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Introduocién.

51 comportamienie de les sistemas quimices estd regido per las

distintas variables . ue condicionan sus estades:temperatura,

vresién,concentracidn,iluminacién,etc.,

1 estudio en funcién del tiempo de los cambios uue ocasionan

esas variables en los sistemas quimicos es el objete de la ci-

ndtica qufmica.

Desde ¢l punte de visgta de la termodinamica sele es posible

formular ls probabilidad de la realizacidn de una reaccidn

quimica (segundo principiec de la termodinamica):"Los sistemss

tenderdn a pose:rr la menor energia potencial" perec no se ob-

tiene informaocidn sobre el camino que el sistema recorrerf en

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

tienpo que dura la transformacidn,

La cindtica parte de puntos de vista me's concretos,més defini-

des,scbre les sistemas gufnicos y por lo tante los resultados

no serdn tan generales cemo los de la term@dinémica,pera ellos

nog acercan mﬁé a la naturaleza intrfnseca de los procesos, ue

desde el punto de vista quifmico es de la mayor importancia.

»1 estudio cinétice deberd ser pues individual,y los resulta-

dos serdn nas completos cuanto mas simples sean las trunsforma

ciones qufmicas yue estudia.

Una reaccidn aimple,cinétioamente hablande,es aquella jue los

productos final:s surgen por reaccidn directa de los reactivos
A — B+C+D+ (monomolecular o de descom

posicidn)
A 4+ B — C+D+E (bimolecular)
Una reacci&h simple seguida de oira u etras de la misma natura
leza o bien des o mas reuociones osimples ques ecurramn contempo-

/
raneamente forman uns reaccién coupuesta.



Dada la ocarencia de principies generales apvlicables a la ferma
de cenducirse cinéticamente los proceses quimicos,es de gran
impertancia el cstudio de lus reacciones simples ¢ bien cem-
puestas cen poc:s etapas simples,que ocurran solamente en una
fase (reacciones homogeneas)y cuya velocidad sea funoion lineal
o cusdrdtica de las concentraciones de los reactivos (reaccilo-
nes de primer o sesundo erxden).

41 sistema mas sencille de tratar,desde el punto de vista mate
m‘tico, es el gaseoso,por lo cue las reagcciones gimples zaseo-
csas son las que me jor se adaptan a un estudio cinstico comnle-
to.

n el trabajo siguiente se describird el esiudio cinético de
una reaccién gaseosa menomolecular.

Se ha demostramdo que estas reacciones a alta presién resultan
de primer erden y ul bajar la presidn suficientemznte se tring
forman en reacciones de segundo orden.lsta transformacién desde
el punto de vista tedrico tiene mucha importancia,
cxperimentalmente sim embargo existen peces ejemplos de reaccio
neg de este tipe que aporten datos precisos para confrontarlos
con las teorias existentes.

21 ninero de ejemplos se reduce aun maé si eiiminamos acuellos
¢n los cuales pi.rte de los preductos intermedios ¢ finales co-
rrespondientes,reaccionan con les reactivos obteniendose us{
productoe finales de mas de unn resccidn(descomposicidn de étg
res aliffticos,uzonlcunos,oxido de etileno,rcordenacidn del ci
clopropano,isomerizaciones cis-tras).

wuedarfan en vealidad los ejemplos de reacciones de descomposi
cidn de sustancias inorgdnicas sencillas,psro aun debemos agre
gar otre detalle de importancia:el estudio de la variacidén del
orden con la presidn conviene por ruzones experimentales y ted
ricas cue se haga & presiones medias o bajas,o dicho de otra

manera :el primer orden cenviene que resulte a presiones neo



muy elevadas.Cen esto sole uedn en verdad una reaocién de pri
mex orden a baju presi&n:ln desocomposicién t‘rmica del K206,
pero egta reaccidn no resulta sencilla y per ctra parte ne se
ha alcanzado el sagundo orden pure.

Por lo dicho pues resultsrf{a sumamente interesante hallar una
reaccién que cunpliera experimentalmente cen todos les requi-
sitos que henos apuntado mas arriba y tal es lo que ocurre en
la descomposicidn tdrmica del C1207 cn estadeo gaseoso

Segdh nuestros ansayos el Cl207 se descempone,ya a 1009C, en
sus ce:istituyentes con velocidad medible oémadumente,siendo

una reaccidn de primer orden puro a la presién de 60mmlig,es-=
timdndese que el segundo orden estard alrededor de 0O,lrmHg,
reculta ademis uns reasccidn simple,homogénea.

En el presente trabajo se describe las experiencius que condu-
jeron a determinar el valor de koo,el calor de activacidn,la
energzia crftica,la homogeneidad de la reaccidn,la influencia de
gJases extrarios inertes,la posible forma del mecaunismo y la eg

timacidn de la regidn del segundo crden,



Aparate.

la descompesicién teérmica en fase gaseosa del C1l207 transourre
en total segun la siguiente reaccidn:

Cl=07 — C(Cl2 + 3}02
liay un aumento ~festivo de la presidn de 3,5 veces,por lo que
se puede seguir la descomposicién por medida de la presién ~ue
desarrolla,
kl aparato es adecurdo a la naturaleza de las eperaciones nece
sarias al manejo de gases.
E1 C1207 result: muy reactivo frente a sustancias orzfnicas por
lo que fué necesaric eliminar las llaves lubricadas con grasa
reemplazdndclas por llaves metflicas de aluminio con juntes de
Teflom,inertes al C1°07,C12,F2,etc,
adenss se mantuve el sistema de reaccidn independiente del sis
tems de medida por el uso de un man&metre tipo Bodenst=in de
cuarzo,como instrumento de oero,conectado a un man;metra de lig
El esquema del aparato es el indicade por la figura HN?l,
bn A estd le traumpa cen el Cl207 conservade & =78:¢C en un baiio
de CO2 sélido y alcohel.B es un recipiente donde se almacena al-
guns de log gases cue se utilizan en las experiencias (02,012,
F2),
Bl recipiemte C es el de reaccidn que fué de dos tipes:de cuar
ze para la mayorfia de las experiencias y de vidrio Pyrex con y
sin rellene de tubes de vidrie.
mn el caseo de usarse recipiente de cuarzo,los tubos desde la
llave II1 hasta lza espiral del manﬁﬁetro eran de cuarze.Cuando
se usf recipiente de vidrio se leo unfa con una junta de esmeril
(punte g) al capilar de cuarze.La junta era cerrada cen cera
lialocarben,
El mansmetre D es de tipe Bodenstein,de cuarze;la posicién de

les punteres ec observada desde la ventana e con un anteesje






yue 5 ilumknmde dasde la ventana §.

la caja del manometre de Bodenstein se comecta al maﬂhmetro de
Hg B que peses un d}apoaitivn ocen las llaves 1 y 2 para rogu;
lar la presiem en D,

E1l tube G pesee lana de vidrxio que se calienta por un arrella-
miente oléotrioo;eu objeto es descompener el flior que se usa
en algunes ensayos.

E1 tubo abserbeder H posee ocal sodada,Cl?Ca y finalmente una
trampa £ enfriada con nieve carbdnica y aloochoel o bien con 02
1{quido sirve p:ra retener los preductes que escapen al absor=
hedor H Y evitar de esa manera su pasaje al sistenn productor
de vacfo.

El sistema de vacfo estf formudo por una bomba de difusidn de
tig y una bomba de aceite,

Comuvletan el aparato la llave 7 gue sirve para restablecer la
presidn atmesférica en el interior del aparato,las llaves me-
télioas I,I1I,111 y LV descriptus per Bgualda(ﬂef.l).

Los tubes eatre estas valvulas sen capilares de vidrio,les tu-
bos que conectan al recipiente C scn capilares de cuarze;a es
un rule de capilar estirade,su objete es fremar la onda de cno
que @l producirse alguna explosidn en C,protediendo as{ la es-
piral de D,

El reste de loz tubos son de vidrie cen un didmetro de 1omm.
Para fijar la temperatura de los ensayos se usé un dispositi-
ve termostdtice formade por un recipiente de aluminio de 7 li-
tros de capacidad,aislade con amianto y calentade oléctricameg
te con dos resiste2ncias,una de mantenimiente y otra pequefia de
regulacién.Bsta §ltima controlada por un regulader de tempera-
tura a Hg y xilel y un relay,ambes de disefio convencional,

£1 1fouide termostatico fuf aceite Clavus para bomba de vacfe
que emis$s peces preductes veldtiles hasta 1402C.

La temperatura fuf contréelada per un termdmetre Jena de vidrie

normel.tl dispositivo texrnostdtico aantﬁfoae dentre de t0,1¢C.



Reuctivos

Propiedades,preparacién y purifiocacidn.
Heptéxide de gclere.
Lfquide incolere,oleose,voldtil,P.E. 80,1¢C(obtenide por extra
polacién) P,F, -91,59C(Lef.2).
Bg ol mas estable de los éxidos de Cljresulta reuctive frente
a las sustanclas orgﬁhioas,12,ete. siende necesario adoptar pre
cauciones durante su preparacidn y manejo,conservindolo en baiio
de nieve carbfnica y alcohel.,
Uon agua reacciona lentamente dando.HCIOé,el que a su vez for-
i hidratos,la prescacia de alguno de dstos se constata duran-
te la preparacida del 1207 en forma de un dep¥sito blanco,sdli
do,voldtil.
£1 C1l207 se lo prepara per desiidratacidn del HC1l04 (se usa ol
feilo al 70%) con FR05,
ve utiliza el aparate cuyo esquema lo da la figura Ne2,
tn A se coloca el fcido (alrededor de 1Oml),en B,C y E se agre
ga P205,en B y C unes 40 gramos,en E & gramoa.
£l agregade del &cideo y del Sxido se hace una vez comprebada la
herncticldad del) aparateo y de haberse eliminnde la mayor parte
de la humedad.
La trampa D serd el reoipiegte definitivo del 01207,eat£ Pro=-
vista de un“zcrsohlagensggig unirlo al aparato de medida.
la trampa F 28 para reccger cualquier preducto que puse por las
otras trampas y evitar que vaya al sistema de vaofb,estf LY, T
friada oon un baiio a =-78%C,
la marcha de la oper:cién es la siguiente:
Se hace vacfo,se pone un baflo & ~78¢C en B y se oulienta lenta
mente a & (el gue posee ya el dcido)con baiic de agua desde tempe
ratura ambiente hasta 808C.Esta operaoi&n dura algunus horas,

El dcide destilede y recegido en B se le deja algunas horas en

contucte con el P205.5e¢ s#2para la trampe A,






V-

Se coloca,a centinuccidn, en C el bafle a=789C y se cemienza a
calentar lentamente a B(para evitar la formacidn de espuma aue
puede llenar la trampa) con baiio de agua desde temperatura am-
biente hasta 80%C,sgta operacidn dura alrededor de 7-Shoras.
Una ves destilado el 1fquido se separa la trampas B.

ve deja el destilade en C Aurante varias horas o toda una no-
che v luego se cdestila lo mismn jJue antes deasde C a D.

Una vez el destilado en D se separan conjuntamente las trampas
Dy 8y se transladan al aparato de medide,conectfndose a D vor
el“zcrschlagenanﬁﬁ&f.

ve cestila el C1lR207 desde D a i y se guarda en éste a -782C,1lue
g0 se evaoua en caliente a D para eliminar les dltimos restos
del s8lido blanco Yy por altimo se destila nuevamente a D,sena-

réndose a B,

Jlore.

S5 lo obtuve en un aparato enterumente de vidrie nor reaccidn
del. 1G]l con KMnO4,se lo lavd con agua para eliminarle el IICl y
se lo secd con H2504 cenc. primero y luego por pasaje a través
de una trampa refrigerada con un bafio 8 =782C,,uluacendndo=-
s¢elo zn un baldn de litros.

Fldor

iLs obtencidn de este zas se reulizé en la celda electrelitica
descripta per Aymonkne(hef, W¢3) con lag veriantes indicadas
por dasualde (Ref, N21),

la purificacida del rifor se renlizé haciéndolo pasar por dos
trampas sumergicdas en un Newar con nitrégene 1fquide.

la pureza ers superior al 95% analizade per la teonica de Schu
macher y Schmitz (Ref.N2& )

Oxizeno

Se lo ebtuve per via electrelftica.La celda electrolitica es in
dicada en Fig Nt 3, usa una selucidn de HOK al 15%,21 dnede es

una barra de niquel y el oftede un alambre de hierre.



L1l gas pasa per um herne & 26090 para cembinar el pesidble H2

que arrastre con al ex{gene,luego atraviesa un burbujeader cenm
2504 y per uma trampa enfriada con ox{gene 1fquide que termine
de secarlo y ademds condensa posibles impurezas oome el CO2;f1

nalmente se le conduce & un baldn de 2 litros.



ipgavos y Lesultades.

A continuacifn detalluaremos los resultedos cue se han ebtenide

en los distintes ensayos .Ellos serdn presentadns segin el or-

den siguisnte:

12)la realizacién de un ensayo-Datos que se obtienen en el mis
mo.

28)0rden de la rezccidn.

3¢ )Homegeneidad de lu reacoidn.

4¢)snerzia de activicidn-£l factor de frecuenciz.,

6:)La influencis de la presidn =n el valor de I.

65¢)Aocidn de les gas=s inertes,

1¢,da realizacidn de un epsayo-datos gue se obtinsnen en el nmis
&0

Le. Torma de realizur los ensayvos fuf seme jante ~n todos los ca
scs;describiremos orimere la fecnica usada en la descomposicidn
Gel C1207 seole,luego indicaremos el procedimiento cuande la des
conposicidn tiene lusar en presencia de etro gas.

Los distintos p.sos en el primer case son los si:uientes;
ljuvacuscidn del sisvems con bomba de vecio de nceite y bomba di-
fusera de Hg.in genersl se obtuve una presidn residual de 0O,Smmilg.
en la vasija de reaccidn.

“)Puasta a punto del tormostato a la temperatura deseada,la regu-
lacién de la temperatura fuf de *0,19C.

3)Lectura del"cero’ .el manometro de Hg,este es igualandoe los jun=-
teros del mandnetre de Bodenstein leer lus columnas del manometre
de lig,

4)Se coleca el recipiente cen C1207(.ue también ha side evacuade
durante la etapa l)en un baiio de agua & tempsratura ambiente o al-
go superior,segun la presidu que se desee obtener en el recipiente

de reaccidm;el objeto es censeguir una sobrepresidn suficiente



para cue penetre eridamonto er. C (este es importante ya que la
medida de la reaccidn vomienza lusego de que el C12G7 ha penetra
do complstamente en C;una velocidad lenta de entrada signifioa
pérdida ds C1207 a los fines de la medicién,per la descempesi-
cidn que tiene lugnr,y ademas se intreduce gas extrafie come
son les productes de la rezocidn).
La presidn de vaper del C1207 es u 302C d2 10bmmHg,2 2098 de 60
mmiig;come es ésta la temperaturuy ambiente;la presidn mayor que
se puede alcanzar en ol recipisnte de reaccidn es de 60-70mmHg
Moyeres presiones exigirfan calenter todo »1 2par:ito a mayor
tempsratura gue la ambiente,para evitar la cenéznsacidn del 1207
zn los capilares . ue conducen &l mangmetre de [Dodenstein,este

no fuf€ necesarie sn nuestro caso,
5)5= abrs 1la llave 1 y ge deje penetrar &1 C1707 r:zulando la
antruda con la llave III,ponifndose en murcha el crondmetre das
de ue comienza lg ontrida del reactivo.
Una vez aloanzada 1: vresidn descada en 21 recisiante ,se cierra
ill,se igzumlan les punteres y se lee el manometro de Hge'n el
misno instante que s= igualan los punteres se pars el crondmetro
se lee el tiempe que indica y nuevameate se coemicnza a contar,
en =ste caso es el tiempo de reuccidn.
£l primer {iempe medide que aerominaremos"tiempo de entrada del
Cl207 sirve para determinar aproximadamente 1la cantidad cue se
descompuse durante la entrada,el célculo exacto se indicard mas
adelante .Desde lua 1l: lectura en 2l manémetre luego de igualar
los punteres,se cemicnzia a medir realmente la reuccidn.
6)Se determina la presién a intervalos regulares,igualando los
vunteres y leyende el manémetro de Hg.Se proecura:

a)Ubtener al menes 10 lecturas.

b)lue todas estéi ceparadas aproximadamente carx

el mismo Ap.

c)Medir hasta ¢l 85% de la reaccidn .

7)la presidn correspondiente al final de la reaccifn se ha\la

por dogs métedes



-lle

a)5i ss usan presiones mayores de 1lOmmil; de C1207 se
utiliza un procedimiente grifico que sexd descripto mas adee
lante,

L)Prra mancees rYesinnmes ae calierntg o1 fiaal de Lo
rooccidn durnete asdis hoxa a 13C1C coa lo sl o asegurs

1= o8 cor:letd 1. r ccjén,lumgo se llava a la tamperaturs

e la experiencla y soe deterwine la nresidn.

- T oa o A -
o st

. oD ol L Colder W Blem « intfirite®

« & . -
v =] omeo cue le doocommsicify o vide on wageso~ia da otro

reos, este ase lo arrea lusrce Aol C1207,4ebido 2 1.. poecy Iree

sife que se puede 2lcanzir exn C (60-70zrlg sqg{ﬁ 3ijimes) «on

s2 oprocede auf:

-3 *tapes 1) ¢« 4) con iguslec,

sincnd se procede 1o mismy,sole cne 21 lser ~1 ticmpo de entro
¢z del C1207 ne se paraz el crondastre sinc splt  ate se nota
el tienpo que indica.

g2 cierra la vilvuls I y se huce vacfo dursnt~ 20 seg. aihrien
de 4V,

viie cierra IV,ce alvre LIy e guls la entyoads da gas con 1TI,
er: ¢1 nemente (e gLrir II1 se wnota el tiemps wue indica el ero
néretre.

{)Unu vez agregada la cantidad 4e gas recessris,se clerra T77,
ee iguslan les puntercs (en eote momente se urn el crondmetro
se lee el tiempo y se¢ lo vuelve a noner en marche 2esde cero)

y se¢ znotza la lectura del mandmetre de Hga

~n cuuwnto & las lecturas se nrocede igual que antes,


duraE.tr

Pira ilustrar l:. Pforma de unotar los regultados oxperimentales
davenes un ejemplo ae cada ocaso,
i 5lanilla de atos experir@wisales 25 la signients:

SAY At hi Ahl h2 Ah® At Ap ZAp  Ap/At Obgearvoclienes

L.z digtintas colwin. s significuua lo sigui=ave;

Sht:es el tienmpo :mowiunlide desde e 80 comienza a medir la reac-
cidn (se wnota ~ntrs -eréntenis los tiempos de sntruda del @l207
v dvl gus en &1 ceso _ue se lo uca)

At:son leos intervilos de tiempo entre cada lectura,.

hl:es ta altura del i3 en la zana 1

Ahl:2gs la difersnci:i 4o slturs en la vama 1 cor. sepondiente a dos
licturas sucesivas,

hi v A signitficun lo wisme con respecto & ia ruiu 2,

Az hW2«hl o sea la diferoncis de ulturs entre Libas columnus. .8
ta dlfsrencia no as 1& preai&n del reelpiente €, u gue cuundo
£:ts ze halla vecfo los punt=zros igunlades =2n Y. manémetre de
fe eyviste una diferencia de albtura Ah? gue se deuo.uina “cero”

Cal nanéﬁstre de 1T

Ap:Akl+ARE = Ah=Aht

SAp es la presién scurulada decde el tiempe cexo,.

Ap/At :es la velocidad &n mmiig/minvto.

Dureros un ejemplo prietico correspondiente al ensaye N2117 ciec
tuzrdo & 12082C cen Cl U7 pure.

ncuf Ahe era de 25,0mulig,elrecipiente usado fu€ e cuarzo,vacfes

SAL' A% ni 881 ne  Ane An Ap sAp  Ap/pb
(0) 399,2 425,8 26,6 0,7
(25" )(42) 391,3 7,9 433,56 7,7 15,6
115 1,25 388,9 2,4 435,7 2,2 4,6 4,6 3,68
2?0 1,08 386,4 %,5 38,3 2,6 5,1 9,7 4,70
530 1,42 383,8 2,6 440,9 2,6 5,2 14,9 3,66

519 1,42 381,4 2,4 443,2 2,3 4,7 19,6 3,30



6% 1,42 379,3 2,1 445,3 2,1 4,2 23,8 2,06

8°° 1,76 377,4 1,9 447,3 2,0 3,9 27,7 2,03
10“® 2. 08 376,53 2,1 249,2 1,9 4,0 31,7 1,92
12°Y 2,41 373,7 1,6 450,8 1,6 3,2 34,9 1,33
16"Y 3,17 371,9 1,8 452,6 1,7 3,56 38,4 1,10
20%® 4 75 370,0 1,9 454,3 1,8 3,7 42,1 0,78
z6%Y 5,25 369,0 1,0 456,3 1,0 2,0 44,1 0,38
361 10,17 368,0 1,C 456,4 1,1 2,1 46,2 0,20

Para ebtemer el dato de pBesidn final e sea laSAp total se
usé el precedimiente gr¥fico que se explicard mas sdelante
tomando estg emnsayo come ejemplo,

La primera fila de la planilla mostrada corresponde a lag
lecturas con el recipiente evacuade hasta la prasidn de 0,7
misig.la siguiemte fila cerrespende a la sjecturas luege de
haber entrade el C1207,en este caso el Ate fud de 25 segundes.
La terocera fila cerresponde a la primer lectura de la medida de

la reaccidén propiamente dicha.,

&1 case de agregado de un gas al Cl207 se ilustra con los datos
correspondientes sl ensaye 2100,que es un ensayo realizado con
U<ga 1102C,con un h?:25,9mmig.

At At hl  Anl hZ Ah2 Ah  Ap ZAD Ap/At

(0) 399,3 425,9 26,6 0,7
(129) 360,0 39,3 464,4 38,5 77,8
(SUU)
(8¥) 221,0 139,0 600,0 135,6 274,6
2% 2 75 211,0 19,0 610,3 10,3 20,3 20,3 7,40
§°Y 2,25 203,9 7,1 617,0 6,7 13,8 34,1 6,14
7Y 2. 85 196,4 8,5 625,2 8,2 16,7 50,8 5,19
10°° 3,08 188,0 7,4 632,6 7,4 14,8 65,6 4,80
14°% 3,16 181,56 6,5 638,9 6,3 12,8 73,4 4,05
19%° 4,92 172,7 8,8 647,6 8,6 17,4 95,8 3,64

24%% 6,00 166,3 7,4 654,8 7,3 14,7 110,86 2,94



2

010 5,17 169,4 5,9 660,8 6,0 11,9 12°,4 2,30
35°Y 5,83 163,8 6,6 666,” 6,4 11,0 133,4 1,19
41'® 6,25 149, 4,6 670,8 4,6 9,2 142,6 1,15
49°% n 33 145,9 3,3 674,4 7,6 6,9 149,6 0,94
56°° 7,42 142,9 3,0 677,8 ©,. 6,4 165,9 0,88
6s°” 8,0C 140,4 »,5 79,9 ,1 4,6 160,5 0,68
7¢°¢ 10,00 138,7 1,7 681,8 1,9 3,6 164,1 0,36

& oo 134,6 4,1 086,0 &,° 8,3 17",:

La resocidn se concluyé calertando durante media hera a 1309C
y midiende posteriormsnte la .r.sién {inal a 11¢ 'C,de esa mu-
nera se ebtuve la lectura a ticnno infinite wue »s la Qltima
in“icada en la tabl:,
i primer y segunda ’ili pose: el mismo significn.de que antes,
1. tercer fila indico =1 tismno en cue comenzd = :ntrar el 02;
la cuarta fila son loe datos 1o de terminar ) entrada del
U7,10 demfs es id€ntico al nyerior excepto 1la fAltima fila con
los datos a tiempo -infinito,

£rogedimiento zr’fico para li: obtencidn de lu EAp total.

Congiste en llevar & 1la aiss d» un nar de ejes coordenados los

valores de ZAp correspondientes a cada Ap/At,en la ordenadu ce
colocan les valores de Ap/At.ie obtiene una rceti cuya inter-
seccién con la ubcisu da &l vilor de la SAp tot:l
u. justificacidn del precedimieznto es la siguiente:
La reaccién de deacomposicidn es lu dada per
C1207 —» €12 4 3202
siende una reaccidn de primer orden se juede poner:
~dpC1207/4t = +2/7Ap/pt =Xk [C1207)=k (pCl207 - 2/7 ZAp)
AD/A% =7/2 k pCl207 = k3pp pCl207 presidn inicial
del C1=07
Esta es la ecuacién de una recta
Cuande Ap/At =0 (interseoqiﬂn de la reota cen el eje de alPpi-
sas)la S Ap es la cue cerresponde al final de la reaccién,en

ese punte resulta segin la scuschén de arriba:
pC1207= 2/7 = Ap tetal
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38) Orden de la reasoién,

En tedas las tadblas que se 1ncluyen eR ¢l presemte trabaje se in-
dica el valer de k en aog 1 saloulade segin la ecuseién:

- by .
Siende At el tiempe transonrrido entre las presiemes pi y pf.
Ceme se puede ebservar a travfas de tedes les ensayes la cemstan-
te re nantuve em el transcurse de la reacoiém,depeadiende su valer
de la prosi‘ﬁ inicial de C1207,se trata pues de uma reacciém de
primer erden,
Les emsayes se efeotuaren a tres temperaturas:100¢C,1102C y 1202C
en diferentes reoipientes,nidiéidose hasta el 85% de la reacci{n;
el fimnal de la misma,e sea laZAp tetal se determina segin hemes

serinlade antes,

Las tablas cerrespemdiemtes a les distintes ensayes estdn agruva-
das segin las temperaturas de ensaye.Dentre de cada temperatura
se agrupa segin la maturaleza de la superficie y dentre de ?étos
segdn la presiém efectiva de C1207 (simbelizada pe ,ver pag, 20
para su defimieidn),e bien segin la presidm inicizl de C1l207 cal-;
culada cen laZ Ap,ern les cases de ensayes a alta presiéa de C1207,

Les distintes wecipientes usades se simbelizan de la siguiente for

na :

Rc:Recipiente de cuarze vacf;. ‘

Rv:Reeipiente de vidrie Pyrex vacis,

Rvr :Recipiente de vidrie Pyrex rellene cen tubes de vidrie,
La presiém imicial de C1207 se simbeliza:pCl207;estd calculada cen
la relacfén ZNp/3,6.
Ia presifn tetal al cemienze de la medida de la reaccidn ( e sea
la presién del C1207 mds la de les preductes de la descempesicién
durante la emtrada del c;zov,mds la del gas residual existente en
la vagija) se imdica :Pi.

Er el case de agregade de gases (02,C12) se imdica la presién de
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les mismes cen pOBe [Cl2.lLes valeres imdicades sern mayeres que
les reales pusste que durante la entrada de gas se deseempens
el C1207 y la presién medida (en la etapa 7 segin dijimes al
desoridir la ferma de realizar el ensaye)es la suma de la pre-
sién del gms que eptr‘,-ﬁs la de les preductes que se ferman
a partir del Claov.gg,vurdad el errer sele se cemete cen el Cl2,
iLa relacién superficie a velumen se indica 8/V y se expresa en
en™L,
El tiempe transcurride desde la emtrada del C1207 hasta efectuar
la primer lectura del ensaye se indioa cen At?,
las celummas de cada tabla peseen el siguiente aignifioado:
SAp:Cerrespends a les 7/2 de la presién del C1207.
Ap/At:Velecidad de, la reacoién en mmig/minute,correspende a

~7/20dpC1207/at, ‘
k:constante de primer orden en seg'l.
k: premedie aritmétice de las constantes halladas experimental

mente en un misme ensaye.

Para el caleule de Kk es necesarie casi siempre despreciar el pri
mer vajer de k ,més raramente el aegundo,ljmisme puede suceder
con el dltime y pendltime.
El valer imiocial results casi siempre alge inferier al k,preba
blamente este se debe a des causas :
a)El gas ne alcanzé la temperatura del baile termes
tatice.
b)admitiende que la descempesicién del C1207 de da
directamente C1l2 y 02,sime que le hace a través
de etapas imtermedias,emtences se necesita un
cierte tiempe antes que se llegue a un estade es-
tacienarie entre el Cl207,les preductes imterme-
dies,el Cl2 y el 02,
la primera causa se supeme que tiene pece efecte d‘eb:l.do al
tiempe que transcurre duramnte la emtrada del Cl207.
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La segunda explicacién es mas veresfmil perque les emsayes a al
tas temperaturas requierem un memexr tiempe para llegar a ese
estade estacienarie (debide a la mayer rapidez de la reacocién
el primer valer de k caloulade,a 1202C per ejemple,eerrespende
& un tiempe mener que a 100%C),

El apartamiente de les valeres finales de k del premedie K ne
muestran direccién alguna,sen seguramente debides a erreres
accidentales ya sea perque cerrespenden a medidas de diferen-
olas de presidn pequeiias @ bien al heche que en eses valores se
acunula el errexr preveniente de cualquier defecto en la deter-
minacién de Z)\p tetal,

Debemes apuntar ebservacienes experimentales refesrentes a la
determinacién de k a alta presiém a 110§C y 120¢C.

Se¢ ebserva que a 1102C cen 68,3mmig de Cl:07 se ebtiene una
censtante E:7,37110'4 seg'l en el ensaye N282,en cambie en un
ensaye en presencia de oxigeno(l?SmmHg)en que per le menes,se-
gdn veremes,se debe censervar el valer de la censiante,se obtie
ne E:'I,OfﬁxlO"lseg'l (ensaye N2100),

A 1202C cen uma pCl207:52,7mmHg (emsaye N2123) ne se ebtieme k
censtante s8ime gue desciende su valer hasta estabilizarse al:g
dedor de 2,051,].0";5 seg’l,en cambie en recipiente de vidrie re-
llene ,con X1207:34,3 y pO2:260mmHg se ebtiene E:2,04x10'3seg"1
(emsaye N2128) y cen pC1207:48,0mmHg,en el ensaye Ne¢ 1°7 se
ebtiens k: 1,97x10'5 seg™t,

idemas cabe agregar que en ensayes a 1l202C cen alta presieén de
C1207 usande vasija vacfa al intentar agregar 02 se ebtuve una
explesidém.

Lgtes hallazges experimentales se pueden explicar admitiemde que
debide a la gran velecidad de descempeaicién del C1l207 y a le
fuertemente exetérmica que resulta la mnisna,la onnrgia térmica li-

berada per ella me alocanga & difurdir por las paredes del reci
piente ,aument{ndese per ese la temperatura y per le tamte k.



A 1109C el efrote ne es tam maroade y la dilucidn del C12C7 bas
to pars impedir el culentamiente del sisteru(en el enguye W282
5e observa un leve dacrecimiente de 1la k)

in camhle el efectr es rmuche muyor a 1209C y adle es pesible
n:ntener la tempervtura censtante ven el use de recipientes cen
‘;ucha suparficie nara eliminsr la energia téfrmic: gemerada.,

w1l d=seenso de k,nor e jemplo en el ensaye » 12020 H9173,se ex-
slicw per el descenso de la velocidad de reaccidn a medida cue el
tierne transourre ;- de esn msnera la liber:oidn ce culor «c me
royY ,90r lo gque #l sistema Liende a egtabilizarc: x4 la vempe-
caturs del vermestuto.inw exolosidn al asregar 21 (° se dehe a
1.. compresidn que sulfre =1 C1207 =1 ~ntrar el 02 v por ende al

aento de la veloci.ad de dﬁﬂcomposiciﬁn.

Jud de la resccidn.
.¥. 1lcs eenclusiowg experimentales y deducciornes tedricas cue
w2 —-uedan extraer,ec de la muyor impertancim ssober si luo reoc-
. # ‘ /
cion &3 homegensa o ne,
Para probar l2 hemegeneidad de lu resccidn se debe cambiar lu
relscin 5/V en el recipiente de reaccidn y cuasbiar tambien la
. . in . .« &
navuraleza de la superficie.Si con e2lle ne se wltera la cine-
ticu,pedemos concluir que la succidn es predeminantemente he-
)
meZeNea,
| . xo0
Come ya se ha sefialado se atiliz€ tres recipientes:une de cuar
zo vac{e,etre ds vidrie cyrex vecfe y ¢l mismo rellene csn
trezos de tube del mismo materizl.
Un resumen de les resultudes ebtenides(las ‘ablas cerrsspendien

Tes ge agregan mﬁ% sdelante) es 21 siguiente:
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$C Reeip. 8/V pc1207 k EnsayeN?
1108C  Re 0,77 16,0 b5,82x1 0 “meg L 89

" Ry 0,77 16,6 6,83 " " 18
" Rvr 3,6 17,3 6,63 " " 23

" " 8,4 24,0 6,99 " 25
120°C  Re 0,77 14,1 1,85x107° - 118

" Rvr 8,4 15,1 1,80x10™° * 126

C——

Ne sele la censtamcia de k nes informa sobre la hemegeneidad de la
reaccién sime también el heche ya mencienade antes,de usar reci-
piente relleme para homegeneizar la temperatura «n les emnsayos

para determinar k., u 12090,

42) Energia de Ag;ivaoio’n‘.

Se calcula la enorgia de activecidn per medie de la fdrmula de
Arrhenius.

E -Heln k2/k1e1laTlT2/T2-T1
dende

E:Energia de activacidn en Kocal/mel

k2 .censtante de velecidad a la temperztura T2

kl ! " X v " Tl
Dade qus el valer de k depemde de PCL207 (presidn imicial de
C1207),5e teman les valeres de k.

Les valeres premedio obtenides a las tres temperaturas senm:

1002C-3732K 2,13x10'4seg'1
1108C -3838K 7,06 " *
12080 ~393 8K 2,03 x1G > "
Les resultades ebtenides sem:
T1:3738K,T2 :383¢K E:34,0 Kecal/mel
T :3839K, T2 : 3939K 1531, 6 "
T1:3738K,T2:3932K E:32,8 "

El promedie resulta :
E:32,8t40Kkcal/mel
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Cen este valer de £ pedemes caloular el factexr de frecuencia

de la rescciém a alta presiém,es decir en la regiém del pri-
mexr erdenm pure.

El ocflcule se haee mediante la eousciém :

ki A..-E’mT

k es8 la censtante de velecidad a T9K

A o8 el facter de frecusncia en eeg'l

rara T:3738K se tiene k°°:2,13x10'4303'1,con lo cual resulta
tomande E :32,800Kcal,
A:3,4x1015 seg'l

bkn les reacciemes de primer erden se ebtienen valeres de 1013-

1ot seg-l.

62)38 ipfluencis de lu presién sebre Ik,

Y& hemes indicade gue las reaccienes de primer eorden se trans-

forman en reacciones de segunde erden a presiones suficiente-
mente bajas.uste experimentaluente se traduce per un descense
del valer de k a medida que baja la presiém inicial del Cl207,
sun cuande en el curse de un ensaye el valer de la cemnstante se
nantiene ,

bn este tradaje selv se ha investigade la regifn del primer X
den pure y el cemienzo del descense del valer de k hasia aprexi
madamente la mitad del cerrespcndiente a alta presiém.

4 centinuacidn se detallan les valeres hallades de k,a las tres
temperaturas en qus se ha investigade.

El simbole pe usade en las tablus sigmnifioca presifn efectiva del
Cl207 en el ensaye,vale decir a la suma del ClZ207 descempueste
durante su eatruda mds el descompueste durante la medida de la

reaccién (pC1207)

1 valer pe se caloula mediunte 1la ecuseifn:
Pi~-pC1207
4 pC1207

3,6

pe:-
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El valer ps es muy impertamte especialmente en les ensayes a da
ja presiémn.Elle resulta as{ per des razemes:
a)El valer de k es fumoifn de la presién inicial de
C1207 o sea de pe.

b)A baja presiém el valer de P1 - pClr07 ne se puede
despreciarle frente al de pOlzéV.
TABIA I
Temperatura 1002C
Recip. pOl207 Pi ne Fx10% Ensaye N¢
iie 1,8 2,6 2,0 1,42 110
" 2,3 3,1 2,6 1,37 91
" 4,4 5,0 4,8 1,59 92
" 5,0 6,1 5,3 1,56 93
" 7,5 8,5 7,8 1,62 96
" 8,0 9,0 8,3 1,69 71
" 16,8 17,8 16,4 1,78 73
" 16,5 1:8,1 17,0 1,77 75
" 38,2 41,0 2,00 79
" 38,9 42,0 2,07 78
" 76,1 83,2 2,16 81

" 79,2 78,9 2,10 80
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TABLA II
Temperatura 1102C
Recip. pal- o7 Pi pe Exlo*& “nsayeN®
Re 1,1 2,9 1,6 3,90 115
" 1,3 2,4 1,6 4,00 111
" 1,7 2,4 1,9 4,54 136
" 1,9 3,0 2,2 4,77 112
! 2,4 4,0 2,9 4,75 116
" 3,5 4,1 3,7 4,67 137
" 6,3 g, 7,0 5,06 87
‘ 7,0 8,1 7,3 5,14 24
" 15,5 17,7 18,6 5,87 86
16,0 18,8 16,8 5,82 19
" 33,0 42,3 6,86 85
33,0 39,4 6,90 140
¥ 39,0 43,4 6,75 28
68,3 78,9 7437 82
" 69,4 80,2 7 438 33
Rvx 34,3 6,84 130 (1)
e 44 ,4 6,90 102 (2)
" 49,3 7,02 100 (3)
" 56,0 6,8% 101 (4)

i

L

(1) Fnsaye cen p022:154 mmlg
(2)
(3)

" pO2 423 "

n "

300 "
13886 "
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TABLA III
Temperatura 12020
Recip. pCl-0%7 Pl pe kxlO3 EnsayeN?
Reo A | 3,4 2,6 1,18 122
" 3,4 6,6 4,0 1,37 120
" 3,7 E,b 4,2 1,41 119
" 13,4 16,3 14,2 1,86 117
! 14,1 16,8 14,9 1,86 118
Kvr 15,1 18,4 16,0 1,80 126
Ro 25,0 30,4 2,10 113
" 26,2 31,0 2,00 114
Ryr 48,0 74,4 1,97 127
34,3 2,04 128 (1)
" 4929 2,07 129 (2)

(1) Emsaye cen p0O2:269mmHg
(2) » "ot 219

6%)Agcidn de les Games Inextes.
Dada la dependemncia de k com respecte a pCl207 es de esperar que
el agregade de gases inertes(es decir que »e reaccienan quimiqg
meate con el reuctive) al comiznze de la reaccidén tenga influencia
sobre k.

Con el ebjete de prebar tal accidém se hicierem les emsayes que

se recumen a cemtinuacién en la tadla IV
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TABLA IV
Tenp. Reoip. pCl207 pges k Ensay el
Reagoiomes em premenpia de exfzeme
1108C Ro 1,7 190 6,97 108
" " 1,7 198 6,71 107
" " 44,4 423 6,90 102
" " 49,3 300 7,02 100
" " 56,0 335 6,82 101
1202C  Rvr 34,3 259 2,04 128
" " 49,0 219 2,07 129
- Reagejones el presencia de Clere
1102C Yo 1,5 47,3 5,80 134
" " 3,9 46 5,91 136
" Rvry 1,9 300 6,53 131
" Ro 1,9 65 7 40 132
" 2,7 29% 7,50 133

" Rvx 34,3 154 6,84 150

.
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Discueién de les Resultades.-

Les emsayes realizades permiten extraer las siguiemntes cemclu-

sienes:

a)la descempesicién térmica del C1l207 en fase gaseesa es una
reaccién hemegenea,menemeleculsr.

b)A presiomes iniciales de Cl207 per encimu de 60mmilg la cons=
tante de velecidad de vrimecr erden 1llega a su valer médxime,
ge ~5td entences en la regién del primer erden pure.

c)las mediciones de la censtante de velecidad se hicieren hasta
una presién iniciol de Cl207 de 2 mmilg.Les vileres de k des=
cendieron hasta la mitad de los ebtenides a alta »residn,
indicinde usf 1la tendencia hocia el segundo ordeii,

Se estima que el segunde exden »uwxre se encuentra i lrededer
de U,1 mallg de yresién inicial de C1207.

d/:l agregade do guses inertes a cnsayes con ulta presidn de
C1207 ne alteran el valor de k,correbsrando asd 21 vulor
sxsimsde a Koo

Cor. taiss valsres de 01207 el agregado de gaces inertes ele

H]

va el valer de k husta ke ®n ¢l cagse ue el excese de [a

suficientee.

e)Los valeres d: ke u lag tres temperaturas de ensuye gsong

375K ,13x10~% seg™t
S8ALK 7,06 "
3Y3¢K 3,03110-3 "

El coeficiente ce temperutura para X resulta en promedio 5,1.
Este corresponde & un valer de la cnergfu de activacién calcu-

la da sepgdn lu scuucidn de Arrhenius de :32,800Kcal/mol.
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Pasaremes ahera a eouparnes de la ferma eceme se explican les
resultades mencienades mas atrdes en base a las teerfas de las
reaccienes menameleculares.las tarde nes ecuparemes del mecanis
me de activacién en particular dende es pesible oierta cempara
oién cuantitativa entre la teerfm y les dates experimentales que
han slide ebtemides,

bn primer lugar pues trataremes de la:

Dependencia de k cen la presiéme.
Para fermular el mec:inisme de las reacclienes moenemoleculares se

tieném des heches experimentales bdsioces:

1)A alta presidn la reaccién se puede desoribir matem;tioa-

mente per una ecuacién de primer erden,
2)A presién suficientemente baja la reaccién se representa
per una ecuacién de segunds erden,
tn el intervale naturalmente el orden es intermedie,
Las teerfas medernas admiten gue una sustancia capaz de reaccie-
nar en determinandas condicienss,le hard previe una activacién de
sus meldoulas.
La teeria gue describa el mecanisme de la reaccién debverd dar
cuenta del erigen de la emergfs de activaci‘g,del mecanisme de
activacidn y le que sucede luege de la misma.
La teexrfa sebre el mecanisme de las reaccipnes nenemeleculares
fud fermulade per primersa vez por Lindeman.En ella se admite que
el mecanisme de activapi‘n de la meldcula es per chegue ¢ sea es
un precese bimelecular,
Ahera bien,uma vez aotivada la melécula,ne se descempene inmediata
mente,sine luege de um cierte tiempe,es decir pesee una vida pre
pia .
As! 1a melecula activada pesee des camines a seguir:
a)S88 descempene luege de transcurrida su vida prepia.

b)Pierde su activacién per cheque.
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Se tienmen as{ tres etapas:
AgtivRoifn Etapa bimelecular

(1) A+ A Ll... £ a £ melecula aotivada
Depactivaoién

(2) £+ B A+
Esta etapa es la inversa de la anterier
Reacoién de descempesipién

(3) K— B + C + D+
Es una etapa menemelecular
Tante (}) ceme (2) dependen de la presién e sea del nifmere de
chegues,
Si admitimes que la etapa (3) pesee una velecidad relativamen-
te pegusiia,a alta presién,es decir se guitan pecas mnl‘bulas.q;
tivadas (ne se trasterna muche el equilibrie estadfstice)enten-
ces prdoticamente pedemes considerar el equilibrie:

Meléoulas nermales —> Moléoulas activadas

Fexr coensecuencia :

k2[RJA] =k1-[a]>

£] _ r1
Al "~ k&

la fraccién de meleculas activadas es una censtante y esa cemstante
es pequefla pues k2 >>kl ya que(2) se cumple en cada cheque, en
tanto que (1) necesita requerimientes energétices (ceme etapa

de acﬁivaei&n que es) y también fesibles requirimientes estd-
rices,

Ahora biem la fraociém de meléoulas activadas es una censtante
independiente de la presién (per serle el equilibrie arriba men
oionado)y sele una muy pequsila fraccién de las mismas reaooicna,.
de elle entences resulta que la transfermaciém ser{ unimelecular.
A suficientemente baja presién el tiempe entre des cheques lle=-
garf a ser eemparable cen el de la vida prepia de le meléoula ac-
tivada y de esa manera el mecanisme (3)serd mas impertamte que

le (2),0 1o qus 3 le misme las melfculas aetivadas se desacti
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vardm menes per el mecanisme (2), permanecerdn as{ mfs tiempe ceme
activadas y tendrdn nfs prebabilidad de descempenerse per el meca-
nisme (3) cem le que €8ta etapa aumentard su influencia en la ¢ciné-
tica.-
Le impertancia relativa de las etapas (2) y (3) pedemes evaluarla
de la siguiente manera:
Las meléoulus £ sen preducidus per (1) y cemsumidas per (2) y

(3), luege:

arfyat - kL[A]® - k2 [£)A] - k3[£]
de la (3):

d[B}/dt - k3[£)
siendo d[B]/dt 1la vslecidad medida experimentalmente .-
Si se admite que[£ ] :s censtante cualquiera sea la presién de la ex-
periencia, entences d[£]/dt = O per ls que

k1[a]% = (k2 [AJ+k3)[£)

-~

[€)- 3L
k2 [A]+ k3

dlB ] /at = k3kl[ﬁ]2 /k2[A)+k3 = k[A]
dendie k es la censtuntz ceterminada experimentalmente censiderande
la reaccién de primer erden y gue resulta:

k -k3k1[A 1/k2[A)+k3
BEn realidad ne resulta un@penstante de erden definide, pere pesee
des vuleres lfimites:

Fara pre:ienes grandes [A 7] es muy grande y per le tante:

k2[A] k3
cen le cual
k —k3kl/k2

k resulta as{ uns verdadera censtamte de primer erden.-
Si [A ] es pequeiia resultard entences:
k3 27 k2 [A]
pexr le tante
k=-kl[A)]
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k depende emtences de la presidn.-

As{ se explicam les des heches experimentales mds salientes,-

En las deduccienes hechis m¥s arriba se ha supueste que el valer

de X2 es uma censtante, Este equivale a decir que lis meléculas

actividas(aqudllas que per cheque hun ganade una energfa interna

> B, siende E la ~nergfa crftica, e sea aquflla que es necesarie
entregar a la melécula para que €sts se descempenga) que ne resul-
tan aesactivudus per cheque, se descempenen cen un: velecidad cens-
tante, su vida prepia es independiente del exceso de energfi cem
respecte a E que pueda peseer, Dicho en etres t£rmines la prebabi-
lidad de descempesicidén de una mrlécula zctiva o ne depende = la
energ{a que pusee,.-

Esta supesicién es tfcitumente adeptada en l:us deducciencs dadis,-
Sin embarge resulta mds lédgice supen~r que de des molfculas activa-
das lu prebabiliduc de escemposicidn serf mayer » ~¢ la nelfcula
cuyu energfa sea muyer, le que equivale 2 decir que k3 ne es cens-
tante, -

La primera supesicién ferma la buse de la teerfa de Lindeman-Hin-
shelweed; la segundz es ndeptada en luo teorfus de Nice-Ramsperger
y Kassel,-

Ia difere:cia eatre amb:s %cerfus es que la de Lindenan-liinsiel-
weed predicen una +isminucién mfs prenunctada de k con la presién.-
Ceme en nuestre cuse ne se ha investigade el valer de k en teda
regién de variucién (es decir desde el priner erdemn pure al segunde
erden puro), ng nes cencierns directamente la dilucidacién entre

ambas teorfaa.-

la influencia de gases inertes
El mecanisme prepu ste peoer limdeman tiene la virtud de peder expli-
car la influencia de les gases inertes (preductes de la reaccién u

etros gases que ne reaccieman quimicamente cen el reactive) sebre
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la oinftica de la reacoidm.-
Experimentalmente se ha demestrade que el agregade de gases iner-
tes al cemienze de la descempesicién del Cl207 eleva a k per enci-
ma del valer que le cerrespenderf{a en el case de estar el 01207 se-
le; 81 la cuntidad de grs agrepada 68 un gran excese se ehtiene -
el valer de k <o pere ne le sebrepasa,=
Se admite gque el gus imerte puede activar y desuctivar la meldcula
de C12C7, de maners cue se tendrfan ademds de las atapus (1),(2) y
(3), ya mencien:das untes, las atapas:

(1) M+A — L+L

M:melécula de gas imerte
(2°) £ +M — M+A
Per les mismes razenamientes de antes (admitiende siempre la cems-

tancia de [£]) se llega & que lu censtunte experimental k resul-

ta:

2 k1 [a]+kI*’[M]
k2 [A]+k2 ] +k3

En el case de haber mis gases presentes la ecuacidn se medificauria

i

acrezande nueves sun:zndos en el numerader de la forma k?ffl e iden-
ticamente en el deneminsder aparecerian nueves sumandes kgEEL-
En el case de agregar un excese de M a una pequeiia cantidad de A
la ecuacién se redu: a:

K — k3kl‘/x2?
Be trata de una ceastunte de primer erdem, ademad su valer es igual
a k. .Blle surge debide a que u alta presieén prdcticumente existe
el equilibrie

Meldculas nermules —> Meléculus activadas

-—
y este equilibrie surge tante de la suma de (1) cen (2) ceme de la
suma de (1°) ocem (2°), es pues independiente del gas activante.-

Ademfs per ser un equilibrie pecemes pener:

k1/k2 =k1°/k2°= K de equilibrie
La teerfa de la activacién per guses inertes permite explicar per

quf en el curse de la reaccién la censtante k experimental me de-
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orece, Si sfle las meléculus el reactive fueram capaces de activar
y desactivar, ul pregresar la reuccién oememzarfu a bajar k, pues
pasarfa del valer k3}1/k2 al de kl[A]. Ceme experimentalmente me se
ebserva tal decrecimiente se admite que les preductes de la reacciénm
ecupun el lugar del reuctive em 1o que se refiere a la activaciéa

y desactivacién,-

Leu yuleres exp rimentwles de k ¥y 21 mecenisme de activacidn.
Es oesde el punte de vistu tedrico interesante cemparar les valeres
de k experiment.les cen los gue se puedan calcular teiricamente;-
En ls regién del prim:r erdea purs hemes victe cue:

K = ko= k3k1/kE
lie existen teerfas actualmente yue permitan caleular u la relacién
k3k1l/k3, per lo cus en este case ne puede huber cemparacién.-
an cumbie,al bajar la presi‘n, en la regi5n tel segunde erden, se -
ticne gue:

k = k1[c1207]
Aquf en este case k1l e¢s pesible calcularle pues es una censtante de
unu reaccién bimelecular, la de activacién,-
Llainande E a la energia de activucién, el vuler de kl resultarf i-
gual ul nfmere de checues que una melécula sufre per segunde a la u-
niduad de cencentracidn, multiplicade per el factsr o "E/RT
Segin la teerfs cinética se tiene:

k1= 2(RRT/M)% G2 o E/RT

M: Pese melecular del C1l207

G: Didmetre de cheque de la melécula de C1207
zgte valer multiplicade per el nimere de meléculas per cng de C1207
que existem em laregién em que la reaccidm es de segunde erdem, da-
x4 el valer experimental de k en esa regién.-

Sin embarge este valer ocalculade resulta muche mener que el experi-

mental.~-
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La disorepancis radica en el use del facter ‘-B/RT' que es el faoter

que determina la eficiencia del cheque en la etaps de aotivaoi‘i;-

Se demuestra que este facter indica la prebabilidad que uma energfa
>E de las melfculas checantes est distribuida em un grade interme

de libertad o seu en des tfrmines cuadrdtices.-

S1 lus meléculas checantes peseen muches grades internes de libertad,

puede suceder ~ue entre um cierte nSmere de elles (a'n pu~de ecurrir

gue emtre tedes) se distribuya la ehsrgfu >E; dicho de etra manera,em

el cflcule ant=rier el fucter expenencial debe indicar la prebabilidad

que B est€ distribufda en £ grades de libertad int rnes y ne selamente

en dog,-

Cen rsa hipftesis se demusstra que lu prehabilidad aunenta, llegande a

ger.

e'E/RT(E/RT)f-l

(£-1)!
ror le tunte el valer tedrice de k en el case que la energfa se repar-
ta 2n £ grades ce libertad es:

2 (PRT /W) G ~E/RT g ppp ) T2

P

g

—
p—

(£-1)3

Aqui n es el admere e meldculus de C1207 per om® enm la regién del se-
gande erxrdem,.-

Ceme ne se puede a prierl, determinar el valer de f (es decir el nfme-
re de graces de libertad internes que ceatribuyen & lu activacién) ne
pedemes calcular tedricamente g k: le fnice pesibke es determinar apre-
ximadamente el valer mfxime de X usahde en el cdlculo el mdxime valer
de £, o sea 3N-6 (dende N es el nlmere de Ltemes ae 1lu molécnla).f

Sin embarge les dates experimentules permitem una evaluacién de f,.-
En este case se temu el vuler de k experimentul en la regidn de segun-
de exden y se culcula que’ valer d= f satisface la ecuacifa de arriba.
51 el valer de £ es igual e mener que 3N-8, pedemes aceptar que hay a-

cuerde cen las deduccienes teéricas.-
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Para prepésites de ciloule debemes hacer netar que el valer de B
ne o8 ya determinade cen la férmula de Arrhenius, sine cen la si-
guiente:

B = E\rrehning T+ (f-1)RT
Egte surge de 1o férmula de arribu,ya que para la relaciém
RTzdlnk/dt, ge ebtieme el valer

RT"dlnk/dt = E-(f£-1)RT = EArrhoniun

Al valer B me le denenina enerpgfu crftica, se demuestra que es i-
guil & la diferenciu entre el premedie de energia de lus pol‘oulas
activi:das y el premedie de energfa de tedas las welfculas.-

En doefinitiva debemws hallar un valer de £ tal que satisfaga el se-

cunde mismbre de la ecuacidén:

E, +(£-1)RT

e RT (EA + (£-1)RT ) £-1

RT k

—~——a-

(£-1)4 2m(MRT/M)¥ T

Er nuestirus medidus ne se ha llegade a lﬁyegi‘n del segunde erden
pure, pere ceme €l cflcule s selamente apreximnde pedemes temar el
Valer d& K & lac nhs baja presifn usaca en la exprriencia; adends
existe etrs valer, el de U, ane aéle es pesible estimarle en ferma
apreximada y ceme figursa a la segunda petencia el crrexr cemetide por
ecta clrcunstancla 2c del erden dellque se cemete considerande a k
en lu regién el segunde erden pure.-
leg valeres adeptudes sen:

T 383 2K

GC: 7,0 x 10~%mn.

n 6,1 x 1016 nol!culas/bns, cerrespendien-

te a una presidn de 2 mm, de Hg a 383 9K
M 32.800 cal/mel

k 4,0 x 10.4 seg

o

-1
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Cen estes valeres

k

2a(RRT/M )Z TR

-3,3 x 10711

El primer miemlre da los siguientes resultades:

r 17 1,95 x 10”1
r 18 3,6 x "
£ : 19 6,6 x "

Pedemes asf{ cemcluir gue el némere mfnime de rrades de libertad
mece:aries en la activuocién del C1207 es 18 € 19, el nimere m£xime
de grades de libertad es 2]1,-

la eneigfa orftica serd{ emtences:

B : 32,300+4(19-1)0,760 = 46,600 Keal/mel

Supeniende que la etapa (3) censista em la rupturs de una unién
Cl=0 del C1l207,per ejemple:

Cl207 — Cl03-{ Clo4
resulta de imterés cemparar el valer premedie de la emergfa de
unién del C1207 en cada C1-C cen el valer de la emergfa orftica.
E1l C1207 es emde&érmice AH:-63,4Kcad/mel. ,gzg;fﬁ
El valer de ia emerg{a de fermacién de cada Qni‘h Cl-0 resulta
del siguiente ofloule termequimice:

c1207 — C12 + 3302 AH:-63,4 Koal.

clz —= 201 AH: 67,0 "
3302 —= 70 A¥:410,0 "
01207 >—» 70 2C1 AH:40%,4 Koal.

Cada unién C1-0 pesee una emergfa de fermaoién de

403,4/8 : 50,3 Keal.
Este valer es cemparable al de la emergfa orftioca,mas ain si
pensames que la unién C1-0 que se remps deber{ pesesr uma enmergia
de unién inferier al valer premedie.
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TABLAS DE LOS LNSAYOS KENCIONADOS EN EL TEXTC, ~

Abreviatdras usadas
:Temperatura a la eual fud realizade el ensaye,en 2C.
:Reciniente de cuarze.
: " " widrie Pyrex.
: " " " ; relleno,
:Relacién superficie a veluuen,en cn L,
:Presién del total de ClP07 descsripueste.

: " del C1l207 descompuestea durante la nmedida de

1la rezceidna,

Ensaye li?:Ndnere del ensaye en la serie total de enscyes reali

Pi

zados.

:Presidn tetal del sistema al cemenzar la medicien,

p02(pC12):Presidn del 02(Cl2) agregude.

Ate

20t

2Ap

INYAN

:Tiempe transcurride desde el ingrese de} Cl207 hasta
el comienze de la medida de la reacoidn.

:Tiempe acumulade desde que se eemenzé a medir la reag
cidén,

:Presién acumulada desde el cemienze de la medida de
la reaccién.

:Veleoidud de la reaccién em mmlg/minute.

:Censtunte de velecidad de pbimer erden,en sog'l.

:Premedie aritméfioo de las censtantes halladas en um

ensaye.

(Ias presienes se indican en mmig)
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Temp 100 Ro s/v 0,77 pe 2,0
Ensaye N8 110 At 3,08 PL 2,6
=\t =Ap Ap/At xx10%
0 6,3 1,93
11,76 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 5;2 0,030 1,40 E:1,42210™
114,16 2,3 0,028 1,72
163,32 1,7 0,015 1,29
196,08 1,2 0,012 1,36
Temp 100 Re S/V 0,77 pe2,5
Ensaye N891  At21,16 Pi 3,1
=At = Ap Ap/At xx10%
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 1,30
87,16 4,0 0,040 1,44 £.1, 37105
119,83 3,1 0,028 1,30
162,00 2,2 0,021 141,35
220,0 1,6 0,010 0,92
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Temp 100 Re 8/v 0,77 pe4, 6
Ensaye N192 Pi1 6,0 At20,92
PN =AP ip/A8 kxiot
0 14,4 -
10 13,6 0,09 1,07
22 83 12,0 0,12 1,63
32,83 le,8 0,12 1,78
47,16 9,8 0,07 1,14
67,08 8,0 0,000 1,70 E:1,59x107%
89,67 6,4 0,072 1,65
114,42 4,9 0,061 1,82
144,50 3,8 0,037 1,41
180,92 2,6 0,083 1,73
Temp 100 Ro 8/V 0,77 pe 5,3
Ensaye N2 93 Pi 6,1 \t2el,00
At AP Ap/it kxaot
0 17,6 —
7,00 16,6 0,143 1,40
17,16 15,0 0,148 -~ 1,66
30,00 13,4 0,126 1,47
45,08 11,7 0,113 1,49
62,25 9,8 0,108 1,73
78, 67 8,2 0,098 1,80 g.1,56x10™%
99,16 6,9 0,063 1,47
121,60 6,6 0,068 1,46
146,83 4,4 0,047 1,69
178,33 3,1 0,041 1,60




Tomp 100 Re
Ensaye N29O  /\%20,83
SAt = Ap
0 26,2
6,92 26,4
12,68 23,8
18,08 22,4
24,76 21,3
34,00 19,6
45,50 17,1
68,83 15,2
72,50 12,9
89,16 11,1
110,16 9,2

s/v 0,77 pe?,8
P 8,5

Ap/0\% xx10*
0,10 0,76

0,10 1,91

0,34 ~1,86
0,26 1,23

0,17 1,60

0,20 2,00 k:1,62x10
0,21 1,48

0,15 1,90

0,156 1,50

0,09 1,50




Temp 100 Re s/¥V 0,77 pe8,3
Ensaye N2 71 Ast 0,78 Pi 9,0
=At =Ap Ap/At  kx10®
'3 27,8 —
5,00 27,0 0,16 0,57
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
80,00 17,2 0,20 1,81
66,00 14,6 0,17 1,82
83,00 11,9 0,16 1,09 E:1,69x107
103,00 9,% 0,10 1,46
128,00 7,7 0,09 1,74
168,00 5,8 0,06 1,57
198,00 3,9 0,05 1,66

219,00 3,0 0,04 1




Temp 100 Re 8/V 0,77 pe 16,4
Ensaye N873 Att 2,33 Py 17,8
St =Ap t xx10*
0 65,2
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
62,26 32,0 0,41 1,84
70,76 25,8 0,32 1,96 k:1,78x10
90,26 21,1 0,25 1,72
114,26 16,1 0,21 1,87
140,76 11,8 c,12 1,42
180,00 7,9 €10 1,70
Temp 100 Ro S/V 0,77 pe 1770
Ensaye N2 75 At¢ 1,16 Pi 18,1
S At S AP Ap/At kx10%
o 58,0
3,00 56,6 0,50 1,45
8,00 55,9 0,52 1,67
16,00 6O, 3 0,51 1,64
26,0 45,0 0,63 1,86
37,0 39,3 0,47 1,89
63,00 33,0 0,39 1,80 E 1,77x10™"
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




il

Tenp 100 Re s/V 0,77 pcl1207 38,2
Ensaye N2 79 \t8 1,16 P1 41,0
S\t Zhp Ap/As xx10%
) 133,7
3,00 129,0 1,57 2,00
8,00 121,9 1,42 1,90
13,00 114,8 1,47 2,00
£0,00 105,7 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 £.2,00x10=
58,00 66,9 0,85 1,97
P00 57,9 0,75 2,00
83,00 49,8 0,62 1,94
98,00 41,5 0,£6 2,02
116,00 35,6 0,44 1,96
135,00 26,3 0,38 2,04

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




Temp 100 Re S/V 0,77 pC120A38,2
Emsaye N8 78  \t? 1,16 Pi 42,0
St =Av An/M kxlo*
C,C 136,0
3,75 131,9 1,10 1,33
8,00 126,0 1,40 1,86
13,92 117,7 1,49 1,39
20,09 108,9 1,42 2,11
28,76 97,5 1,31 2,13
37,69 87,3 1,15 2,09
46,59 78,6 0,97 1,94 ;=5 orx10™t
56,42 69,4 0,93 2,10
72,00 57,2 0,78 2,086
87,17 47,2 0,66 2,12
109,17 36,1 0,50 2,03
129, 50 27,8 0,41 2,14
162,00 18,3 0,29 2,14




Temp 100 Ro S/V 0,77 FC1207 75,1
Ensaye N8 81  At? 1,33 Py 83,2
SAt Y. Ap/At  kxact
0 ¥63,0 D
8,00 168, 6 2,14 1,39
6,08 241,7 2,94 1,92
14,42 222, 3,00 T 2,16
2e,50 206,1 2,74 2,14
28,00 186,4 2,62 2420
36,00 167,9 2,30 2,19
45,00 149,7 2,02 2,13
55,00 131,3 1,34 2,20
67,00  112,3 1,63 2,16 E:2,16x107"
84,53 89,9 1,23 2,11
103,58 69,6 1,07 2,24
127,53 51,3 0,76 2,12
166,00 36,7 G,55 2,13
176,16 27,4 0,25 2,16

————



Temp 100 Re s/V 0,77 pc1207 79,2
Ensaye N& 80 A% 1,16 Pi 79,2
sS4t =Ap Ap/nt kx10*
o 26,9
3,00 270, 3 2.2 1,39
8,25 54,4 3,1 o
13,26 238,8 3,1 2,10
20,25 218,7 2,883 2,10
27,00 200,3 5,02 2,14
54,88 181,1 2,25 2,16
46,00 158,4 2,16 2,12
58,00 135,1 1,86 2,14 E:2,10x10™*
71,00 115,4 1,52 2,00
87,66 93,7 1,30 2,09
108,00 72,3 1,05 2,12
132,00 54,2 c,76 2,00
172,00 33,8 0,62 2,08

e
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Temp 110 Re 8/v 0,77 po1207 1,8
Ensaye Nt 134 /t? 4,77 [012:47,3
SAt SAp sp/bt  xiot

0 5,2

3,12 4,9 0,10 3,20

7,06 4,2 0,18 6,64

9,76 3,8 0,15 6,14

17,60 3,0 0,10 6,10 . b aoxe=t

24,67 2,4 0,08 6,20 ¢ O

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

44,16 1,2 0,06 8,14

67,50 0,7 0,06 " 6,7

76,10 0,3 0,02 8,0
Temp 110 Re S/V ©,77 pe 1,6
Ensaye N¢ 116 A2 1,0 Pi 2,9

Z 4% ZAp Ao/ kx10%

0 3,9

5,08 3,7 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

35,00 1,9 0,046 3,72 E:3,90x107

44,20 1,6 0,027 2,65

60,00 1,3 0,019 2,20

81,00 0,8 0,024 3,86
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Temp 110 Re a/V 0,77 pe 1,6
Ensaye Nt111 /+g 0,67 Pi 2,4
= At = Ap fo/ht  kxio®
0 4,6
3,67 4,2 0,084 3,14
9,92 3,9 0,048 1,97
16,33 3,8 0,096 4,54
21,67 2,7 0,113 G,30
27 68 2,4 0,061 3,29 £. a,00x10~¢
35,58 2,0 0,050 3,81
43,68 1,7 0,038 3,38
50,92 1,5 0,027 2,84
Temp 110 Re s/V 0,77 pel207 1,7
Emsaye N2 108 /t85,16 P02 19e
21+ 18 Ao/at  kxlo*
0 6,10
£,00 5,1 0,25 7,45
7,5 47 U,l1 3,78
12,50 3,90 0,16 6,34
17,50 3,00 0,18 8,74
22,76 2,4 0,11 7,08 E: 6,97x10%
29,67 1,5 0,13 11,30
37,67 1,00 0,06 5,42
45,00 0,70 0,04 2,92

69,68 0,30 0,03 9,70
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Temp 110 Re 8/v 0,77 po1207 1,7
Ensaye N1 107 Att 5,67 po2 198,6

P8 4D do/at xxiot

° 6,3 T

4,00 5,7 0,160 4,17

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

12,83 4,0 0,168 6,12

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

26,00 2,4 0,113 6,77 £:6,71x107*

35,75 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 3,27
Temp 110 Re S/V 0,77 pe 1,9
smsaye N8 136 At2 0,83 Pl 2,4

ZAt Z0p Ao/0% 1x10%

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 3,26

31,16 n,8 0,10 5,08 E:4,54210™

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

57,33 1,6 0,04 3,34

79,26 0,7 0,04 6,80
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Temp 110 Re 8/vV 0,77 PO1207 1,9
Emsaye N8 132 /%8 3,80 pol2 268
Z0% Z/p Ao/bt xx10*
-0 6,6 —

2,40 6,1 0,22 5,501

4,90 5,6 0,33 9,40

7,70 4,9 0,2 7,80

le,97 4,3 0,19 6,80

14,72 3,7 0,16 6,70

19,50 3,0 0,16 7,30 .7, 0107

26,26 2,1 0,13 8,80

34,70 1,5 0,07 6,60

43,72 1,0 0,06 7,60

__ 54,08 0,7 1,08 T 5,70

Temp 110 Re S/V 0,77 pe 2,2
Ensaye N2ll2 A+91,16 PL 3,0

Zot SAp dv/l% 102

0 5,8

4,92 5,1 0,142 3,70

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

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

21,76 3,8 0,124 4,97

28,08 5,2 0,096 4,63 o.77x 1074

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

41,50 2,2 0,042 2,96

48,83 1,7 0,068 5,87

56,83 1,4 0,038 4,04

66,08 0,9 0,06¢ 7,97

81,75 0,6 0,019 4,32
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Temp 110 Re S/V 0,77 §01207 2,7
EnsayeN? 133  4t2 4,28 o012 292

Zte /P /A% xxiot

0 9,3

1,76 8,6 0,45 8,60

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

6,11 7,4 0,28 6,10

8,92 8,4 0,28 g,70

12,26 5,6 0,27 10,80

15,08 4,7 0,27 9,30

18,68 4;2 0,14 5,20 E.7,500™

22,60 3,6 0,18 7,90

6,13 3,0 0,14 7,10

31,00 2,4 0,12 7,80

37,42 1,8 0,09 7,50

43,50 1,4 0,07 6,90
Temp 110 Re S/V 0,77 pe 2,9
Ensaye B8 116 At20792 Pi 4,0

Z4% Z4p lo/st kxiot

o 8,4 -

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

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

13,08 6,1 0,165 4,04

17,60 5,6 9,135 3,89

23,08 4,6 9,161 5,36

28,83 3,9 0,187 7,34 E:4,76x10""

3,08 3,6 0,064 2,89

40,66 8,1 0,063 2,72

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

66,33 1,5 0,036 ~ %,30



Temp 110 Ro s/V 0,77 pe 3,7
Emsaye Ne137 Js2 1,33 Pi 4,1

She SAp ho/bt  xx10*

o I5F

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

65,16 11,2 0,27 3,85

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

12,42 9,0 0,32 3,40

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

22,83 6,4 0,21 5,15 FE:4,67x10™

28,00 5,4 0,19 5,50

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

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

68,08 1,9 0,07 4,64




«5l-

Temp 110 Re s/V 0,77 po1207 39
Naaye N 135 As° 4,58 P12 46,0

b4\ | =hp Ao/t exao®

v 15,

2,20 2,6 0,50 5,76

4,33 11,7 C,42 &,76

8,58 10,8 0,40 £,94

9,26 9,9 0,34 5,44

12,50 8,7 0,27 8,67

16,33 % C,28 5,%0

20,33 6,8 C,27 5,22 E:5,91 x 107

24:,92 5,8 C,18 4,70

20,20 4,7 0,71 8,€5

36,92 z,8 0,14 5,23

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

58,16 1,7 0,07 5,32

73,83 0,8 0,06 8,00
Temp 110 Re S/V OFF pe 7,0
EnsayeN 87 A 0,92 Pi 8,8

Sl Zhp Ao/t kx10®

c 22,2 —

3,16 20,6 0,51 3,96

7,16 18,3 0,5 4,92

13,42 16,3 0,48 4,7

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

26,33 10,0 0,36 5,19

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

40,26 6,6 0,25 6,61 5’06110‘4

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

65,67 4,1 0,16 5,51

66,92 3,0 0,10 4,62



2=

Temp 110 Re 8/V C,77 pe 7,3
Ensaye ¥ 9¢  A%°1,0 Pi 8,1
= At zAp tp/ht xxiot
— 5,5 — —
3,17 22,8 2,54 3,80
8,00 19,7 2,64 5,04
14,92 15,0 9,54 6,02
22,83 12,3 0,47 5,64 K 5,14x10™%
21,60 9,3 0,36 5,38
42,33 6,9 0,2 4,58
6E,17 4,8 0,16 4,70
_7E,4R 2,4 0,12 6,70
Temp 110 Re 5/V 0,77 pe 16,1
Ensaye N 86  At°1,08 Po,?
=A%t SAD Ao/t xxio®
0 © B4,0 -
4,00 27,1 1,75 5,83
10,16 9,2 1,73 6,74
17,08 20,0 1,18 6,83
22,92 24,4 0,96 5,90
30,00 19,1 0,76 5,77 g 5,87x10™%
35,92 15,00 9,60 5,83
41,00 12,1 0,41 3,06
53,50 8,4 0,39 8,40

74,08 4,3 0,20 5,42

S — S




Temp 110 Re 3/V 0,77 pe 16,8
Ensaye ¥ 89 A%°0,92 Fi 18,8
> A% =hp Ao/p6 xxl0t
0 63,2
2,58 52,6 1,44 1,40
5,76 45,7 2,67 9,00
9,42 41,1 1,53 5,82
12,16 37,6 1,31 5,68
15,08 13,8 1,27 5,94
18,00 20,3 1,20 6,21
1,42 6,7 1,00 5,86
25,67 23,4 c,31 5,38 ¢ 5,82:.10-4
32,92 ie,2 0,72 5,80
39,25 14,4 G,60 €,16
46,50 11,8 G, 42 5,3
86,00 8,3 C,37 6,17




Ternp 110 Re S/V 0,77 pCl207 42,3
Ensayo K 85 b® 1,17 Pi 42,3
At Zhp M /A8 kxio®
0 116,0 -
3,00 103,5 4,0 A, 74
7475 34,8 4,0 —r T
le,92 73,8 3,4 7,22
15,00 62,7 2,7 6,65
19,92 51,4 2,3 6,60
24,50 43,1 1,3 6,38
0,00 54, 50 1,8 6,76
25,92 27,10 1,25 6478 6,86 x 107
4%,25 12,9 1,12 8,22
£1,50 1c,0 G, 07 §,73
62,50 8,9 Uy o3 7,08




Temp 110 Re S/V 0,17 po1297 33,0
Ensaye N 140 \t° 0,90 Pi 39,4
S )s ZAp Aosht xx10?
0 116,0

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

2,26 1C6,E 4,28 6,84

%,62 101,1 4,22 6,76

4,67 96,3 4,17 6,96

6,14 9C,5 3,80 6,78

1 457 £4,9 3 466 7,30

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

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

14,04 65,5 R 6,75 E:5,90210™"
1¢,05 55,4 2,52 6494

20,75 50,1 1,97 8425

25,00 AN 1,97 7417

30,92 24,4 1,23 5,44

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

44,76 15,6 0,94 7,08

55,16 11,7 C,65 7,34

69,76 b, 0,41 7,00

S —




Temp 110 Re 8/v 0,77 po1207 39,0
Emsaye N 88 A% 0,902 P 43,4
s sAp ABAS xx10*
o 136,85
2,83 124,2 4,35 4,48
6,58 110,65 5,00 7,03
8,75 97,0 4,26 =~ 6,83
12,08 84,7 3,70 6,82
15,00 75,3 3420 6,73
18,83 64,6 2,80 6,66
22,76 56,2 2,40 6,66 £: 6,76x10~*
27,67 45,4 2,00 6,61
32,76 36,9 1,67 6,63
37,67 30,2 1,36 6,78
43,33 24,0 1,10 6,78
_53,67 15,7 0,80 6,83
Temp 110 Re S/V 0,77 pC1207 88,3
Ensaye N 82 At°1,0 Pi 78,9
SAt AP Ap/At kx10*
o 238,85 — —
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 7,88
28:00 70,1 5,40 7426 E 7’87110-4
36,00 51,8 2,60 7,22
42,92 36,6 1,93 7136,

51.“ 2‘.4 1.& ! .ﬁ

68,00 14,4 0,96 8,34




b

Temp 110 Re 8/v 0,77 po1207 69,4
Easaye ¥ 83  /A%°1,08 Pl 60,2
SAs ZAp awas xxaof
) 243,0
1,92 226,6 8,6 é,08
4,83 198,0 9,8 7,71
7,02 171,8 8,50 7,61
12,08 142,2 7,1 7,57
16,16 118,8 5,7 7,36
20,12 99,8 4,75 7428
26,08 77,45 3,72 7,03 £ 7,38x10~%
32,58 68,0 3,00 7,43
38,33 45,1 2,24 7,26
45,76 32,3 1,73 7,60

64,83 21,2 1,22 T,
65,00 13,00 0,81 8,00




Temp 110 Re S/V 0,77 $01207
Ensaye N 102 A%°6,83 po2 233
S SAp Me/ts xxaot
b 155,4 -
1,02 142,7 6,62 7,39
4,75 126,4 5,77 7,19
8,75 106,9 4,88 8,96
13,08 98,8 4,17 7,00
17,26 75,2 3,28 6,64
21,42 63,6 2,68 6,75
26,76  6l,3 1,96 6,66 ¥ 6,90x107%
52,08 41,6 1,82 6,56
36,88 55,3 1,68 7,30
40,67 19,4 1,22 6,51
7,08 2,3 1,11 7§18

654,08 16,7 0,80 6,90




= O

Temp 110 Re 8/Y 0,77 pOL207 49,3
Ensaye ¥ 100 A%°8,67 po2 176
SAt >Ap Ap/At  xxio*
0 172,4 —
2,76 152,1 7 440 7,67
5,00 138,3 6,14 6,90
7,83 1£1,6 5,90 7,57
10,93 106,8 4,80 7,08
14,08 94,0 4,05 6,76
19,00 76,6 3454 6,92
24,00 61,9 2,94 7,02 E 7,02x107%
29,16 50,0 2,30 8,90
35,00 39,00 1,19 7,10
41,26 23,8 1,15 7,17
48,68 22,9 0,9 6,00
56,00 16,5 0,86 7,37
64,00 11,9 0,68 6,80
74,00 8,3 0,38 =~ 6,00




Tenmp 110 Re S/V 0,77 p01207 66,0
Emsaye N 101 A% 7,42 P02 209
=% Zhp fp/bt  kxiot
0 195,6
3,08 169,56 8,16 7,75
8,00 155,6 7,50 7,46
8,25 134,56 6,50 7,44
10,33 127,0 5,50 7,21
13,02 106,1 4,70 6,88
) 17,42 02,1 4,00 6,72
21,16 79,2 3,44 6,72
25,68 66,1 2,96 6,65 E6,82x107*
30,83 55,3 2,28 6,24
35,26 45,4 2,02 8,66
41,25 35,9 1,58 6,54
46,68 29,1 1,27 6,56
54,76 21,3 0,94 6,36

64,92 14,7 0,656 6,08




«8l~

Temp 110 Rv 8/v 0,77 p01207 16,6
Ensaye ¥ 18 A%°0,32 Pi 19,0

SA% ZAp Ao/t xxao*

o 58,2

3,00 53,0 1,73 5,22

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 g5 a3x10~

33,00 13,3 0,76 6,06

41,00 14,00 0,54 6,68

51,00 10,00 0,40 6,60

63,00 6,3 0,27 6,36

79,00 3,2 0,19 6,07
Temp 110 Rvr s/V 8,4 pcl207 1,9
Ensaye N 131 At® 4,04 012 300

At SAp bo/be  kx1ot

o0 6,6 ﬂ

3,53 6,3 0,084 2,1

7,00 By4 0,26 7,50

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

14,26 4,3 0,16 5,88

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

24,58 2,7 0,1 5,92 E 6,63x107*

81,04 2,2 0,08 5,26

38,14 1,4 0,11 10,63

46,92 1,2 0,03 3,32

56,42 1,0 0,02 ~— 85,26

L e




-ff -

Temp 110 Rvy 8/v 3,6 polz2o7 17,3
Ensaye I'23  At°0,68 PL 20,1
At ZAp Ap/As¢  xx10t
e,
4,00 64,4 1,52 4,46
ago 47,4 1,75 5,71
12,00 41,3 1,62 5,75
17,00 24,7 1,32 5,80
22,00 29,8 1,04 5,43 o 5, 63x10~4
29,60 28,1 0,86 5,42
39,50 16,60 0,66 5,62
48,28 12,7 0,43 4,98
80,00 9,1 0,51 5,56
Temp 110 Rvr S/V 8,4 pcl207 26,0
Ensaye ¥'26 A% 0,75 Pi 28,6
At ZAp Av/A% kx10®
o 4,0 -
£,00 79,3 2,86 4,84
4,00 74,3 2,60 5,42
8,00 63,8 2,63 6,34
12,00 64,8 2,26 6,34
16,00 47,3 1,88 6,13
21,00 39,4 1,68 6,10
26,00 32,7 1,34 6,31 -
32,00 26,1 1,10 6,26 & 5,99x10
40,00 19,6 0,81 5,96
69,00 13,6 0,60 6,10
60,00 9,9 0,37 5,28

80,00 5,00 0,25 5,70




b3~

Temp 110 Rvy 8/v 8,4" §oO1207 34,3
Ensaye N°130 /¢°5,60 012 164

Shs shp Ao/t xx10*

) 120,0 T

1,58 113,4 4,17 6,01

3,00 106,9 5,28 7,98

4,87 98,6 3,90 8,42

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

9,75 80,9 3,30 8,51

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

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

19,00 55,6 2,560 7,02

22,60 48,4 2,06 5,67 E 6,84x107%

26,76 40,5 1,86 7,62

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

36,50 26,3 1,46 6,74

4C,58 22,00 1,04 6,70

45,92 16,4 ¢,86 7,02

26 14,1 0,68 7,02
11,2 0,53 7,07

lg @
[ 3
(s )
-




Tomp 120 Re 8/v 0,77 pe 2,8
Easaye H'122 /%°0,68 Pi 3,4
Zhs SAp swls  xxio’
° 7,2
1,58 8,7 0,32 0,76
3,43 5,8 0,49 i 1,3%
5,60 5,1 0,34 1,04
7,92 4,2 0,37 1,34
10,76 3,6 0,26 1,07
13,67 2,6 0,31 1,70
17,74 2,0 0,15 1,07 ¥ 1,18210™°
22,92 1,5 ¢,10 0,92
31,33 0,9 0,07 1,01
47,04 0,2 0,06 T IL,B9
Penmp 120 Re 8/V 0,77 pe 4,0
Ensaye H°120 A% 0,88 Pi 5,6
4t Zhp Lo/A%  kx10°
—o 11,8
1,33 1C,6 c,90 1,34
2,76 9,5 0,77 1,29
4,68 7,9 0,67 1,67
6,30 6,9 0,58 1,31
8,265 65,7 0,62 1,63
30,08 4,9 0,44 1,38
12,42 4,2 0,30 1,10 E 1,37x10™>
15,33 3,6 0,24 1,04
18,92 2,6 0,22 1,38
23,83 1,6 0,20 1,65
30,00 0,9 0,11 1,56
42,00 0,4 0,04 1,13







45 -

Temp 120 Re 8/v 0,77 pe 4,2
Emsaye K 119 A¢°0,65 Pi 5,6

=hs =hp Aesbt xx10®

0 12,8

1,33 11,8 0,76 1,03

2,75 10,6 0,84 128

4,50 9,0 0,92 1,56

. 6,50 7,6 0,70 1,41

9,12 G,1 0,67 1,40

13,00 4,4 C,44 1,44 £1,41010™°

15,28 2,48 0,31 1,46

25,38 1,5 0,18 1,45

35,60 0,7 C,08 1,25

49,40 0,2 0,04 1,51
Terp 120 Re S/V 0,77 pe 14,2
Ensaye ¥°117  At° 0,42 Pi 16,3

Z At ZAp Av/ht kx10°

o 46,3 -

1,25 42,2 3,68 1,39

2,33 57,1 4,70 1,9v;-

3,75 31,9 3,56 1,77

6,16 2742 B 4 30 1,38

6,53 23,0 2,96 1,96

8,33 12,1 2,28 1,77 £1 85x10~0

10,42 16,1 1,92 1,88

12,83 11,9 1,33 1,65

16,00 8,4 1,10 1,54

20,76 4,7 0,78 2,04

26,00 2,7 0,%8 1,76

36,16 0,6 0,20 “T,48




48
Temp 120 Ro 8/v 0,77 pe 14,90

Emsaye ¥ 118 Av'0,42 Fi 16,8
=it Sbp SY/L xx10°
) 49,3 T B
1,08 45,2 3,8 1,34
2,00 40,8 4,8 1,86
3,08 36,0 4,4 1,93
4,26 31,1 4,2 2,10
5,42 27,4 3,16 1,80
€,70 £3,9 2,70 1,76 3 1,86x10™C
6,16 £0,4 2,4 1,79
10,26 16,4 1,9 1,76
12,67 12,6 1,57 1,61
16,08 2,8 1,08 1,76
21,16 6,41 0,73 1,79
_ 31,26 1,5 0,35 2,08
Tenp 120 Re /Y 017 01207 26,0
Ensaye N°1l3 At°0,75 °i 30,4
= At Zhv Ao/hs xx10°
o 57,5
1,08 76,8 10,4 2,12
2,26 65,1 9,6 2,26
3,25 57,2 7,9 2,15
4,16 50,7 7,1 2,19
5,68 42,4 5,9 2,10 2 10s10°3
7,28 34,6 4,7 2,08 ©
9,26 274 3,5 1,92
11,67 20,4 2,9 2,03
14,80 14,50 2,08 2,02
28,00 9,6 1,4 1,96

23,00 5,0 0,92 2,18

CR— e




i

Temp 120 Re s/V 0,7 po1207 26,2
Emsaye N'114 /¢°0,.3 Py 31,0
Al Zho fosbe xx10°
o a8
1,00 33,4 8,1 1,64
1,83 4,1 11,2 ~ 2,38
5,00 53,8 8,9 2,12
4,00 56,0 7,8 2,18
5,33 47,9 6,1 1,96
3,83 40,0 6,3 2,00
8,33 33,7 4,2 1,20 g 2’00:10-5
10,60 >6,0 3,6 2,00
12,16 21,6 2,86 1,85
14,50 16,6 2,1 1,89
17,16 12,3 1,6 1,87
20,33 2,4 1,2 2,01

£4,00 5,3 0,85 2,09

4
L




Temp 120 Re 8/v 0,77 pcl2o7 62,7
Emsaye B°123 /t°0,63 Fi 64,0
She Zhyp Ap/At  x10®
-0  164,8 . T
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 22,6 2,76
2,62 117,1 19,4 2,70
3,15 107,3 18,5 2,74
.70 $8,9 15,9 2,448
£.,20 91,8 14,2 2,46
4,87 £3,8 12,2 2,34
£,78 7Z 47 11,0 2,34
€,58 68,0 9,4 2,24
7472 57,0 8,0 2,17
2,16 47,1 6,8 2,19
10,76 30,4 5,5 2,16
2,83 ‘9,8 4,1 2 505
15,66 21,4 5,1 % 904
18,56 14,8 242 % 4,04
2 , 30 0,4 1,4 2,06
28,43 5,6 0,92 R,09
34,26 2 92 0,46 2,03
43,76 0,6 0,18 2,60



o8 P

Temp 120 Rvx 5/V 8,4 pocl1207 15,1
Ensaye N 126 /t'0,85 Pi 18,4

=he Shp Ap/At kx10°

0 52,8 -

1,16 45,6 5,30 1,78

2,58 40,0 4,66 1,80

4,08 Bly? 5,86 1,76

5,60 29,2 5,52 1,86

7,16 0.8 =,93 1,83 k 1,80:10"3

8,80 “C,4 = ,40 1,79

1¢,67 1€,7 1,33 1,79

12,00 12,9 1,42 1,73

15,14 9,0 1,24 1,91




Temp 120 Rvy u/V 8,4 PC1207 48,0
Ensaye K 127  At°1,38 vi 74,4

=he Shp Mo/l wx10®

0 67,0 -

0,63 156,0 19,06 1,99

1,22 146,85 16,76 1,53

1,38 134,2 1¢,58 2 02

2,46 126,6 13,30 1,72

3,08 115,7 17,30 2,36

3,92 105,4 12,40 1,87

1,62 96,9 12,10 2,00

5,77 35,0 10,30 1,58

5,65 77,8 5,87 2,03

7,38 70,0 3,79 1,99 E1,97x10™°

9,01 57,7 7,54 1,98

10,48 43,9 6,16 )., 92

12,16 29,6 5,40 2,04

14,16 71,8 4,10 1,93

16,68 24,2 2,97 1,80

12,50 17,1 2,48 1,08

"u 5" 1'13 I’gg




7=

Temp 120 Rvr S/V 8,4 pC1207 34,3
Emsaye ¥°128 A¢' 3,67 poZ 269

>As Zho A os 0% kx10°
0 120,0
0,52 110,8 17,7 2,56
1,03 1o, 11,7 1,34
1,88 5,0 1., 3,0
2,08 32,0 Li, 2,04
3,08 81,% 10,5 2,08
3,067 75,8 10,5 2,16
4,33 70,1 Gyt 1,54
5,16 63,6 7R3 1,96
6,00 657,b ne 2,08 k 2,04x10
7,09 40,9 6,6 2,12
8,26 45,6 6,4 1,50
9,6" 36,5 Byl 2,18
11,42 °9,6 5,9 1,5%
13,38 RO 44 5,% 2,CL
15,9¢ 17,1 244 2,04
13,63 2 4 1,8 2,00
22 ,42 8,0 1,2 1,94
26,59 5,5 0,8C 1,9°



Temp 120 Rvr 8/V 8,4 pc1207 49,0
Emsaye ¥°129 [\¢°2,92 P2 219
SAs Shy  Aw/lt xmo®
0 171,0
¢,56 150, 4 21,0 2,16
n,93 152,86 18,2 1,93
1,42 12,9 20,0 2,22
1,83 136,0 16,4 1,99
£,26 100,7 25,0 1,49
£, 67 13,2 55,5 £ 10
z,08 15,9 35,0 £,02
z &3 109,9 3E,5B £,20
4,08 102,1 32,4 1,54
4,72 95,3 12,4 2,09
6,26 8,3 11,3 2,06 E2,07x10™°
6,C3 &1,1 10,5 £ 404
6,%8 Rz, 8 9,7 2,12
”,76 €3, €,5 £,10
£,57 66,1 740 &,12
0,50 52,6 7,0 2,12
10,72 45,0 5,3 24,01
11,75 20,3 5,5 2,20
13,37 22,4 4., 1,99
16,60 04,3 z,3 2,28
17,76 16,0 2,8 2,20
20,60 12,7 1,9 2,18
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=74

Avéndice .=

Sebre el mecanisme de la reacoidn de descenpesicidn del 1207,

la nelécula de C1l707 es relativamente cemplicada,per le que re
sulta muy pece prebable que la descempesiciém se realice direc
tamente en Cl° y OZ,sin pasar psr etapas intermedias.

Nas veres{ril resulta la hipftesis que la descempesicién ce-
nience per la ruptura de una unién Cl-0,probablemente una unidn
Cl-0 interma ,dade cue en este cace el exigene se halla unide
a des dtemes distintes,vale decir a les des dtomos @ C1 de la
melécula de C1207,

Les preductes intermedies generades reaccionarfis a su vez para
dar finalnente Cl2 y 02,

Pora apsyar esta Buposicifn existen varlas pruebas.

Unsz de ellas ha side ya menciesnada:el valer de k experimental
ol cermienze de la reaccidn resulta nfs baje que el valer prone
¢die K ,la diferencia resulta nis netable em les ensayes a baja
tenperatura,

La explicacién de este heche se puede hacer adnitiende la for-
nacién de preductes intermedies,per le que serd necesarie en-
tences un cierte" tiempe de indnocifh" para alcenzar uma cencen
tracién estacienaria de les mismes.

Otra prueba,mﬁs indirecta pere muy eenvincente,es la similari-
dad de les valeres de la energfa orftica (46,5 Kcal) y el pro-
medie de la energfa de fermacidén del C1l207 en cada una de sus
unienes C1l-O,determinade a partir de la energfu de fermacidn
del C1207,(que resulta de alrededer de 50,3 Koal.)

Paxg ebtener nmayer cemecimiente sebre la reaccidén primaria de

descenmpesicién del C1l207,se realizarem ensayes en presencia de
flﬁ.ro
Les resultades gus se han ebtenide em lu medida de estes ensa



yos les pedemes resumir asf:
1)La cinética resulta alterada,vale decir la reaccién me es
nas de primer erden,
2)La resccién termina muche mds rdpidamente que en el case de
la descempesicién del C1207 sele,habiende una cafda muy brus-
ca de velecidsd en el final,
as{ per ejemple entre 20 y 40 mnHg de pCl207,a 110°C,la reaccidr
précticanente termina al cabe de 20 minutes,
3)E1l awmente tetal de presidn,e sea la ZAp tetal,ns es ya 3,6
veces la pC1l207,sine gue resulta apreximadamente el misme va
lor de pC1207.Em un ensaye dende se agregé primere F2 y luegs
C1207(e sea la descempesicién del C1207 en el tetal del ensaye
se realizé em presencia de F2) ambes valeres prdoticaments cein
cider,y le misme ecurre cusnde se agrega el Cl207 primere y lue
go el F2,pere emn este case pay que descentar el Cl207 descempueg

ta antes del agregade de ¥,

P.ra ebtensr dates sebre la naturaleza de les preductes de la

reaccién del C1207 cen el F2,se hicieren determinacienes de pre

si€én de vaper de les preductes resultantes.las nmedidas se reaL&

zaren luege del ersaye para determinar la cinética,scgin el si-

guiente precedimiente:

1) Determinacién de la presidn tetul del sistema a una tenpera
tura £ija: 0L ,

2) Determinaciém de la presién a =183«

3) Evacuacidn del sistema a =183

4) Tterminacién de les gases condemsades & -1839C midiende la
presién de vaper a: -110,-100,-78 y 0%C

Les preductes prebables gque se pueden fermar enm la reaccfen en
tre el F2 y el C1207 y el pesible erigen de les mismes sen:
02 : De la descenpesicién del C1l207,ya sea sele e en presencia
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de F2,
Cl2 :El1 misme pesible erigen que el anterier,
P2 :El reste del agregsde al cemienze de la reacciénm.
FC102 :Per reacc{on del F2 cen el C1l207 e cen algune de les
preductes de deseempesieidn de €ste ﬁlt}mo .
FC1l03:E1 misme pesible erigem cue ellanterior.
FC1 :Per reaccidn del F2 cem el Cl2,

Lu tencién de vaper de les preductes yue sen condensnbles a

=1C3¢C mencienasdes arriba,a lastemperaturas de ensuys sen:

Tempe. FC1l02 cl? FC1l03 FCl
=1333C 0,0 0,0 0,0 1,7
=1108C 0,2 3,0 11,0 aprex,l atm
-1002C 240 7,8 27,0 Y
«768C 9,0 64,0 257,0 coe

Ceze se puede ebservar la presidn de vaper es bastunte similur
en algunes cases,per le cue la nedida directa de la presién ns
anorta dates segures dade gue se tiemen fases 1fjuidas mezeclas;
eS necesarie semeter a destilacidm el preducte ebtenide a afec
tas Ge peder medir correctamente la presiém de vapor del con-
pueste,pure.

En un emsaye cem una pCl207 de a.reximadamente &2,0mrtlg y con
una pF2 de 146,7 mmilg ,a 1009C,se ebtuvieren apresxinudamente
33,8 mmmilg de FC103;22,5 nnilg de FC102 y 10 nmig de FCL(cerred
pendiente a © ang'de Cl2).Las presienes de les preductes de 1:-
reaccidn sem a 0%C,

Les emsayes cen medida de presién de vaper séle fuersm realiza-
des cen prepfsites de identificacién de les preductes,pere ne
para evaluarles ocuantitutivamente

Es de hacer netur que de les Smulig de Cl2 (medides a 09C) mencisna-
des arriba ,se estima cue 3,0 mm previemen de la descempesicién
del C1l207 antes del agregade de F2,per le tante el reste pre-
viene de la descempesicidn del C1207 em presemcia de F2.
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Para tratar de explicar les distintes dates ebtenides,pedemes
en principie supemer que la primer etapa emn la descempesicfen
del C1207 tramscurrirf{a as{:
* 01207 —» €104 -+ €103

Ahera bien,segin Basuvlde (Ref Nel) hasta 603C me hay reacofen
directa entre el C1207 y el F2Z.Per etra parte heries eemstatade
que la variscidm de la pF2 entre 20 y 400 mnllg me altera la
cinftica de la reaccidn.
Axbas heches mes facultum para ainltir que el C1l207 ne reaccis
na éireetamente cen el F2,sime que le hace cen les product’s
internedies de la descempesiciin,em una reuccién en cadena,
Ex le que respecta a ceme el FL reaccisna cen les preductes
intermedies de la desosnpesicida del C1207,tencmes des heches
segures:
1) La sAp tetal es igunl a la presidm iniciul de C1207
£) Las medidas de presidn de vaber indican que se fermun:

FC102 y FC103,este fltime en cantidad alge,superier,adends

se ferma muy pece ClZ,
Cen este pedemes cemcluir que la resccidn priancinal entre el ¥
v el C1207 la pedemss supsmer asi:

C1207 + F2 —= FC1l02 4+ FCl03 + 02
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fdo do Erratae

lka ~Ap que pe indica en las tablas(donie la pase 30 en adoe
luniae) en la proaidn do C17u7 corrosfiondionte al tion o indie
cudo,nultiplicndo por 3,0e=




