temperatura y por lo tanto k.



A 110SC el efecto ne es tan marcado y la dilución del C12C7 bas 

t1 par? impedir el calontamienta del sistema (en el ensaye N982 

se observa un l*ve decrecimiento de la k) 

an cambie el efecto es micho mayor a 120 2C y solo es pasible 

mantener la temperatura constarte can «1 use de recipientes can 

*;ucha superficie pura eliminar la energía tírmicc generada* 

¿1 descenso de kt^r ejemplo en el ensayo a 12020 N91?3,ae ex- 

>1ich per el descenso de la velocidad de reacción a medida que el 

tu eros transcurre y de esa m uera la líber: clin ce calor ec me 

ñor , por lo que el sistema tiende a estabilizarse a la tempe

ratura del termostato*^ explosión al agregar el 0° se debe a 

1. compresión que sufre el 01207 ni entrar el 02 y por ende al 

ineuto de la ve1oo i ¿ad de descompes1ción*

3°) Homogeneidad de la reacción.
r Isa •*nclasi©!«»s experimentales y deducciones teóricas que 

se puedan extraer,es de la mayor importancia saber si la reas- 

cien es homogénea o ne* 

hra probar la homogeneidad de la reacción se debe cambiar la 

relación o/V en el recipiente de reacción y cambiar también la 

naturaleza de la superficie.Si con ello no se altera la ciné

tica, pedemos concluir que la reacción es predominantemente ho- 

mogenea#

Come ya se ha señalado se utilizó tres recipientes:un© de cuar 

zo vacíe,«tro de vidrio ?yrex vacío y el mismo relleno con 

trozos de tubo del mismo material*
Un resumen de los resultados obtenidos(las hablas correspondían 

tes se agregan mas adelante) es $1 siguiente:
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ÍC Rooip. S/T pe1207 E Ensaytll

noto Re 0,77 16,0 6,82x1 0“4Mg’1 89
H Rv 0,77 16,6 5,83 " n 18
R Rvr 3,6 17,3 5,53 " n 23
n n 8,4 24,0 5,99 ” n 25

12CTC Re 0,77 14,1 1,85x10“® n 118
n Rvr 8,4 15,1 1,80x10“® r 126

No sel* la constancia de E nos informa sobre la homogeneidad de la 

reacción sino también el hecho ya mencionado antee,de usar reci

piente rellene para homo ge no izar la temperatura en los ensayos 

para determinar k^a 12020.

48) Energía de Activación»

Se calcula la energía de activación per medie de la fírmala de 

Arrheniue»

donde
E:En*rg¿a de activación en Kcal/mel 

k2 «constante de velocidad a la temperatura T2

Dad* que el valer de k depende de JC12O7 (presión inicial de

C1207),so tesan les valeres de k^

Les valeres premedio obtenidos a las tres temperaturas son:

los resultados obtenidos son:

El promedio resulta :
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Con este valer de E podemos oalo alar el factor de freonenela 

de la retoolli a alta preeliges deoir en la región del pri

mer erden pare.

El cálcale se hace mediante la ecuación :

k es la constante do velocidad a Til
A es el factor de frecuencia en seg*^

i^ara i:3738K se tiene koo »2|13xl0"^8tg*\c«i lo cual resalta 

temando £:32f800Kcal*

En las reacciones de primer orden se obtienen valeres de 10^- 

1E seg \

5°) La influencia de la presión sobre k* 

la hemos indicado que las reacciones de primer orden se trans

forman en reacciones de segunde orden a presiones suficiente

mente bajaseiste experimentalmente se traduce per un descenso 

del valor de k a medida que baja la presián inicial del C1207, 

aun cuando en el curso de un ensayo el valor de la constante se 

mantiene .

¿a esto trabajo solo se ha investigado la región del primor o£ 

den puro y el comienzo del descenso del valor de k hasta aproxi 

mudamente la mitad del correspondiente a alta presián* 

a continuación se detallan los valores hallados de k,a las tres 

temperaturas en que se ha investigado*

El símbolo pe usado en las tablas significa presión efectiva del 

C12O7 en el ensayo#valo decir a la suma del C12O7 descompuesto 

durante su entrada mas el descompuesto durante la medida de la 

reacción (pC12O7)

El valor pe so calcula mediante la eouMián:
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E1 valer pe es auy Impértante especialmente en les ensayes a ba 

ja presión. El le resulta así per des razanoa:

a)El valer de k es fiuoiin de la preslín Inicial de 

01207 • sea de pe»
b)A baja PH81«I el valer de ^ ~ ^12°7 „ „ ^ 

despreciarle frente al de p01207»

JABI! I

Temperatura 100 2C

Recipe p01207 Pi 2® ExlO* Ensayo NS

lie 1.8 2,5 2,0 1,42 11*
n 2,3 3,1 2,5 1,37 91
i? 4,4 5,0 4i6 1,59 92
n 6»° 6,1 5,3 1,56 93
tT 7,5 8,5 7,8 1,62 90
n 8,0 9,0 8,3 1,69 71
i» 15,8 17,8 16,4 1,78 73

SI 16,5 18,1 17,0 1,77 75
rt 38,2 41,0 2,00 79

f! 38,9 42,0 2,07 78
ti 75,1 83,2 2,16 81
H 79,2 78,9 2,10 80
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TABU II

Temperatura 110§0

Reoip. J81 07 Pi pe 5x10*4 VnsayeN9

Be 1.1 S,9 1.6 3,90 115
»1 1.3 2,4 1.6 4,00 111
n 1.7 2»4 1.9 4,54 136
H 1.9 3.0 2,2 4,77 112
ti 2.4 4,0 2,9 4,75 116
1» 3f5 4.1 3,7 4,67 137
r 6,3 8,8 7,0 5,06 87
n 7.0 6»1 7,3 5,14 94
w 15,5 17,7 16,6 5,87 36

16,0 18,8 16,8 5,82 89
tt 33,0 42,3 6,86 85

33,0 39,4 6,90 140
í? 39,0 43,4 6,75 88

68,3 78,9 7,37 82
11 69,4 80,2 7,38 83

Rvr 34,3 6,84 130 (1)

Re 44,4 6,90 102 (2)
tt 49,3 7,02 100 (3)
tt 56,0 6,82 101 (4)

(1) Ensaye oe» p012:154 MtHg

(2) " " pO2 ;423 "

(3) " " ” :300 "

(4) ” " :335 "
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Temperatura 12090

UBU III

Keoip. pCl'07 Pi pe kxlO3 lisayell

Ko 2,1 3»4 2,5 1,18 122
w 3,4 6,5 4,0 1,37 120
r 3,7 5,5 4i2 b*l 119
n 13,4 16,3 14,2 1,85 117
n 14,1 16,8 14,9 1,86 118

Kvi 15,1 18,4 16,0 1,80 126

lo 25,0 30,4 2,10 113
H 26,2 31,0 2,00 114

48,0 74,4 1,97 127

34,3 2,04 128 (1)
ti 49,0 2,07 129 (2)

(1) Ensaye con p02:269®aHg
(2) " " " :219 "

4

62 >¿££¿¿2 á£ 11£ (¡asas, ¡aejtía.
Bada la dependencia de k con respecto a pC1207 es de esperar que 
el agregado de gases inertes(es decir que no reaccionan química 

mente con el reactivo) al comienzo de la reacción tenga influencia

sobre k«

Con el objeto de probar tal acción se hicieron los ensayos que 

se resumen a continuación en la tabla IV
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SABIA IT

Temp. Reoip. pe 1207 pg^s E Ensaye*#

¡Ü&fl&Í2ASL2—®1 pregonóla de exigen#
lióse Ro 1.7 190 6,97 loe

n n 1.7 198 6,71 107
n n 44,4 423 6,90 102
n it 49,3 300 7,02 loo

n 56,0 335 6,82 101
1202C 34,3 259 2,04 128

r? H 49,0 219 2,07 129

Reacciones ¿a presencia de Olere
1102C Re 1.6 47,3 5,80 134

II R 3,9 46 5,91 135
«t Rvr 1,9 300 6,53 131
,1 Ro 1,9 265 7,40 132

k 2,7 292 7,50 133
1? Rvr 34,3 154 6,84 130
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Discusión de los Resultados.-
Les ensayes realizados permiten extraer las siguientes cenóla* 

sienes:
a)La descomposición tórmioa del 01207 en fase gaseosa es una 

reacción homogénea,monomoleculur«
b)A presiones iniciales de C1207 por encima de 60mmIIg la cons

tante de velocidad de primer orden llega a su valor máximo, 

se rst* entonces en la región del primer orden puro*

c)ks mediciones de la constante de velocidad se hicieren hasta 

una presión inicial de C1207 de 2 mmHg.Los valores de k des

cendieron hasta la mitad de los obtenidos a alta presión, 

indicando así la tendencia hacia el segundo orden.

ófi estima pue el segundo orden puro se encuentra alrededor 

de 0,1 ¡Wig de presión inicial de C1207*

d;-l agregado do gases inertes a ensayes can alta presión de 
C1207 no alteran el valor de k,corroborando así el valor 

asignad© a k oo 
Con tajos valores de pC1207 el agregado de gases inertes el£ 

va el valor de k hasta k^en el cas© ue el exceso de ¿:as sea 

suf ic lente.
e)Us valeres de k^a las tres temperaturas de ensayo son:

373 vK ,13x1o"4 seg-1

383 ^K 7,05
393 ^K. 2,03x1o*3 ”

El coeficiente de temperatura para k resulta en promedio 3,1. 
Esto corresponde a un valor de la energía de activación calcu

la da según la ecuación de Arrhenius de :32,800Kcal/m©?.*
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Pasaremos ahora a ocuparnos de la fama aana ae explica* lee 

resaltades mencionados mas atríe en base a las teorías de las 

reaooieaes monmmolocalaros.Mas tardo nos ocuparemos del mecanis 

no do activación en particular donde es posible cierta compara 

ción cuantitativa entre la teoría y los datos experimentales que 

han sido obtenidos*

Kn primer lugar pues trataremos de la:

Dependencia de k con la presión. 
Para formular el mecanismo de las reacciones monomoleculares se 

tienda dos hechos experimentales básicos:

1)A alta presión la reacción se puede describir matemática- 

mente por una ecuación de primer orden*

2)A presión suficientemente baja la reacción se representa 

por una ecuación de segunde orden*

¿n el intervalo naturalmente el orden es intermedie*

Las teorías modernas admiten que una sustancia capas de reaccio

nar en determinadas condicionaste hará previo una activación de 

sus moléculas*

La teoría que describa el mecanismo de la reacción deberá dar 

cuenta del origen de la energía de activación,del mecanismo de 

activación y lo que sucede luego de la misma.

La teoría sobre el mecanismo de las reacciones monomoleculares 

fui formulado por primera vez por Lindeman*En ella se admite que 

el mecanismo de activación de la molócula es por choque o sea es 

un proceso bimoleoular*

Ahora bien,una vez activada la molócula,no se descompone inmediata 

mente,sino luego de un cierto tiempo,es decir posee una vida pr» 

pia *
Así la molécula activada posee dos caminos a seguir: 

a)88 descompone luego de transcurrida su vida propia* 
b)Pierde su activación por choque*
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Se tienen mí tres etapas:

Activación Etapa bimoleoular

(1) L wl««ala motivada

(2)

Esta etapa es la inversa de la anterior 

Reacción de despéneosloiín

(3)

Es una etapa monomoleoular

Tanto (1) pomo (2) dependen de la presión e sea del numero de 

cheques.

Si admitimos que la etapa (3) pesee una veleeidad relativamen

te pequeña,a alta presión,es decir se quitan pecas moléculas g» 

tivadas (ne se trastema mache el equilibrio estadística batan

ees prácticamente pedemes considerar el equilibrie:

Me líe olas normales -^ Moléculas activadas

Per consecuencia :

la fracción te moléculas activadas es una constante y esa constante 

es pequeña pues k2 »kl ya que(2) so cumple en cada choque, en 

tanto que (1) necesita requerimientos energéticos (como etapa 

de activación que es) y también posibles reqifrimlentos esti- 

ricos» 

Ahora bien la fracción de moléculas activadas es una constante 

independiente de la presión (per serlo el equilibrio arriba men 

clonado )y solo una muy pequeña fracción de las mismas reacciona, 

de ello entonces resulta que la transformación será unimolecular» 

A suficientemente baja presión el tiempo entro dos choques lle

gará a ser comparable con el do la vida propia de la molécula ac

tivada y de osa manera ol mecanismo (3)sorá mas importante que 

le (2),o lo que os lo mismo las moléculas activadas so desacti
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varía nenes per el mecanismo (2), permanecerán así ais tiempo oeme 

activadas y tendrán más probabilidad de descomponerse por el meca

nismo (3) con lo que ásta etapa aumentará su influencia en la oiná- 
t ic a. —

La importancia relativa de las etapas (2) y (3) podemos evaluarla 

de la siguiente manera:

Las molácuLis Z son producidas por (1) y consumidas por (2) y 

(3). luego:

de la (3):

siendo dLEj/dt la velocidad medida experimentalmente*-

Si se admite quefá ] js constante cualquiera sea la presián de la ex

periencia, entonces d[ZJ/dt ^ 0 por lo que

donde k es la constante determinada experimentalmente considerando 

la reaccián de primer orden y que resultas

En realidad no resalta unájconstante de orden definido, pero posee 

dos valores límites:

Para presiones grandes OJes muy grande y por lo tanto:

con lo cual

k resulta así una verdadera constante de primer orden. - 

Si [Ajos pequeña resultará entonces:

por lo tanto
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k depende entencee de la preai^n.»

▲oí se explica# lea dos heohoo experimentales más ealientos.-

En lao deducciones heohai ais arriba se ha supuesto que el valor 

de k3 eo usa constante* Beto equivale a decir que lus moléculas 

activadas(aquellas que por choque han ganado una energía interna 

>S, siendo E la energía crítica, o sea aquella que es necesario 

entregar a la molécula para que ¿sta se descomponga) que no resul

tan desactivadas por cheque, se descomponen con unu velocidad cons

tante, su vida propia es independiente del exceso de energía con 
respecto a £ que pueda poseer* Dicho en otros tírmin®^ la probabi

lidad de descomposición de una alócala activa ¡a no depende .te la 

energía que pusao.-

Esta suposición es tácitamente adoptada en las deducciones dadas.- 

Sin embargo resulta mas lógico suponer que de dos moléculas activa

das la probabilidad de escampenición será mayor p. a la molécula 

cuya energía sea mayor, lo que equivale a decir que k3 no es cons

tante. -

La primera suposición forma la base de la teoría de Linde man -II in- 

shelwood; la segunda es adoptada en las teorías de Rice-Hamsperger 

y KasseL- x

La diferencia entre ambas teorías es que la de Lindeman-Hinshel- 

wood predicen una laminación más prenunciada de k con la presión.- 

Como en nuestro caso no se ha investigado el valor de k en toda & 

región de variación (es decir desde el primer orden puro al segunde 

orden puro), np nos concierne directamente la dilucidación entre 

ambas teorías.-

La influencia de gases inertes

El mecanismo propu sto por Lindeman tiene la virtud de poder expli

car la influencia de los gases inertes (productos de la reacción u 

otros gases que no reaccionan químicamente con el reactivo) fiebre



la oii/tioa de la reaooií*.-

Experimentalmente se ha desastrada que el agregada de gasee iner

tes al oeiienze de la descomposición del 01207 eleva a k par enci

ma del valer que le correspondería en el oasa de estar el 01207 sa

la; si la cantidad de gas agregada es un gran exceso se obtiene - 
el valar de k pere ne le sebrepasa<é

Se admite que el gas inerte puede activar y desactivar la maléenla 

de C1207, de manera que se tendrían ademía de las atapas (1),(2) y 

(3)# ya mención: das antee, las atapas:

(10
(20

M molécula de gas inerte

Per les mismes razonamientos de antes (admitiendo siempre la cons

tancia de [X] ) se llega a que la constante experimental k resal

ta:

En el caso de haber más gases presentes 1© ecuación se modificaría 

aginando nuevos sosund^s en el numerador de la forma ^[P^ e idén

ticamente en el denominador aparecerían nuevos sumandos ^[P}- 

Sn el caso de agregar un exceso de M a una pe quería cantidad de A 

la ecuación se reduo a:

Se trata de una constante de primer orden, ademaó su valor es igual 

a k«j31h surge debido a que a alta presión prácticamente existe 

el equilibrio 

Moléculas normales ~* Moléculas activadas 

y este equilibrio surge tanto de la suma de (1) con (2) como de la 

sana de (1') con (2'X, es pues independiente del gas activante 

Además por ser un equilibrio podemos poner:

la teoría de la activación per gases inertes permite explicar por 

qué en el curso do la reacción la constante k experimental no de-



oreoe, Si alia la a me lócalas del reactive fue rae capaces de activar 

y desactivar, al progresar la reacción comenzaría a bajar k, pues 

pasaría del valer k3#l/k2 al de kl[A]. Oeme experimentalmento me se

•bserva tal decrecimiento se admite que les preductes de la reacción

•oupan el lugar del reactive en lo que se refiere a la activación 
y desactivación*»

k& xalim £2üLXXaiÉLüJ^^ ¿ft k X él meuanlsma ¿£ aflilmlía*
Es oesde el punte de vista teórico interesante comparar los valores 

de k experimentales con los que se puedan calcular teóricamente,- 

En la región del primar orden puro hemos visto que;

lie existen teorías actualmente que permitan calcular a la relación 

k3kl/k2, por lo que en este caso no puede haber comparación*» 

En cambio,al bajar la presión, en la región del segundo orden, se - 

tiene que:

Aquí en este caso kl es posible calcularlo pues es una constante de 

una reacción bimoleealar, la de activación*»

Llamando E a la energía de activación, el valor de kl resultará i- 

gual al minoro de choques que una me lócala sufre por segundo a la u- 
nidad de concentración, multiplicado por el factor e**^^^*

Según la teoría cinética se tiene:

M: Peso molecular del 01207

C: Diámetro de choque de la molécula de 01207
^ste valor multiplicado por el minero de moléculas por cm de 01207 

que existen en l^región en que la reacción es de segundo orden, da» 

rí el valor experimental do k en esa región*»

Sin embargo este valor calculado resulta mucho menor que ol experi» 

mental*»
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La discrepancia radica en el une del factor e"®^^ que M t^ faotor 

que determina la eficiencia del cheque en la etapa de aotivaoión*- 

Se demuestra que este facter indica la probabilidad que una energía 
^ E de las molAculas checantes esté distribuida en un grade interne 

de libertad e sea en des términos cuadráticos#-

Si Ls moléculas checantes poseen nuches grades internes de libertad, 

puede suceder que entre un oierte nímere de elles (aun puede ecurrir 

que entre tedes) se distribuya la ehergíu>S; dicho de otra manera,en 

el calcule anterior el fautor exponencial debe indicar la probabilidad 
que E esté distribuida en f grados de libertad int rnos y no solamente 

en des#-

Con esa hipótesis se demuestra que lu probabilidad aunenta, llegando a 

ser:

xor lo tanto el valor teórico de k en el caso que la energía se repar

ta en f grados ce libertad es:

Aquí n es el nómero ie moléculas de C1207 por oi° en la región de] se- 

gando orden* -

Como no se puede a prior!, determinar el valor de f (es decir el nume

ro de grados de libertad internos que contribuyen a la activación) no 

podemos calcular teóricamente g ]^* 1@ ónice posible es determinar apro

ximadamente el valor máximo de k usando en el cálculo el máximo valor 

de f, o sea 31-6 (donde I es el minero de átomos ae la molécula)*- 
Sin embargo los datos experimentales permiten una evaluación de f.- 

En este caso se toma el valor de k experimental en la región de según- 

do orden y se calcula que' valer de f satisface la ecuación de arriba. 

Si el valor de f es igual o menor quo 31-6, podemos aceptar que hay a- 

cuerdo con las deducciones teóricas#-
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Para pro pía it os da oílcule debemos hacer untar que el Talar de 1 

aa es ya determinada can la fírmala de Arrhoniua, nina can la si
guiente :

Este surge de ln fírmala de arriba,ya que para la relación 
KT^dlnk/dt. se abtiene el valer

Al valer E se le denomina energía crítica, se demuestra que es i- 

guid a la diferencia entre el premedia de energía de las melíeolas 

activadas y el premedio de energía de tedas las ol^culaa.-

En definitiva debemos hallar un valer de f tal que satisfaga el se

gundo miembro de la eouaciín:

En nuestras medidas no se lia llegado a layegiín del segundo orden 

puro, pero como el calculo es solamente aproximó.® podemos tomar el 

valor de k a la¿ mas baja presiín usada en la experiencia; además 

existe otro valor, el de ^ , que silo es posible estimarlo en forma 

aproximada y como figura a la segunda potencia el error cometido par 

esta circunstancia es del orden del que se comete considerando a k 

en la regiín el segando orden puro.- 

Loa valores adoptados son:

n 5,1 x 10 moleculua/om , correspondien

te a una preeiín de 2, mm. de Hg a 383 2K
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Cea este* valere*

El primer alambre da les siguientes resultadas:

Pedemes así ceneluir que el mimare mínima de grados de libertad 

necesarias en la activa clin del C1207 es 18 i 19, el mime re máxime 
de grades de libertad es 21,- 

La energía crítica será entences:

Supeniende que la etapa (3) censista en la ruptura de una unien 

Cl-0 del C1207,per ejampie:

resulta de interés cemparar el valer premedie de la energía de 

unián del 01207 en cada Cl-0 cen el valer de la energía crítica. 

El 01207 .8 MliifalM AH:-63,4KcM/iMl. Kl^
El valer de la energía de f ermaoián de cada unián Cl-0 resulta 

del siguiente cálcale temeqaímice:

Cada unián Cl-0 pesee una energía de fermaoián de

Este valer es cemparable al de la energía crítica,mas aun si 

pensames que la unián Cl-0 que se respe deberá peseer una energía 

de unián inferier al valer premedie*
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TABLAS de los ensayos mencionados en EL TEXTO 4-

Abreviattous usadas

Temp. :Temperatura a la cual fui realizad® el ensaye,en ?C*

He ¿Recipiente de cuarzo.

-v : " ” vidrie Pyrex.

Bvr ¿ ” ” ” ’? rellene#
S/V iRelacien superficie a volumen,en cm*\

pe ¿Presien del total de 01207 descompuesto.

pC1207 : " del 01207 descompuesto durante la medida de

la reacción.

Ensaye 1*8 ¿N&nero del ensaye en la serie total de ensayos reali 

zades.
Pi ¿Presión total del sistema al comenzar la medición.

p02 (pC12)¿Presión del 02(012) agregad®.

At^ ¿Tiempo transcurrido desde el ingreso del 01207 hasta 

el comienzo de la medida de la reacción.

^t ¿Tiempo acumulado desde que se comenzó a medir la reac 

ci^n.

^Ap ¿Presión acumulada desde el comienzo de la medida de 

la reacción.

hp/^t •Velocidad de la reaociín en mmilg/m inuto.
k ¿Constante de velocidad do piimer orden,en seg*\

E ¿Promedio aritmético de las constantes halladas en un 

ensayo.

(los presiones se indican en mmllg)
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Temp 100 Re

Easaye K« 110 ¿tí 3,08
SA 0,77
Pi 2,5

p* 2,0

£:1,42x1o”4

2¿t ^Ap Ap/At kxlO4

0 6,3 1,93

11,75 5,5 0,068 1,93

23,16 5,1 0,035 1,11
40,00 4,4 0,042 1,46
58,50 3,9 0,027 1,09

82,16 3,2 0,030 1,40

114,16 2,3 0,028 1,72

153,32 1,7 0,015 1,29

196,08 1,2 0,012 1,36

Te«p 100 He SA 0,77 pe2,5

B«say« HS91 Atíl,16 Pi 3,1

E:1,37x1o"4

¿At cAp Ap/At kilO^

0 8,2

10,00 7,6 0,060 1,27

29,50 6,6 0,050 1,20

57,75 5,2 0,049 1,40

87,16 M 0,040 1,44

119,83 3,1 0,028 1,30

162,00 2,2 0,021 ))1,35

220,0 1,6 0,010 0,92
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Te«p 100 Be 8/7 0,77 p*4,«
luay» «92 Pi 6,0 AttO,92

f: l,59xlo“*

¿A* ^AP jp/At kxlO*

0 143
10 13,5 0,09 1,07

22,83 12,0 0,12 1,53

32,83 le,8 0,12 1,75

47,16 9,8 0,07 1'14
67,08 8»° 0,090 1,70

89,67 «3 0,072 1,65

114,42 4,9 0,061 1,82
144,60 3,8 0,037 1'41
180,92 2,6 0,033 1,73

Teap 100 Be 3A 0,77 pe 6,3
Ensaye BS 93 Pi 6,1 K*«l,00

f;l,56xlo“*

sAt ^Ap Ap/A* kxlO*

0 17,5
7,00 16,5 0,143 1,40

17,16 15,0 0,148 1,56

30,00 13,4 0,125 1,47

45,08 H»7 0,U3 1,49

62,26 9,8 0,108 1,73

78,67 8,2 0,098 1,80

99,16 6,9 0,063 1,47

121,50 6,6 0,058 1,46

146,83 4,4 0,047 1,59

178,33 3»1 0,041 1,60



tup 100 Be SA o(77 1*7,8
Buey# M«90 ^10,83 M 8,6

E:1,62x1o"4

¿At Ap/M talo*
0 26,2

6,92 25,4 0,10 • »75
12,58 23,8 0,10 1,91
18,08 22,4 0,34 1,85

24,75 21,3 • ,26 1,23
34,00 19,5 0,17 1,60

45,50 17,1 0,20 2,00

58,83 15,2 0,21 1,48

72,50 12,9 0,15 1,90

89,16 11,1 0,15 1,50

110,16 9,2 0,09 1,50
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T*«p 100 Re SA 0,77 pe8,3
Baeaye « 71 Atl 0,70 P1 9,0

f;l,69xlO"^

Ap/At kxlO*
0 " 27,6

5,00 27,0 0,16 0,97

10,00 25,6 0,28 1,77
17,00 23,9 0,24 1,64
26,00 21,7 0,24 1,80
37,00 19,8 0,17 1,38
50,00 17,2 0,20 1,81
66,00 14,6 0,17 1,82

83,00 11,9 0,15 1,89
103,00 M 0,10 1,46

128,00 0,09 1,74

158,00 5,8 0,06 1,57

198,00 3,9 0,05 1,66
219,00 3,0 0,04 ... 2,1""



<eap 100 Re 8/T 0,77 pe 16,4

Buayi It73 &tí 2,33 M 17,8

SA» sAp kxlO*

0 55,2
3,00 54,2 0,33 1,00
8,00 52,2 0,40 1,27

15,0 46,1 0,58 1,95

25,67 43,0 0,48 1,76

52,25 32,0 0,41 1,84

70,75 25,8 0,32 1,96

90,25 21,1 0,25 1,72

114,25 16,1 0,21 1,87

140,75 11,8 0,12 1,42

180,00 7,9 C,10 1,70

k :1,78x1o"4

Temp 100 Be S/V 0,77 pe 17 J#

Ensaye NS 75 At« 1,16 Pi 18,1

E 1,77x1o"4

Zát ZAP Ap/At kxlO4

0 58,0

3,00 56,5 0,50 1,45

8,00 53,9 0,52 1,57

15,00 60,3 0,51 1,64

25,0 45,0 0,53 1,85

37,0 39,3 0,47 1,89

53,00 33,0 0,39 1,81

73,00 26,8 0,31 1,74

97,00 20,6 0,26 1,83

128,00 14,4 0,20 1,93

168,00 9,6 0,12 1,69



tup 100 R« SA 0,77 P01207 38,2
luayt >t 79 ^« 1,16 Pi 41,0

E:2,00x1o”4

2Áp Ai/ht kxlO*

0 133,7
3,00 129,0 1,57 2,00
8,00 121,9 1,42 1,90

13,00 114,8 1,42 2,00
20,00 105,74 * 1,30 1,95
28,00 96,00 1,20 2,02

37,00 86,00 1,10 2,04
47,00 76,2 0,98 2,02

58,00 66,9 0,85 1,97

7090 57,9 0,75 2,00

83,00 49,8 0,62 1,94

98,00 41,5 0,55 2,02

116,00 33,6 0,44 1,95

136,00 26,3 0,58 2,04

161,00 19,2 0,23 2,08



hip 100 R« SA 0,77 pC120738,2

Eisayt M» 78 &« 1,16 Pi 42,0

k* :2,07x1o*4

zAt Ap/At telo4

0,*-' 136,0

3,75 131,9 1,10 X , «JU

8,00 126,0 1,40 1,85

13,9S 117,7 1,40 1,39

20,09 108,9 1,42 2,11

28,76 97,5 1,31 2,13

37,59 87,3 1,15 2,09

46,59 78,6 0,97 1,94

56,42 69,4 0,93 2,10

72,00 57,2 0,78 2,06

87,17 47,2 0,66 2,12

109,17 36,1 0,50 2,03

129,60 27,8 0,41 2,14

162,00 ^>3 0,29 2,14



Tenp 100 Ro S/V 0,77 pCl?07 75,1
Buay» Bí 81 At» 1,33 *1 83,2

5:2,16x1o”4

€¿P Ap/At kxlG4

0 263,0
6,ü0 56,6 2,14 1,39

6,08 241,7 2,94 1,93

14,42 222,8 3,00 ^,16

2», 50 206,1 2,74 2,14

28,00 186,4 2,62 2,20

36,00 167,9 2,30 2,19

45,00 149,7 2,02 2,13

55,00 131,3 1,84 2,20

67,00 112,3 1,53 2,15

84,58 89,9 1,23 2,11

103,58 69,6 1,07 2,24

127,53 51,3 0,76 2,12

156,00 35,7 0,55 2,13

176,16 27,4 0,25 2,18



t»«p 100 Rt S/T 0,77 PC1207 79,2

Ensay» I» 80 /tí 1,16 Pi 79,2

E;2,10x10“*

i4t ^jZüt kxlO*

0 276,9

3,00 270,3 2,2 1,39

8,25 254,4 3,1 ' 2,07

13,25 238,8 3,1 2,10

20,25 218,7 2,83 2,10

27,00 200,3 3,02 2,14

34,86 181,1 2,25 2,16

46,00 156,4 2,16 2,12

58,00 135,1 1,86 2,14

71,00 115,4 1,52 2,00

37,66 93,7 1,30 2,09

108,00 72,3 1,05 2,12

132,00 54,2 0,76 2,00

172,00 33,3 0,52 2,03



I«»p no Be 8/7 0,77 101207 1,5
Basare I« 134 /ti 4,77 1012:47,3

í: 5,80x1o"4

¿¿t ¿ ¿P Ziv¿t kxlO
0 5,2
3,12 4»9 0,10 3,20

7,05 4,2 0,18 6,54

9,75 3,8 0,15 6,14
17,50 3,0 0,10 5,10

24,67 2,4 0,08 5,20

33,13 1,8 0,07 5,67

44,16 1,2 0,05 6,14

57,50 °»7 0,04 6,70

75,10 0,3 0,02 8,0

Temp 110 Be SA e,77 pe 1,6

Basare Bí 115 ¿ti 1,0 Pi 2,9

5:3,90x1o"4

fJt ÍJP ^p/Zt kxlO*

0 3,9

5,08 0,039 1,74

10,08 3,4 0,060 2,80

14,92 3,0 0,083 4,30

21,33 2,6 0,063 3,72

26,42 2,2 0,079 5,48

33,00 l,9 0,045 3,72

44,20 1,6 0,027 2,55

r.oo 1,3 0,019 2,20

81,00 0,8 0,024 3,86



Teep 110 Be a/T 0,77 pe 1,6

Resaye «111 ^H 0,67 P1 2,4

E; 4,00x10~*

£jt ¿Ap 4p/At kxlo’
0 4,6

3,67 4,2 0,084 3,14

9,92 3,9 0,048 1,97

16,33 3,3 0,095 4,34

21,67 2,7 0,113 6,30

27,58 2»4 0,051 3,29

35,58 2t° 0,050 3,81

43,58 1,7 0,038 3,38

50,92 1,5 0,027 2,84

Tenp 110 Re S/V 0,77 p»1207 1,7

Resaye US 108 jtí6,16 pO2 19e
¿A* ¿Ai Üp/At kxlO4

0 6,10

4,00 5# 0,25 7,45

7,58 4»? 0,11 3,78

12,50 3,90 0,16 6,34

17,50 3,00 0,18 8,74

22,75 0,11 7,08

29,67 1,6 0,13 11,30

37,57 1,00 0,06 5,42

45,00 0,70 0,04 2,92

59,58 0,50 0,03 9,70

E: 6,97x10“*



Jeep 110 Bt S/T 0,77 101207 1,7
Enraye >1 107 ¿tí 5,67 p02 198,5

¿b* ^P ^p/Z* kxlo'
0 6,3
4,00 5,7 0,150 4,17

8,42 4,7 0,226 7,29

12,83 4,0 0,158 6,12

18,92 3,2 0,132 6,12

26,00 2>4 0,113 6,77

33,75 1*7 0,090 7,42

42,50 1,1 0,069 3,32

52,08 0.7 0,042 7,87

66,92 0,4 0,020 5,27

£ :6,71x1o”4

Temp 110 Be üA 0,77 pe 1,9

¿esave Hí 136 átt 0.33 Pi 2,4

E:4,54x1o”4

xZIp ¿p/Zt kxlO4

0 6,0

7,33 5,3 0,11 2,82

12,75 4,5 0,15 5,04

21,42 3,8 0,08 3,25

31,16 2,8 0,10 5,08

43,00 2,0 0,07 4,75

57,33 1.8 0,04 3,34

79,25 0,7 0,04 6,80
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Teep 110 Be SA 0,77 KJ1207 1,9
I>Myt lí 132 /tí 3,80 p012 236

E :7,40 x1o-4

/Zp ZWM kxlO*
0 6,6
2,40 6,1 0,22 5,5*1

4,90 5,6 0,33 9,40
7,70 4,9 0,24 7,80

lt,97 4,3 0,19 6,80
14,72 3,7 0,16 6,70
19,60 3,0 0,15 7,30

26,25 2,1 ü , 13 8,80
34,70 1,6 0,07 6,60

43,72 h° 0,06 7,50

54,08 0,7 ü,03 ’ 6,7o

Temp 110 Re SA 0,77 pe 2,2

Ensaye ES 112 4tn,16 Pi 3,0
/ilt talO4
0 6,8

4,92 6,1 0,142 3,70

9,92 5,2 0,180 5,30

16,08 4,5 0,114 3,92

21,75 3,8 0,124 4,97

28,08 3,2 0,095 4,53

34,33 2,5 0,112 6,60

41,50 2,2 0,042 2,95

48,83 0,068 5,87

56,83 13 0,038 *»04

66,08 0,9 0,054 “7,97 "

81,75 0,6 0,019 4,32

4,77x IO^íE



htp lio Re SA 0,77 PC1207 2,7
Buaytli 183 ¿tí 4,28 p012 292

E :7,50x1o”4

Z¿* ^JP ZjZU kxlO4

0 9,3

1,76 8,5 0,45 8,60

3,64 8,1 0,21 4,30

6,11 73 0,28 6,10
8,92 0,28 8,70

12,25 5,5 0,27 10,80
15,08 4,7 0,27 9,30

18,68 4,2 0,14 5,20
22,50 3,5 0,18 7,90

26,13 3,0 0,14 7,10
31,00 2,4 0,12 7,60

37,42 1,8 0,09 7,50
43,50 1,4 0,07 6,90

Temp 110 Re SA 0,77 p* 2,9

Basay» B8 116 /tS9J92 Pi 4,0
¿Jt /¿p ZoAt kxlO

0 83
4,67 7,7 0,149 3,10

8,58 6,8 0,230 5,29

13,08 6,1 ü,155 4,04

17,50 5,5 0,135 3,89

23,08 4,6 0,161 5,36

26,83 3,9 0,187 7,34

33,08 3,5 0,064 2,89

40,55 0,058 2,72

51,83 2,0 0,098 6,48

66,33 1»8 0,035 8,30

E:4,75x10"*



Twp 110 Ro SA 0,77 pe .3,7

Bisay» B«137 ¿t» 1,33 Pi 4,1

E:4,67x1o*4

3» ^p hp/Át kxlO^

0 ■ i?,?'

2,92 11,8 0,14 1,88

5,16 11,2 0,27 3,85

9,42 9,9 0,31 4,83

12,42 9>° 0,32 3,40

16,00 7,9 0,29 5,80

22,83 63 0,21 5,15
26,00 53 0,19 6,50

37,58 4,1 0,14 4,78

48,92 3,2 0,08 3,64

68,08 1,9 0,07 4,54



tmp 110 B« SA 0,77 J01207 ^

>3*y» I 135 AV4,58 pC12 44,0

E:5,91 x 10-4

f/p M* kxlO*

"0 " 13 ^ ’
2,20 12,6 0,50 5,76

4,33 11,7 0,42 6,76

6,58 10,8 0,40 6,94

9,25 9,9 0,34 5,44

12,50 8,7 0,37 6,67

16,33 7,7 0,26 5,30

20,33 6,6 C,P7 6,42

24,92 5,8 0,18 4,70

30,20 4,7 0,21 6,€5

36,92 3,8 0,14 5,33

46,08 2,5 0,14 7,60

58,16 i»7 0,07 5,32

73,83 0,8 0,06 8,00

Temp 110 B« SA °<?7 pe 7,0
Ensay»! 87 ¿t’0,92 Pi 8,8

k 5,06x10'^

¿4t ¿Zp /p/Zt telo4
0 22,2

3,16 20,6 0,51 3,95

7,16 13,3 0,58 4,92

13,42 16,3 0,48 4,77

18,92 12,6 0,49 5,89

26,33 10,0 0,35 5,19

33,00 8,3 0,25 4,67

40,25 6,6 0,25 5,61

47,33 5,4 0,16 4,38

55,67 ♦A 0,16 5,51

66.92 3.0 0,10 4,62
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Te»p 110 Re SA 0,77 pe 7,3

Mw* » M A»*1,0 P1 8,1

E 5,14x1o"4

XA» ¿Ap Ap/At kxlO^
V < 4,b

3,17 r 2 । 8 0,54 3,80
8,00 19t7 0,64 5,04

14,92 16,0 0,54 6,02

22,83 12,3 0,47 6,54
31,50 9,3 0,35 5*33
42,33 6,9 0,23 4,58

55,17 4,8 0,16 4,70
7^42 *»4 0#12 5>70

Temp 110 So 3A 0,77 pe 16,1

Ensaye H 86 AV1,08 II 17,7

E 5,87x1o"4

XA» 5¿P Ap/At kxlO^

0 54,0
4,00 ^,1 1,75 5,83

10,16 38,2 1,73 6,74

17,08 30,0 1,18 5,83

22,92 24,4 0,96 5,90

30,00 19,1 0,76 5,77

35,92 15,00 0,60 5,83

44,00 12,1 0,41 5,06

53,50 8,4 0,39 6,40

74,08 4,3 0,20 5,42
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Temp 110 fio 3/V 0,77 j* 16,8
Ensaye 1 89 ¿t*0,92 fi 18,8

E 6,82x1o”^

2At ¿Ap V¿t xxlO^
0 55,2
2,58 52,5 1,44 4,40
5,76 43,7 2,67 9,00
9,42 41,1 1,53 5,éS

12,16 37,5 1,31 5,58

15,08 33,8 1,27 5,94
18,00 30,3 1,20 6,21

21,42 26,7 1,00 5,86

25,67 33,4 0,31 5,38
32,92 18,2 0,72 5,80

39,25 14,4 0,60 6,15

45,50 11,8 0,42 5,3

55,00 8,3 0,37 6,17



•54*

htip 110 R# S/F 0,77 pC1207 42,3

B*say* * 85 A*01,17 Pi 42,3

S 6,86 x 10”^

¿u Ap /¿J kxlO*
0 116,0

3,00 103,5 4,2

7,75 $4» 6 4 , u 7,lu

l.,92 73,8 3/ 7,22

15,00 62,7 6,65

19,92 51,4 2,3 6,60
24,50 43,1 V3 6,38
30,00 54,50 1,6 6,75

35,92 27,10 1,25 6,78

43,25 le,9 1,12 8,22
6111>0 l'ij^ 0,57 5,73
62,50 8,9 u, > 7,08



Temp 110 Bo S/V 0,7? jOW 33,0
Enaay* ■ 140 ¿t°0,90 Pi 39,4

E:6,90xK>

^¿P ^p/Zt kxl04

0 116,ó

1,20 111,1 4,10 6,00

2,25 1C6,B 4,38 6,84

3,53 101,1 4,22 6,76

4,67 96,3 < ,13 6,96

6,14 90,8 3,80 6,78

7,37 84,9 3,86 7,30

9,25 79,7 3,30 6,76

11,42 72,8 3,18 6,92

14,04 65,5 6,75

16,05 ü5,4 2,52 6,94

20,75 50,1 1,97 6,25

25,00 41,7 1,97 7,17

30,92 34,4 1,83 5,44

3 6,83 25,9 1,43 3,00

44,75 18,6 0,94 7,08

55,16 11,7 0,65 7,34

69,75 o,e 0,41 7,00



Temp 110 1* 3A 0,77 jOW 39,0
hujr» I 88 ¿fO,82 H, 43,4

>Ap kxlO4

0 136,6
2,83 124,2 4,36 4,48

6,68 110,6 6,00 7,03

8,76 97,0 4,26 6,tó

12,08 84,7 3,70 6,82
16,00 75,3 3,20 6,73

18,83 64,6 2,80 6,66
22,75 56,2 2,40 6,66

27,67 46,4 2,00 6,61
32,75 36,9 1,67 6,83

37,67 30,2 1,36 6,78
43,33 24,0 1,10 6,78

53,67 15,7 0,80 6,83

E; 6,76x1o"4

I*ip 110 Be SA 0,77 ¡01207 68,3
B»aye I 82 ¿t‘1,0 Pi 78,9

ZAt ^¿P Ab/a* kxlO4

0 238,5
3,00 212,4 8,90 6,45

8,00 168,8 8,73 “7,67

13,00 134,9 6,80 7,47

18,00 108,4 5,30 7,27

22,92 87,4 4,30 7,M
28,00 70,1 3,40 7,26

35,00 51,8 2,60 7,22

42,92 36,6 1,93 7.30,
51,42 24,4 1,42 -tr-

68,00 14,4 0,95 8,34

E 7,37x1o"4
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M 110 ■• «A 0,77 101207 «9,4
team I 81 AVI,08 M 80,8

f 7,38x1o"4

ZA* a> WA* kxlO
0 243,0

1,98 226,0 8,5 6,08

198,0 «.8 7,71

7,92 171,8 8,50 7,61

12,08 142,2 7,57

16,1« 118,8 6»’ 7,35

20,12 99,8 4,75 7,28

26,08 77,5 3,72 7,03

32,58 58,0 3,00 7,43

*8,33 45,1 2,24 7,26

45,75 32,3 1,73 7,50

54,83 21,2 1,22 " V,»'"

65,00 13,00 0,81 8,00



T«np 110 Be S/T 0,77 p01207

Basare I IOS AV6,8J p02 233

£ 6,90x1o”4

JAp Ap/At JcxlO
ó 155,4

1,92 142,7 6,62 7,39

4,76 126,4 5,77 7,19

8,76 106,9 4,88 6,96

13,08 88,8 4,17 7,00
17,26 75,2 3,28 6,64

21,42 63,6 2,68 6,76

26,76 61,3 1,96 6,66

32,08 41,6 1,82 6,56

36 >83 36 >3 1,68 7,30

40,67 29,4 1,22 6,31

47,08 22,3 1,11 7J18

64,08 16,7 0,80 6,90
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J*«p 110 Ba S/T 0,77 J01207 49,3
Basaba I 100 At’8,67 p02 175

£ 7,02x10“*

2¿t ^Ap Ap/At kxlO*

0 172,4

2,75 152,1 7,40 7,67

5,00 138,3 6,14 6,90

7,83 121,6 5,90 7,57

10,93 106,8 4,80 7,08

14,08 94,0 4,05 6,75

19,00 76,6 3,54 6,92

24,00 61,9 2,94 7,12

29,16 50,0 2,30 6,90

35,00 39,00 1,19 7,10

41,25 29,8 1,15 7,17

48,58 22,9 0,94 6,00

66,00 16,5 0,86 7,37

64,00 11,9 0,58 6,80

74,00 8,3 0,36 6, ó ó



t«ap 110 *• SA 0,77 101207 66,0

Sway* > 101 A^’t^S pO? 209

£6,82x10"*

£At áp/At kxlO

0 195,6

3,08 169,6 8,15 7,75

6,00 155,6 7,30 7,46

8,25 134,6 6,50 7,44

10,38 123,0 5,50 7,21

13,92 106,1 4,70 6,88

17,42 92,1 4,00 6,72

21,16 79,2 3,44 6,72

25,88 66,1 2,96 6,83

30,33 55,3 2,28 6,24

35,28 45,4 2,02 6,68

41,25 35,9 1,68 «>64

46,58 29,1 1,27 6,56

54,75 21,3 0,94 6,36

64,92 wi7 0,66 6,08



Cea? 110 !▼ 8/7 0,77 J012O7 15,6
Buay* V 18 ¿t'0,32 Pi 19,0

£A* 2¿p Zp/Zt kxlO4

0 58,2

3,00 53,0 1,73 6,22

7,00 46,1 1,82 6,10

11,00 40,0 1,52 5,92

15,00 34,7 1,33 5,92

20,00 29,0 1,14 6,00
26,00 23,6 0,90 5,72

33,00 18,3 0,76 6,05

41,00 14,00 0,54 5,58

51,00 10,00 0,40 5,60

63,00 6,8 0,27 5,36

79,00 3,8 0,19 6,07

ES,83x10"*

Temp 110 Bvt S/V 8,4 pC1207 1,9
Ensaya I 131 At° 4,04 pC12 300

4p/¿t kxlO*

0 6,6
3,58 6,3 0,084 2A
7,00 5,4 0,26 ^,50

10,00 5,0 0,13 4,28

14,25 4,3 0,16 5,88

18,93 3,3 0,24 9,47

24,58 M 0,11 5,92

31,04 2,2 0,08 5,26

38,14 0,11 10,63

46,92 1.2 0,03 3,32

56,42 1,0 0,02 ' S ,26

E 6,53x1o"4



T««p lio ln «A 3»6 P01207 17,3
luaj» ras ¿«‘0,66 H 20,1

sA« ¿¿P Ap/Z« kxlO*
" W,B

4,00 54,4 1,62 4,46

*9° 4*3 1,76

12,00 41,8 1,62 6,76
17,00 34,7 1,32 6,80
22,00 29,6 1,04 6,43 ,
29,60 23,1 0,86 5,42

39,50 16,60 0,66 5,62

48,25 12,7 0,43 4,98
60,00 9,1 0,31 5,56

E 5,53x10"*

t«p 110 Bn S/V 8,4 >01207 20,6
Ensaye 1'25 ¿t‘0,75 Pi 28,6

SAt l^A p Ap/At kxlO
0 84,0
2,00 79,3 2,85 4,84

4,00 74,3 2,50 5,42

8,00 63,8 2,63 6,34

12,00 54,8 2,26 6,34

16,00 47,3 1,88 6,13

21,00 V 1,58 6,10

26,00 32,7 1,34 6,31

32,00 26,1 1,10 6,25

40,00 19,6 0,81 5,96

60,00 13,6 0,60 6,10
60,00 9,9 0,37 5,28

80,00 5,00 0,26 5,70

E 5,99x1o"4
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tap 110 lu «A 8,4' >01207 34,3
Buay* 1’130 44’5,50 p012 154

£Ap 4p/Z* kxlO*

í 6,84xlo"*

0 120,0

X158 113,4 *,17 6,01
3,00 105,9 5,28 7,98

4,87 98,6 3,90 6,42

7,42 88,6 3,92 6,99

9,75 80,9 3,30 6,51

12,67 71,8 3,12 6,78

16,03 63,0 2,61 6,47

19,00 55,6 2,50 7,02*
22,50 48,4 2,06 6,57

26,75 40,5 1,86 7,02

30,83 34,2 1,54 6,89

35,50 28,3 1,26 6,74

40,58 23,00 1,04 6,79

45,92 15,4 0,86 7,02

52,25 14,1 0,68 7,02

57,67 11,2 0,53 7,07



teap 120 le 8/T 0,77 pe 2,8
haajr* >122 ¿t°0,58 >1 3,4

¿A* ^Ap ¿v/A* kxlO3

0 7,2

1,58 6,7 0,32 0,76

3,43 5,8 0,49 1,30
5,60 5,1 0,34 1,04

7,92 4,2 0,37 1,34

10,75 3,5 0,26 1,07

13,47 2,6 0,31 1,70

17,74 2,0 0,15 1,07

22,92 b6 0,10 0,92

31,33 0,9 0,07 1,01

47,04 0,2 0,05 ' 1,W

E 1,18x1o"3

fenp 120 Se S/V 0,77 pe 4,0

Ensaye 1’120 ¿t’0,85 Pi 5,5

Z¿t ¿b^ A^/A^ talo3

0 11,8

1,33 1C,6 0,90 1,34

2,75 9,5 0,77 1,29

4,58 7,9 0,87 1,67

6,30 6,9 0,58 1,31

8,25 6,7 0,62 1,63

10,08 4,9 0,44 1,38

12,42 4,2 0,30 1,10

15,33 3,5 0,24 1,04

18,92 2,6 0,22 1,38

23,83 l.« 0,20 1,65

30,00 0,9 0,11 1,56

42,00 0,4 0,04 1,13

£ 1,37x1o"3





t«p 120 B» 8/T 0,77 p» 4,2

Basar» ■"119 21’0,66 Pi 6,6

^Zt ^4p Ap/A* talo®

0 12,8

1,33 11,8 0,76 1,08

2,75 10,6 0,84 V6
4,#0 9,0 0,92 1,56

6,50 7,6 0,70 1,41

9,12 6.1 0,57 1,40
13,00 4,4 0,44 1,44

18,22 2,8 0,31 1,45

25,38 1,5 0,18 1,45

35,60 o.’ 0,03 1,25

49,40 0,2 0,04 1,61

£ 1,41x1o"3

leap 120 Bo JÁ 0,77 p» 14,2

Ensaye I*!!? ¿f0,4?. 21 16,3

?¿t ¿AP Zp/Zt talo3
0 4o , 8

1,25 42,2 3,S8 1,39

2,33 37,1 4,70 1,97

3,75 31,9 3,66 1,77

6,16 e7,2 3,30 1,88

6,58 23,0 2,96 1,96

8,33 19,1 2,23 1,77

10,42 15,1 1,92 1,88

12,83 11,9 1,33 1,65

16,00 8,4 1,10 I,84
20,76 *,7 0,78 2,04

26,00 2,7 0,38 1,76
36,16 0,6 0,20 É ,4^

51,86x1o"®



7»«p l£0 lo 8/V 0,77 pe 14,9
Ensaye 1 118 ¿9*0,42 M, 14,8

^Ap Ap/At kxlO®

0 49,5

1,08 45,2 3,8 1,34
2,00 40,8 4,8 1,85

3,08 36,0 1,93

4,25 31,1 4,2 2,10

6,42 37,4 3,16 1,80
6,70 £3,9 2,70 1,76

6,16 30,4 23 1,79
10,25 16,4 1,9 1,76
12,67 12,6 1,67 1,81

16,08 8,8 1,08 1,75

21,16 M 0,73 1,79

31t25 1,5 0,35 2,03

k 1,86x1o"3

Teap 120 lo W- 0,7 7 pC1207 25,0

Ensayo 1*113 At’0,75 ¿i 30,4

SAt ZAp WAt kxLO3

0 87,5

1,08 76,3 10,4 2,12

2,26 65,1 9,6 2,26

3,25 57,2 7,9 2,16

4,16 50,7 7A 2,19

5,58 42,4 5,9 2,10

7,26 34,6 4,7 2,08

9,26 27,4 3,6 1,92

11,67 20,4 2,9 2,03

14,60 14,50 2,08 2,02

18,00 9,6 1,96

23,00 6,0 0,92 2,18

E 2,10x1o"3
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t«np 120 B« SA 0,77 >01207 20,2
íMay» 1'114 ÍÍOjhS Pi 31,0

E 2,00x1o”3

^p Zp/^t kxlO®

0 91,5
1,00 33,4 8.1 1,54

1,83 74,1 11,2 2,38

3,00 63,8 8,9 2,12

4,00 56,0 7,8 2,18

o 133 47,9 6,1 1,96
8,83 40,0 6,3 2,00

8,33 33,7 1,90

10,50 ^,0 3,6 2,00

12,16 21,6 2,6 1,86

14,50 16,6 1,89

17,16 1%3 1,6 1,87

20,33 ?3 i»2 2,01

24,00 o,3 0,85 2,09



T«p 120 *• 8A 0,77 JC1207 52,7
Sisay» 1'123 ¿V0,63 Pi 64,0

ZAp Ap/át kxlO®

0 184,0

0,63 168,3 26,2 2,46

1,03 154,2 35,6 3,66

1,48 141,9 27,4 3,08

2,12 126,8 22,5 2,76

2,62 117,1 19,4 2,70

3,16 107,3 18,5 2,74

3,70 98,9 15,9 2,48

4,20 91,8 14,2 2,46

4,87 E3,6 12,2 ?.,34

E,78 73,7 11,0 2,34

6,58 66,0 9,4 2,24

7,72 57,0 8,0 2,17

9,16 47,1 6,8 2,19

10,75 ó^j 14 0,0 2,16

12,83 9,8 2,0»

15,55 21,4 2,04

18,55 14,8 2,2 2,04

22,30 9,4 i#4 2,06

26,43 5,6 0,92 2,09

34,25 2,2 0,45 2,03

43,75 0,5 0,18 2,60



•éí»

J*«p 120 lw SA 8*4 >01207 15,1
heay* Í128 At’0,85 Pi 18,4

í 1,80x1o"3

4p/it kxJ.O3

0 52,8
1,16 46,6 5,30 1,78

2,58 40,0 4,65 1,80
4,03 34,2 5,86 1,76
5,50 29*2 3,52 1,86

7,16 24,3 i -, 93 1^83
6,80 20,4 2,40 1,79

U.67 16,7 1,93 1,79
15,00 12,9 1,42 1,73

ie,u 9,0 1*24 1,91
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te«p 120 Iw ó/V 8,4 ¡01207 46,0

lutp B 127 Ai* 1,38 Vi 74,4

El,97x1o"3

¿h SAP △p/At kxl0°
0

0,63

167,0

156,0 19,05 1,99

1,22 145,3 16,75 1,53

1,88 134,2 16,58 2,02

2,45 126,6 13,30 1,72

3,08 115,7 17,30 2,36

3,92 105,4 12,40 1,87

4,62 96,9 12,10 2,00

5,77 35,0 10,30 1,88

5,55 77,3 9,87 2,03

7,38 70,0 <3,79 1,99

9,01 57,7 1,98

10,46 48,9 6,16 1,92

12,16 39,6 5,40 2,04

14,16 31,6 4,10 1,93

16,58 24,2 2,97 1,80

19,50 17,1 2,43 } MQ
W»M B3 1,13 l,8é
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Teup 120 Rtt S/V 8,4 pC1207 84,3
Kuaye 1’128 ñt'3,67 pü2 259

E 2,04x10“®

at A p/At kxlO3

0 120,0

0,52 110,8 17,7 2,56

1,03 lvl,l 11,7 1,34

1,58 3 c, 0 L;, 3,00

2,03 Ix , 6 2,04

3f08 81,7 lü,5 2,02

3,67 73,8 10,2 2,16

4,33 70,1 d,5 1,94

5,16 63,6 7,8 1,95

«,uo 57,5 7,á 2,03

7,00 49,9 6 , o 2,12

8,26 43,8 5,4 1,90

9,6" 36,5 5,1 ^15

11,42 "9,6 3,0

13,38 23,4 3,2 2,01

15,95 17,1 2,4 2,01

13,63 12,4 1.0 2,00

22,42 8,0 1,2 1,94

25,55 5,5 0,80 1,99

35,03 2,0 0,37 ’ 1|W
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ftap 120 Htt SA 8,4 pC1207 49,0
Suay* 1° 129 AV 2,92 >02 219

52,07x1o"3

¿¿p 2 p/Zt taclO®

0 171,0
0,56 159,4 21,0 2,15

0,93 152,5 18,2 1,93

1,42 V: 2,9 ”0,0 2,22

1,83 136,0 16,4 1,99
r,26 129,7 16,0 1,49

£, 67 L Y,2 15,5 2,10

S,08 115,9 x ,0 2,02

3,53 109,9 15,5 ^ , 30

4,08 103,1 12,4 1,94

4,72 95,3 12,4 2,09

5,26 89,3 11,3 2,04

6,C3 81,1 10,6 2,04

6,18 73,8 9,7 2,12

7,76 63,3 8,3 2,10

8,67 66,1 *¿, 1

9,60 51,6 7,0 2,12

10,72 45,0 ^> ; 2,01

11,75 39,3 6,5 2,20

13,37 32,4 4,3 1,99

16,60 24,3 3,3 2,28

17,75 18,0 2,8 2,20

20,50 12,7 b9 2,12

25,04 ?,3 1? 2,03
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- APENDICE-
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Apéndice.-

Sobre el mecanismo de la reacción de descomposición del Cl207,

La hg14cala de 01^07 es relativamente eexplicada,per le que r¿ 

sulta noy pece prebable que la deseenpesioion se realice direo 

tómente en Cl< y 02,sin pasar par etapas intermedias.

Mas veres ir: i 1 resulta la hipótesis que la descomposición oe- 

mienco per la ruptura de una unión Cl-O,probablemente una unión 

Cl-0 interna ,dade que en este case el oxígeno se halla unide 

a des ¿temes dio tintes, vale decir a les dos ¿tomos 0|C1 de la 

Película de 01207.

Les productos intermedios generados reaccionarían a su vez para 
4

dar finalmente C12 y 02.

Para apoyar esta supesiciía existen varias pruebas.

Una de ellas ha sido ya mencionada:el valor de k experimental 

al comienzo de la reacción resulta m¿s bajo que el valor pr^ne 

dio £ ,1a diferencia resulta m¿s notable en los ensayos a baja 

temperatura•

La explicación de este hecho se puede hacer admitiendo la for

mación de productos intermedios,por lo que ser¿ necesario en

tonces un cierto”tiempo de inducción” para alcanzar una ceneen 

traci¿n estacionaria de los mismos# 

Otra prueba,mis indirecta pero muy convineente,es la similari- 

dad de los valores de la energía crítica (46,5 Koal) y el pro

medio de la energía de formación del C1207 en cada una de sus 

uniones C1-0,determinado a partir de la energía de formación 
del C1207,(que resulta de alrededor de 50,3 Koal.)

País obtener mayor conocimiento sobre la reacción primaria de 

descomposici¿n del C1207,se realizaron ensayos en presencia de 
filiar •

l*s resultadas que se han ebtenide en la medida de estes enea
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yos lea pedemea reaunir así:

l)La cinética resulta altorada,vale decir la reacción no es 

ñas de primer orden»

2)La reacción termina nuche mía rápidamente que en el case de 

la descomposición del C1207 solo,habiendo una caída muy brus

ca de velocidad en el final»
Así per ejemplo entre 20 y 40 mnHg de pC1207,a 110°C,1a reacción 

prácticamente termina al cabe de 20 minutes»

3)E1 ainente tetal de presión,a sea lalip total,no es ya 3,5 

veces la pC1207,sine que resulta aproximadamente el mismo va

lor de pC1207eEn un ensaye donde se agregó primere F2 y luego 

C1207(e sea la descomposición del 01207 en el tetal del ensaye 

se realizó en presencia de F2) aribes valeres prácticamente cein 

ciden,y le mismo ecurre cuando se agrega el C1207 primero y loe 

go el F2,pere en este case hay que descontar el C1207 descompues 

te antes del agregade de f2,

P^ra obtener dates sebre la naturaleza de les productos de la 

reacción del C1207 con el F2,se hicieron determinaciones de pre 

sien de vapor de los productos re saltantes «Las medidas se real!, 

zaron luego del ensayo para determinar la cinética,segín el si

guiente procedimiento:

1) Determinación de la presión total del sistema a una tempera 

tura fija:OC »

2) Determinación de la presión a -183 90

3) Evacuación del sistema a -183 80

4) terminación de los gases condensados a -16390 midiendo la 

presión de vapor a: -110,-100,-78 y 09C

Les productos probables que se pueden formar en la reacción en 

tre el F2 y el 01207 y el posible origen de los mismos son: 

02 : Do la descomposición del C1207,ya sea solo o en presencia
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da R.
C12 :E1 mióme pasible erigen que el anterior*

K :E1 reste del agregad# al comienzo de la reacción.

FC102:Per reacción del 12 cen el C1207 e cen alguno de les 

productos de descomposición de óste íltimt * 

PC1O3:E1 mismo pasible erigen que el anterior, 

PCI :Por reacción del F2 cen el C12*

La tensión de vapor deLa tensien de vapor de les productos que son condensables a

—1O32C mencionados arriba,a lastemperaturas de ensayo son;

Tenp. JC1O2 C12 FC103 PCI
-183 ac 0,0 0,0 0,0 1,*
-lióse 0,2 3,0 11,0 apr®x,l atm •
—lóese 2t0 7>8 27,0 • • •

l i t

-78 SC 9,0 64,0 257,0 • • •
C«se se puede observar la presión de vapor es bastante similar 

en algunos casos,per lo que la medida directa de la presión no 

aporta datos seguros dado que se tienen fases líquidas mezclas; 

es necesario someter a destilación el producto obtenido a afeo 

tos de poder medir correctamente la presión de vapor del com

puesto, puro»

En un ensayo con una pC1207 de aproximadamente 52,0mnHg y con

una pF2 de 146,7 mmHg ,a 1002C,se obtuvieren aproximadamente 

33,8 nnmHg de FC103¡22,5 moHg de FC102 y 10 nmHg de FCl(cerre| 

pendiente a 5 amHg de C12)»Las presiones de los productos de la 

reacción son a OSO*

Los ensayos con medida de presión de vapor solo fueran realiza

dos con propósitos de identificación de los productos,pero no

para evaluarlos cuantitativamente

Es de hacer notar que de los Smmllg de C12 (medidos a 02C) menciona

dos arriba ,se estima que 3,0 ara provienen de la descomposición 

del 0120? antes del agregado de F2,por lo tanto el resto pro

viene do la descomposición del C1207 en presencia de F2.



Para tratar da explicar les distintes dates obtenidos,podemoo 

en principie aúpen©r que la primer etapa en la descompásicíen 

del 01207 transcurriría así:

Ahora bien,segdn Asuelde (Ref N21) hasta 6O5C no hay reacción 

directa entre el C1207 y el F2«Por otra parte hemos constatado 

que la variación de la pK entre 2o y 400 mílg no altera la 

cinética de la reacc ion.
▲abes hechos nos facultan para admitir que el 01207 no reacci¿ 

na directamente con el F2,sino que lo hace con les productos 

intermedios de la descomposición,en una reacción en cadenat 

En lo que respecta a como el F2 reacciona con los productos 

intermedios de la descomposición. del C1207,tenemos des hechos 

segures:

1) fe SAP total es igual a la presión inicial de 01207
2) Las medidas de precian de va^r indican quo se forman:

PC102 y K103,este áltine en cantidad algosuperior,ademas 

se forma muy poco C12e

Con esto pedemos concluir que la reacción principal entre el F2 

y el 01207 la podemos suponer así:
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Fe de Erratas

La ΣΔp que se indica en las tablas (desde la pág. 36 en ade
lante) es la presión de Cl207 correspondiente al tiempo indi-
cado, multiplicado por 3,5.-


