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INTRODUCCIÓN

E1 fluoruro de perclorilo (F Cl 03) es un com
puesto con propiedades muy interesantes, por esta razón se 
lo ha estudiado intensamente en estos últimos cinco años.

Fue proparado por primera vez en el ano 1952 por 
Engelbrecht y Atzwanger1 por electrólisis de una solución 

el 10% de perclorato de sodio en acido fluorhídrico anhidro. 
Bode y Klesper2 en el año 1951 creyeron haber ob

tenido un isómero, el oxifluoruro de elorilo (O2Cl.FO) por 
reacción entre flúor y cloratos alcalinos. Posteriormente 
en el año 19543 se rectificaron ya que estudiando la reacción 

entro el flúor y clorato de potasio a temperaturas entre 
-40°C y +30°C no obtuvieron el isómero antes mencionado sino 
buenos rendimientos de fluoruro de perclorilo conjuntamente 
con fluoruro de clorilo.

En este Instituto Sicre, J.E. y Schumacher, H.J.4 
han desarrollado un método preparativo en base a la reacción 
entre flúor y clorato de potasio mediante el cual se obtie
nen altos rendimientos de fluoruro de perclorilo muy puro. 
Este método preparativo ha sido estudiado también por Engel
brecht y Atzwanger5.

El fluoruro de perclorilo líquido es incoloro lo 
mismo que el gaseoso, el sólido es blanco. Su punto de fusión 
es -146,0°C, el de ebullición -47,5°C. 

Mediante el estudio del espectro en el infrarrojo 
y micro ondas6 se ha demostrado que su estructura puede ser 
interpretada como un modelo C3v formado por un átono de clo
ro central al cual están unidos los tres átomos de oxígeno y 
el átomo de flúor.

La temperatura crítica, la curva de la presión de 
vapor, la densidad del líquido y del gas, la viscosidad, la ten
sión superficial y algunas otras constantes fisicoquímicas 
también fueron determinadas7,8,9.



El interna deaportudo por cato coupuooto que deada 
el punto do vista galaico «a relativuaonto inorto y que po
see una gran estabilidad tóraicu,cincho nayor que la dol fluo
ruro de clorilo ( f C1 0 ),reñido en que es portador da tres 
atoaos da oxígeno y uno de flúor lo que hace que cato coa- 
puesto sea un gran agento oxidante* La por ceta propiedad 
que se lo ha utilizado cono agento oxidante para fines espe
cíalos tpor üjeaplofcomo coaburoato en propulsores a reacción 
de cohetes*

Nosotros hünoa encarado el estudio cinético da la 
descomposición térmica do esa molécula en fase gasaosa,con 
la finalidad de aclarar el macanisno da reacciónfdo obtener 
datos concretos sobre la constante de velocidadtla energía 
de actlvacionfla energía critícala energía de unión de los 
átonos dentro de la molécula y la influencia de los gases 
Inertes sobro el curso do la roacciónjdatos que ademas de 
su valor práctico representan un valioso aporte para la teo
ría de las reacciones químicas*



APAKú^O Saúl3AM

Para ao¿uk el carao do la descomposición térmica 
del fluoruro di porcloxilo en fase gaseosa henos aprovecha
do el aumento do presión durante la reacción#

21 aparato (figura 1) fuo construido utilizando 
lúa experiencias obtenidas en otroo trabajos realizados en 
asta Instituto y a continuación so desoribe en foraa general:

Cono recipiente de reacción R henos usado balones 
do Vycor con una capacidad da 320 co^ aprorinad ana nto# Retos 
so conectan con al resto del aparato por medio de una válvu
la V- de aluminio con empaquetaduras de Teflon ya que estas 
han demostrado en todos los casos usados su inercia a los 
distintos reactivos*

31 recipiente de reacción asta unido a un manóme— 
tro da espiral de cuarzo tipo Rodona tola ^tcono instrumen
to do coronal cual a su vez esta conectado a un rían ¿no tro da 
mercurio ^«

Loá capilares quo unen la válvula V^ al recipiente 
de reacción cono asi también el que une el recipiente con el 
manómetro de Rodeasteis son de cuarzo*

El fluoruro de perclorilo fue almacenado durante 
las experiencias en una trampa de vidrio ryrox ^ y se lo 
mantuvo a una temporataradda —73>0aC* Sata trampa esta conec
tada a la vasija do reacción por medio do la llave do alumi
nio V_* En este caso y en el rosto del aparato los tubos y 
capilares son de vidrio fyrex*

Una segunda trampa nos permitió conservar los dis
tintos gases utilizados en auostraa experiencias como cloro» 
anhídrido carbónico y Utrafluoruro de silíceo* Esta trampa 
2^ esta conectada a la vasija de reacción por tedio do la 
llave Vj igual que las anteriores*

El balón 3 do una capacidad de dos litros nos sir
vió para almacenar argón y oxigeno en su oportunidad* Esta 
conectado también al recipiente R por una llave de aluninioV^



Xa llave do vidrio Jywx X$ uno el olotona de roac
ción con el do vacío» Sea llave cono todas las donas llaves 
de vidrio fueron lubricadas con Holocarbon» A continuación 
de la llave X. tenemos una tranpa T. que se puado conectar 
a una beaba de difusión do aerearlo por nadie do la llave 

o a una boaba de vacio mecánica por la llave •
Loa onoayoa preliminares 0 demostraron que la descom

posición térmica dol fluoruro do pcrclorilo podía sor estudia* 
da a una temperatura alrededor do 500 cC. So construyo enton
ces un termóstato que permitió trabajar on esa reglón do tem
peratura»

21 termóstato conoto esencialmente de un núcleo de 
aluminlOfCuyo diámetro interno os de 10t2 en y un diámetro 
externo de 17>00 cm9su longitud es do 36#OO en#

A este núcleo se le arrollaron lúa resistencias do 
calentamiento» La ai^lucion do las resistencias fue lograda 
con mica y amianto intercaladas en finas capas lo cusí nos 
dio nuy ton resultado»

31 sistema do calentamiento eléctrico se logro con 
dos resistencias de alambro Alebrase» Una resistencia de man
tenimiento do la temperatura do trabajo pura la cual se uti- 
lisó alambra de Ot55 m do diámetro con una resistencia total 
de 63 chas arrollándose sobre el núcleo 12t5 metros» La segun
da resistencia la de regulación da la temperatura de trabajo 
fuá hecha con alambra da Of35 na da diámetro y se un’ollaron 
40#02 litros teniendo una resistencia total do 440 olios»

Para el aoatrol da la temperatura so racuraió a 
una tcrnocupla, la cual fue calibrada conjuntamente con ol 
nilivolti^tro tras vacos durante el tiempo que curaron las 
experiencias» Sn ningún caso se observó diferencia»

lora el calibrado do la toraocupla se usaron cono 
puntos fijos el punto do ebullición dol naftalcno y ol pun
to de ebullición del asufre»

Tara la regulación da la temperatura dol horno so 
rae arrió a un temomtro da contacto regulable el cual so



^lojó en un orificio en la pared del núcleo da aluminio* 
Esto tomomiro conectado a un relay peraitió recular la 
temperatura durante las experiencias en solo ¿ Otl °C •
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deúa^íoilo a; mu ■•xp^niciA r dato.; obtenidos.

Sq todas lao experiencias 8-3 procedió da la nimia 
íoma cuando so trato7 do la doaaoapoaioion dol fluox'uro de 
porclorllo solo» En el caso dd outudio do la influencia do 
los gasea inortos se siguió el ni ano procedinlonto poro con 
una pe xuoxls variante en ol momento de introducir ol ¿as iner
te en la ©apolla de reacción» -Iota Vidriante» se explicara'al 
final»

Se precedió cono a continuación so detalle:
a) Sriaeraaente no hace un control de la tonpora- 

tura, es decir so regula la temperatura por nodio del temá- 
notro d<¿ contacto regulable hasta llevarla a la que se va 
Ea desarrollar la experiencia»

b) Evacuación ¿ol síntoma de reacción# Prin:runon- 
to so haca funcionar la bomba mecánica, se enfría la traupo 
T$ 3 dospues so abran las llaves L^ 7 L^t posteriormente so 
abro la T,» Una ves establecido el vacio carraspead lento a 
la beaba nacánica se cierna la llave 1, y m conecta la boa- 
ba da difusión da ñorcurio abriendo la llave 1.» Cuando se 
tiene el vacío deseado se cierren las llaves 1LtL- 7 14 en 
eso orden»

c) lectura dol cero del manómetro de mercurio para 
lo cual una vos enfrentados loa punteros del manómetro de 
Bodonstein regulando por las llaves L y k se leo en 1L# 
Se hace constar esta lectura en la planilla do trabajo»

d) Acondicionamiento dol bailo do la trampa T^ ya 
^ue debemos tener una presión suficiente do fluoruro de por— 
clorilo para hacerlo entrar lo mas rápidamente posible en la 
espolia de reacción»

e) Una voz que so tiene todo asi dispuesto se debe 
hacer entrar la sustancia on la ampolla de reacción, para 
esto se abre primeramente la llave Vg y luego abriendo la 
V^ se h^ca entrar la cantidad do sustancia que se desea»
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Al niono tiempo quo entra la auotoncia uunlpúlanlo 
las llaves X, 3 L_ del canónatro X’ ajulllbranoa Ion preaio- 
ma da este y de la ampolla de reacción*

£9 nacoaaxic para loe calculoa postar!oreo conocer 
el tiempo de entrada del fluoruro de perolorilo en la empo
lla de reacción» Para su determinación utilizamos dos cronch*
do tros. Uno da ellos se pono en marcha en el mlonollnotante 
en que comienza a entrar la sustancia en la ampolla y so pa
ra una vez entrada la cantidad deseada» Conjuntamente con la 
detención del primor cronómetro que nos registra el tiempo 
de enerada do lajactancia se pone en marcha ol negando ero— 
ncaatro con el cual se medirá el tiempo de reacción»

f) Cerradas las llaves V y V so hace una lectura 
en el manómetro M dotorainando así la cantidad do sustancia 
que entro en la ampolla de reacción »

g) Se sigua el curso de la reacción haciendo lec
turas periódicamente y anotando los datos obtenidos en una
planilla •

A continuación se detalla una de ellas • Sn la siguí 
ente planilla dignifican:

pmo, i ollínatroa de oerourio de FC1O entrados on la
espolia de reacción.

íát í tienpo acumulativo dol desarrollo do la expe
riencia en minutos.

A t : tiempo entro ana lectura y otra on ninutoo.

^1 i altara de la rana a dol nanráetro do narcurio.
t diferencia de altura en la rana a entre una 

lectura y otra.
i altura do la rana b dol manómetro do aerearlo.
$ diferencia de altura en la rana b-dol manómetro
: de aerearlo entre una lectura y otra»

np : aúna de las diferencias h^ ♦ ^ 0 SQa ®1 
aunante da presión en ol intervalo t.

i sana en forma acumulativa dol aumento de proslá



Ap/At t velocidad da dosconposicion en el intervalo At.
k.lOain 1 confiante do la velocidad de reacción calculada 

do punto a punto so ¿un la ecuación integrada pare 
lúa reacciono3 do prinor oxden*

^dea en oata columna de acuerdo a correcciones que ana 
adelanta se explican tononoa la pasión on en de 
mercurio que so capara da la doaacaponioión total 
de la cantidad da FCl^ que so actuóla*

po > ca la presión afectiva para la activación detorni- 
nada teniendo en cuanta loa factores de eficiencia
da leu distintos gasea presentas en el instante t«0

Snaajo 5’ 49» & 495*4 «C, Bis » VyHf p « 53tO m

ZA t At h( Ah, hx ahí AP EAP AP/At ^doc
2 UalÜ

796,9 803,3
767,3 29,1 839,0 ;J0,2 I>9,3 83,3

3'23" 3,43 765,3 2,0 341,2 2,2 4>2 4*2 lf20 79,6 1,47
6'40" 3,13 763,9 1,9 843,1 1,9 3,8 8,0 1,20 75,3 1*53

10'34" 3,90 761,6 2,3 845,5 ¿I4# 4,7 12,7 1,21 71|1 1,64

14 '55" 4,35 759,4 2,2 347,9 2»4 4,6 17,3 1,06 66,5 1,54

19'15" 4,33 757,2 2,2 850,0 2,1 4,3 21,6 0,99 62,2 1,54
24'05' ' 4,84 755,1 2,1 852,2 2,2 4,3 25,9 0,90 57,9 1,43
29'45" 5,67 752,9 2,2 854,6 2t4 4,6 30,5 0,81 53,3 1,46

35'33" 5,30 750,9 2,0 855,8 2,2 4,2 34,7 0,72 49,1 1,41
42'03'' 6,35 743,3 2,1 353,9 2,1 4,2 33,9 0,66 44,9 1,41
4910° 7,03 746,7 2,1 361,0 2,1 4,2 43,1 0,60 40,7 1,39
56'41" 7,52 744,9 1,8 862,9 1,9 3,7 46,8 0,50 37,0 1,27
66'02'' 9,35 742,8 2,1 865,1 2,2 4,3 51,1 0,46 32,7 1,32
79'17" 13,25 740,2 2,6 867,7 2,6 5,2 56,3 0,39 27,5 1,31
95'53" 16,63 737,8 2,4 370,1 2,4 4,3 61,1 0,29 22,7 1,15

112'53" 17,00 735,9 1,9 872,1 2t0 3,9 65,0 0,23 18,8 1,11
oo 83,3
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Um ves terminada la experiencia do ovacía ol 
gistoaa para lo cual so dolía hacer funcionar la botaba do 
vacío no canica y abril- la llave L< luego la L_ y cuy lon- 
tarantela V^. Al olao tioapo por la llave 1^ sa o vacua 
ol canora tro de noraurio en la foraa correopendiente* Lo
grado esto y cuando los puntaros del mnínatro de Bodeno- 
tein se enfrentan nuevamente se cierran Sodas las llaves 
en la forma inversa teniendo asi ol listona en condiciones 
da hacer otra experiencia*

Sn el caso en que ce trabaje con loa gases iner
tes, en general la carcha de la experiencia es sinilar a 
lo antea explicado*

Una vez terminadas las operaciones que non per
alto la entrada dol fluoruro de perclorilo en la ampolla 
de reacción so abra la llave L^ para hacer vacío on la li
nea entre los llaves L~ y 1 • Evacuada la linea su cierra 
la 1- y so abre la V. o V sagran el gas que se haga entrar* 
Se hace a consin¿acion una lectura de un intervalo«Seto se 
hace can el objeto do dotarainar si la dasoooposicion dol 
fluoruro de perclorllo solo se desarrolla on foroa norial» 
dásenos de cajo abriendo la llave V- so buco entrar ol gas 
inerte a la ampolla de reacción* Cora on el caso anterior 
se compensa el aúnente da precian dentro de la vasija 8 y 
el aanomtro L con las llaves 1 J 1 • 3o cierra la V 1 12 1
cuando ce ha alcanzado la presión deseada del gas inerte y 
se hace una lectura dol tiempo que demando' esta operación y 
una lectura en ol mnoratro*

□orante el tiempo de entrada del gas inerte no so 
puede radir oxporincntalrante la cantidad de fluoruro de per* 
clorilo que se descompone* Tara esto se recurro a la veloci
dad do descomposición np/¿rt determinada on el intervalo an
tes mencionado cuando tenemos el reactivo solo y a la voloci— 
da2 dol primer intervalo medido daspuco de introducir ol 
gas qud' so estudia* Con el proradio de cotas dos velooida-



da* y el tiempo que dura la entrada del fias inerte oolou- 
lomos la cantidad de fluoruro de porolirllo donoompuesto.

COBHBCCIC^S

la presión del fluoruro do parclorilo en ol ins
tante en que se comienza a nadir su descomposición (t ■* O) 
no correspondo a la presión que indica el manómetro, pues 
parte del reactivo se descompone ya' durante su entrada en 
el recipiente do reacción»

En consecuencia para obtener el valor do la pro- 
eion inicial» lo que en nuestros tablas corresponde el ti— 
sopo t v 0» se deba sustraer la cantidad de productos ¿or
nad o o durante el período da entrada del reactivo. Se la ob- 
tiens multiplicando la velocidad de descomposición inicial 
por 2/3 de ese tiesto de entrada. Esta factor 2/3 fus uti— 
liando teniendo en cuenta que generalasnta la prioera parte 
del reactivo entra con mayor velocidad que ol rosto.

El aunante nw'riw do la presión fue naturalice ri
ta afectado por la existencia del espacio anorto» forondo 
esencialmente por el volunan de los capilares y delga apical 
do cuarzo del manómetro de Bodenstoin. su efecto fue deter
minado exporlmantalmonte , Elidiendo la presión final de la 
reacción. Entra esto valor y el valor teórico que correspon
de a un ausento de 150^ da la presión inicial se encostro 
una diferencia entro el 2*5 y 3 ^ •

El volumen del espacio muerto os señor al 15? dol 
volasen del recipiente da reacción pero tiene un efecto tan 
grande por la diferencia do temperatura entro el recipien
te y el exterior*

En los 2,5 y 3 5* también so ha incluido ol efecto



producido por la poiueSa cantidad do reactivo que se intro» 
duco en los espacios asertos a nodida que aunanta la presión 
durante al curso do la reacción.

Tora no hacer corraccionoo en todos Ion valores 
del fluoruro da porclodlot que so necesitan para el cal- 
culo do la constantey pe dedujo 2V? ^ do la presión ini— 
ci&lmnte cedida por una sola voz.

for ceta rasos los preiasros valores do la cono— 
tanto son un poco altos ( menos da 1 íS ) ya que la calcula
mos con una cantidad menor do fluoruro da porclorilo que la 
realmente existente en eso momo ato*



Sota ^uotancia fuá proparada según el netodo de- 
oarrollado por ClerotJ.S. y Sch’BaobriH.J#

Se hizo pasar uní corriente de flúor electrolíti
co, previasonta purificado, nebro una capa do clorato do po
tasio puro y noy soco* Lo^ tubos do reacción se loa nantuvo 
entre 25®C y 30°C#

Lo;; productos de reacción se lo:? haca pasar por 
sobre una solución do ioJuro de potasio alcalina» Ce reco
ge al fluoruro de perclorilo en una trampa sumergida en 
oxígeno líquido» hediente uní sola destilación al vacío de 
—130,0 °C i —133,0 €C 89 obtiene el reactivo lo auficiento- 
nenta puro» 
Cloro

Se utilizo cloro electrolítico industrial» Salo 
purifico por pasaje a través de acido sulfúrico concentra
do para recogerlo sobro una trampa enfriada con oxígeno lí
quido»

So lo destilo a -90,0 *0, por dos veces, utili
zando sol amata la fracción na din» Se lo doaesno a —73,0 
*C, en estado líquido»

So utilizó argón suziinistrado por la Oxigena 3»A» 
proveniente da la destilación fraccionada del aire líquido, 
con una impureza de aproximdamnto 1 ^ da nitrogono» 

¿atas do alanconarlo en un balón de dos litros 
se lo hizo pasar por una tranpa rellana con lana de vidrio 
sumrgida en oxígeno líquido para tañer la sonoridad quo 
esta bien soco» 
Oxígeno

So utilizo7 para las experiencias oxígeno indus
trial previa purificación»

¿ara olininar las inpxu^zas y vestigios de agua,

reacjivo: omiSAsas



oe hizo burbujear lontaoente ol oxítono sobre ¿oído aulfií» 
rico concentrado y luego oa lo paso7 por una tronpa rollona 
con lona do vidrio sumergida en oxígeno liquido»

Este gas toabion fuá olaaconado on un balón de 
dos litros»

Anhídrido carbónico
So utilizó anhídrido carbónico purificado por 

pasajes por acido sulfúrico concontrodo y varias destilado— 
ñas. Se la almacenó en tina tronpa a -73*0 ’C. 

fotrofluoruro de silicio

So utilizaron varios cátodos para la preparación 
do esta sustancia»

El prlaaio consistió en hacer reaccionar al ácido 
fluorhídrico* producido por la reacción entro el fluoruro 
do calcio y ol ácido sulfúrico* sobro sílice» 3c construyo7 
un aparato totalante de vidrio lyrox con todas sus unio
nes soldados y las llaves lubricadas con Halocarbon» En un 
balón donde teníanos la na cela do fluoruro do calcio y la 
sílice os hiso caer gota a gota el ácido sulfúrico produ
ciéndose ol ácido fluorhídrico que reacciona con la sílice» 

SI totrufluorsro do silíceo así producido so reco
gió* previo pasaje sobro pentoxido do fosforo* en una tran
sí enfriada a — 183*0 "O. Para su purificación sa recurrió 
a la sublioacich al vacío de -120*0 *0 a -133,0 °C* proce
dimiento que ce realizó varias voces»

La sustancia preparada por esto cátodo no se pudo 
utilizar ya que ol estudiar su influencia sobre ol fluoru
ro do perclorilo so observaron snornalidodos en el curso do 
la reacción» Estas anoraalidades consistieron en una dis- 
nlnwioá pronunciada de la constante k* on ensayos que bc 
siguieron hasta la dasoonpodoion total sa observo7 que la 
presión final esperada ora menor» Adosas de esto los datos 
obtenidos no oran reproducidlos» Estas anormalidades nos 
indican quo el reactivo proparado no era lo suficiontoaante



puro para nuestro trabajo» Probablemente contenía vestiglos 
de acido fluorhídrico el cual reaccionando con la pared 
dol recipiente do reacción produce agua lo que afecta la 
velocidad de reacción dol fluoruro do porclorilo»

Para evitar esto so recurrid al oirmo cátodo pero 
utilizando cono recipiente de reacción un balón de cuarzo 
con lo cual tampoco obtuvimos buenos resultados» Por oata 
razón so recurrió7 a un método totalmente distinto que se 
baso en la descomposición térmica dol fluosilicato de bario» 
el cual da' por calentamiento totrafaoruro do milico o anhidro* 
Para ello se uilllsd taubion un aparato con todas aun unio- 
nas soldadas y se lo construyo' en Pyrax salvo la anpolla do 
roseeien quo era de cuarzo. Se calentó' la sol do bario a 
temperaturas alrededor de 500 °C recogiendo ol producto a 
-*133 >0 °C» La purificación se hizo por sublimación*

Con el tetrafluoruro de silicio obtenido por este 
método so obtuvieron datos reprodacibles y el curso do la 
reacción era normal» Ce lo utilizó en todos los ensayos que 
figuran on las paginas ^ y siguientes»



R??K03jcr3XU0Ai> m na ^zays

Pora Hogar a coaolualoneo concretas ep base a 
datos ©xpariaaatolee os iaproaclndlibio nabar el los enca
ros son ra predecibles. Para determinarlos bc re alisaron 
una Birla 4c experiencias en condiciona igualen»

Podes demostraron en forma clara 7 terminante que 
fuá lograda una Túproduclbilidad noy buena»

A -rawa do los resultados que se incluyen en la 
página ff y siguientes na puede observar que esto se cumple

Tara interpretar en forma correcta los datos ox- 
pejtontales os necesario sabor si la reacción es homogénea 
o heterogénea*

Parat esto so hicieren ensopes en distintos reci
pientes do reacción de Vycor con una capacidad aproximada 
de 320 ca^ y una relación entre au^rficie y volumen do 

0,8 • Uno de ellos na lo rellenó con tubos do cuarzo da 
una longitud aproximada d^ 2 a 3 en y un diámetro da 1 ca, 
obteniendo de esta forma una my^ relación superficie a 
70lumn,s/V » 4,7 ¿«n *•

So trabajó siempre a la más alta temperatura que 
era do 495»4 ®C *

Do lo. datos obtenidos no pudo comprobar que con 
pro siesos de fluoruro do porclorilo superior© s a JO m de 
©arcarlo, tanto al utilizar los recipientes vacíos cono ©1 
relleno, loa resultados eran concordantes; do esta forma 
queda demostrado que las paredes de loa recipientes no in— 
fluyen notorianente ©n la velocidad do reacción*

Un Ioj ena^yoí x^alMos a bajas pr^íopesa



entro C y 15 m de mercurio, so notaron olería# dinero pan
elas en los valeros de la constante do velocidad no obte
niéndose en oatoa capón una r^produolbllidad tan alta cono 
en los otros casos#

Hoto bocho so podría atribuir a reaccionas entro 
loa productos da reacción y la pared del recipiente o a po- 
quecos efectos catalíticos do esta que nolo so ponen de 
manifiesto cuando la concentración del fluoruro do paralo— 
rilo es muy baja*

Ho obstante cota pequera anoranlid.il encontrada 
solo en lo¿* ensayos a bajas presiones# pódenos decir que 
la descomposición en fase gaseosa del fluoruro de porclori- 
lo so desarrolla en foxna prácticanonto homogénea*

0^ 1^ L^ ^ACCICH

lora la determinación del orden do reacción so 
hicieron ensayos con presiones de fluoruro de ixsrclorilo 
entre 6 y 300 m de mercurio» lícitos que fueron impuestos 
por la sensibilidad del naneas tro# en al caso do bajas pro— 
oíanos y por al alcance del alomo en el caso- de alta pro— 
alón*

Tor lo* enojos preliminares sa tenía la eviden
cia da es^ar en presencia do una reacción da primer orden# 
por lo tanto para el cálculo do la constante de velocidad 
se recurrió a la ecuación integrada pora afusilas reaccio
nes :

en donde p. y p^ son las pwslonflo dol rocotivo en loa lí— 
altos extraños dol intanalo A t ♦

Con esta fórmula so calculó en todos los ensayos 
do intervalo a intervalo la constante do velocidad k* los 
datos asi obtenidos so pueden ver en las tablas presentadas 
a partir de la página 50.

anoranlid.il


Haciendo un análisis do loa resultados obtenidos 
se observa s a) el valor de la constante de velocidad k 
«Sopeado do la prosiga iniolnl del waosívo, b) la constan-* 
te k sufke a lo largó de la reacción una poquoDa diminu
ción.

Sabaneo qua las constantes de velocidad do las 
reacciones nonoaolocularaa pasan* disninuyondo convonion— 
tenante la presión* a crapoptarse cono de segundo orden* 
Entre la zona de prinor orden y segundo orden existe una 
de transición que se evidencia por la dependencia dol valor 
de k coa lá presión inicial dol roaotivo.

Cono henos observado en nueoíros ensayos nos ea» 
contranos en esa zona do transición#

Eli las reacciones uononolocolaros nachas voces 
el valor do k se nantieno constante durante el transcurso 
de la reacción* sin eabargo en ol caso del fluoruro do por* 
clórilo henos observado que sufre una pequoha diminución.

La explicación del prinor caso es que la suna de 
los productos de reacción tienen con respecto al proceso do 
la activación el nísno efecto que el reactivo.

En ol caso que la activación so produjera sola- 
no nt o por choque entre nolaculas de fluoruro do porclorllo 
a cedida que su concentración disninuye ol valor do la cons
tante ,k, caería en la foráa correspondiente. En nuestro caso 
la constante diminuya nenos do lo que correspondo ol caso 
anterior* entonces pódenos afinar que los nolóculas de los 
productos do reacción reemplazan a las dol reactivo en el 
nscan!sao de activación* pero lo hacen con señor eficacia 
que ellas. Esta os la explicación de porquí on este caso no 
nantione k una constancia a lo largo del ensayo.

Los ensayos realizados con agregado do ganos 
Inertes cono argón* oxígeno* cloro* anhídrido carbónico y 
totrofluoruro de ailicio corroboran estas afinaciones.



7or todo esto podonoo decir que ol fluoruro de 
porclorilo so doaconpono tarclcínjnto según una reacción 
ciononolocular y hono^naa, quo sa encuentra» on ol ¿abito 
de presiones astilladas» on la roción do transición»



cosnci^n^ ds ^^ija;uiu

Y SZ^GIA re ACTIVACION

Para la detominacion del coeficiente de tempera
tura Te, de la reacción, se hicieron sérica do ensayos a 
465,4 «C, 480,4°C y a 495,4 «C.

Kesalta de los ensayos que existo una dependen— 
ciando la constante de velocidad con la presión inicial dol 
reactivo en todas las presiones estalladas» teniendo en 
cuenta esto y necesitando para el cálculo do 2c el valor 
da la constante de velocidad a presión infinita, koo , re— 
carritos a la extrapolación para su determinación» Para 
ésto, gráficamente representamos las tros curvas do la fi
gura £ en donde tenorios el valor de la inversa do k en fun
ción de la inversa do la presión efectiva del reactivo»

Da la intersección do las curvas en el eje de las 
ordenadas donde el valor do 1/Pe » 0 , obtenerlos el valor 
da 1A «o •

Loü valoras asi obtenidos pora k son:

k» (465,4°C) o 1,17 x lO'W1 • 1,95 x lO^aag’1 
k„ (460,4°C) = 2,50 x lO^oln-1 » 4116 x lO^sofi”1 
K» (435i4('C)n 5,55 x lO^aia"^ « 9,25 x lO^saa”^

De estos valores obtenidos experiuentaliento do— 
dudaos pora esta reacción un coeficiente de temperatura 
igual a

Te « 1,68

Con la fórmula de Arrásalas so obtienen para la 
energía de activación los siguientes valores :

763,4’2/753,4’2 q - 61,2 Kcfll/nol
753,4’2/733,4’2 1 » 55,6 Kcal/nol
763,4’2/753,4’Z q - 58,4 Xoal/aol



21

SI probadlo resulta sor:

q • 53,4 1 2,3 Kcol/aol

Coa ol valor do q es pooible calcular el factor 
de frecuencia A • Sntra eso factor A, la constante do velo* 
cidad a proalón infinita, koo , jT la añoróla de activación 
existe la siguiente relaciónt

103 valoras obtenidos par* las temperaturas os- 
tapiadas fueron loo simientes :

á(7ó3,4‘2) ° 3,95 X X°ít

A(75J,4°X) * 3,31 x 1°1.
A(7J8,4’X) “ 3,93 X 10

Cono valor promedio resulta para A :

A o 3,92 x 10

feríenos asi todos los datos necesarios para dar 
una ecuación quo determine la constante do velocidad para 
presiones infinitamente altas que os la simulantes

X.. ¡,J8 X 1S1!S »34

Xa velocidad do 4esaonpoi4ciou dol F C1 0^ a altas 
presiones se puede calcular según la ecuación:

▼ - 3,92 x 1013x ¿^’^'^íraOj]





Zn las siguientes tablas presentaneo loa Talaros 
coa qua es ob tabla roa las curras de la figura dos# 3a ellas 
el valor de p corresponde a la presión efectiva ea la ci
tad del Intervalo considerado para doterninar el valor de 
la constante de velocidad k .( k en nln."^)

Tabla ffl ■ 1
Temperatura ■ 465>4 °C

B® Uto. •^p .103 
O

k.102 ^.lO

35 vy i 139,7 5,27 0,58 17,25
35 rr i 259,1 3,86 0,66 15,15
23 Vy I 285,7 3,50 0,71 14,09
34 vy i 441,9 2,27 0,81 12,35
19 vy i 476,4 2,10 0,35 11*77
22 vy i 555,6 1,80 0,84 11,91
20 vy i 732,1 1,28 0,98 10,20
33 vy i 894,7 1*12 0,95 10,53
24 vy i • 932,3 1,07 0,98 10,20

Tabla N° ■ 2
Temperatura ■ 430,4 *c

H« Bt® • pe
^e*103 2 

k.10 X4,10

13 vy i 148,9 6,22 1,34 7,47
17 vy i 293,0 3,42 1,62 6,18
25 Vy I 467,1 2,14 1,73 5,62
16 Vy i 481,9 2,08 1,82 5,49
2X Vy i 754,4 1*33 1,98 5,05



Tabla IT» = 3
Tsmparotura ■ 495 <4 ’C

H* RU. p e
Vp .10 

O
2 k.10 ^k.lO

70 Vy I 33,5 29,9 1,43 6,99
15 Vy I 46,5 21,52 1,49 6,72
29 Vy I 54.2 18,45 1,59 6,29
49 Vy R 54.2 13,45 1,54 6,49
92 Vy I 56,3 17,61 1,71 5,85
84 Vy I 56,9 17,59 1,65 6,06
14 Vy I 70,3 14,21 1,82 5,49
10 Vy I 141,1 7,03 2,45 4,03
73 Vy I 139,2 7,19 2,44 4,10
79 vy i 142,1 7,04 2,44 4,10
50 Vy R 133,1 7,24 2,75 3,64
27 Vy I 2,76,9 3,61 3,45 2,90
XI vy-1 231,3 3,56 3,40 2,94
26 Vy I 423,9 2,37 3,74 2,67
13 Vy I 461,1 2,17 4,07 2,46
32 Vy I 711,9 X >40 4,50 2,22



J^A9_O2J*$2^^

Henos realizado varias eorloa da ensayos con la 
presencia de ¿esos que no roaccionau q&ínicaaent* con el 
reactivo ni con los productos do rsacjion tendientes a 
comprobar la eficacia con que castos actúan en el nocanio* 
no do transferencia do energía en los proceros de la acti* 
ración 7 desactivación dol fluoruro do perolorilo.

Tara esto henos elegido a parto do los productos 
de reacción nlaoog, el oxítono, clorofy el tetrafluoruro 
da cilicio, un ¿as aonoat¿nico# el argón, y uno poliatómi
co, ©1 anhídrido carbónico»

3a trabajó a presiones aproximadas do 100, 200, 
403 y 700 on de cada uno de clics, estudiando su influencia 
sobra 33 7 60 x de fluoruro da perclorilo. lodos los ensa
yos se realizaron a la misma temperatura da 435,4 °C.

^n las paginas siguientes se detallan algunos de
loa ensayos realizados» 3a ellos significan:
4 s teá^ra:ura a la cual se realizo el ensayo 

en ®C#
vy i : racipUnts do l^cor
vj a 5 recipiente de Vyeor rallonof3A» ^/Ic^1

*i « presión inicial dol reactivo con las corree* 
cisnea mncion&das en la paginad

?e

Vci •%,

c presión efectiva en el instante t » 0t tonien 
do en cuanta los factores do eficiencia do 
loa distintos gasas presantes.

^CO^Si?. : presión del gas inarte agredido

2c : SI promedio de los primaros valoras do la 
constantet ¡careados entro asterisco».



H’ 107 nto » vyi
J • 495,4 '0, p « 61»5 m, p - 63,7 esa, p __ » 419,5 m 1 0 argón

¿At EAP O/At
2 k.10

0
3,05

0
4,7 1,56 1,71

4,77
7,91

7,5
12,7 1,65 2,01*

11,30 18,0 1,57 2,04
15,03 23,3 1,40 1,96
19,53 29,1 1,29 1,95
24,40 34,3 1,08 1,73
29,25 39,2 1,00 1,82
34,33 44,7 0,98 1,94
41,17 49,5 0,76 1,70
48,23 54,6 0,72 1,73
56,53 59,1 0,55 1,55

oó 92,2

fc - 2,02 x 10~2 tala**1



H» O 105 lite.» Vy I
7 • 495*4 *C, p « 60*6 en* p * 63,1 na, p «650*9 on ¿ $ argón

y A t AP/A* k.102

0 0
3,13 4 *3 1,53 1,73
5,67 9,0
3,22 13,1 1,61 2,05*

11,47 17,7 1,41 1,0*3
14,35 22,5 1,42 2,00
15,60 27,7 1,33 *» |AA X
22,35 32,6 1,15 1,90
27,55 37,3 0,99 1,73
32,75 42,1 0,93 1|J2
39,43 47,7 0,33 1,31
43,32 54,2 0,70 1,75
5ü,43 59,9 0,59 1,75

oo 30,9

» 2,00 z 10*** aln



S® « 109 Kto. » Vy I

í « 4953 «C# p « 59iJ na» p « 61t5 mt p o 653>4 m 1 o argón

IA* TAP ap/a- 2 k.10

0 0
3.15 4t5 1,46 1,69
5*42 8,2
3,42 13,1 1,63 2,03

11*82 13,2 1,50 2,05
15*18 22,6 1,31 1,91
19,00 2¿,1 1,43 2,26
23*37 33,0 1,12 1,92
27,83 37,4 0,93 1,^3
32,15 41,2 0,33 1,77
37,67 46,1 0,35 1,96
44,50 51,5 0,79 1,96
54,18 57,7 0,64 1,37

kv • 2,03 x 10-"2 nln”1



3» » 71 w. « Vy x
2 «425»4 *C» ?■“ 36,7 na, p ■ 37,0 tía, p , ■ 201,3 na

xa t IAP i?At Je .10*
0 0
4,53 3,2 0,74 1,34
6,67 4,7

12,96 9.6 0,79 1.69*
20,00 14 >9 0,75 1,31,
23,77 20,2 0,60 1,68
33,37 25,3 0,50 1,64
43,87 29,6 0,43 1,65
59.42 33,4 0,36 1,63
70,32 3M 0,26 1,41

53,7 kn » lt75 x 10 ^ 3in*^ 
32,5

,1» 72 lite. » vy x
7 «455>4 90, p » 37*1 mt p « 30,1 mt p » 19 3t4 m

EA 4 EAP ApZI* k.102

0
4,23

0
3,2 0,75 1,39

6,62
12,30

5,1
10,0 0,36 1,31*

13,42 15,1 0,83 1,95
26,67 20,4 0,65 l,72x
35,35 25,8 0,59 1,33
46,35 30,6 0,46 1,70
56,17 34,0 0,35 1,52
63,23 37.9 0,32 1|6¿

C^C3 55,2 le - 1,33 x 10~2 tiin Mr



3* - 73 lita. - V> X

2 ■ 495,4 «C, p « 35,6 na, p • 35,9 m, p„_ • 390,3 tan
1 « ^

ra* Eá? Ap/A* k.!0c
0 0
5,10
<j,oo

3,4
5,6

0,67 1,32

12,37 9 *3 0,86 1,94*
13 ,03 14,4 0,90 2,24
24 > 0v 13,5 0,63 1,39
30,42 22,6 0*65 2,06
33,15 26,7 0,54 1,97
43,77 31,4 0,50 2,12
60,40 35,3 0,34 1,79

52,1 kn m 2,09 x 10 ala 
31,5

S* • 75 Uto. • Vy I
2 ~ 495,4 *~, p = 35,2 na, p « 35,5 na, p_ « 635,2 na 

9 S12

Z?4P A-P/A* k.102

0
4,35

0
3*6 0,75 1,50

7,63 6,0
11,42 9,7 0,93 2,25*
16,92 15,1 0,93 2,52
22,32 20,3 0,33 2*61,.
30,13 25,5 0,71 2,43
33,32 30,1 0,57 2,40
49,25 35,1 0,46 2,44

&C 51,4 k m 2,45 x w aln’



8a > 53 Htfi. « ry h
I «495,4 ’C, p « 65,3 na, p • 66,1 un, p„, « 160,1 na

£a* zap Ap/A* k.ltT
0 0
2,37 4»0 lfG8 1,30
2,93 5*0
9,42 15,0 1*57 1,82*

13,72 22,3 1,69 2.21,
19,03 29,9 1,45 2,07
24,57 3$»9 1,25 2,03
30,90 44,0 1,12 2,04
33,02 50,5 0,91 1,39
47,03 57,0 0,72 1,72
57,35 63,2 0,60 1,65
71,33 69*4 0t42 1,47

95*5 kr • 2,04 ;
¿47

i 10 uin

8’ o 56 lita » ¿y li
2 «495,4 *0, p m ó>,2 na, p » 65,7 na, p_ « 373,3 na

a? M‘ k.10
0 c

2,83 4,0 1,40 1,51
5,62 8,7
3,25 13,9 1,93 2,34*

11,93 21,1 1,96 2,51
15,17 26,2 1,53 2,20x
13,63 31,2 1,44 2,16
22,40 36,1 1,30 2,10
27,17 42,0 1,24 2,20
32,37 47,6 1,03 2,13
37,35 52,3 0,95 2,10
44,75 58,8 0,88 2,19
51,30 63,2 0,67 1,96

ex? 55,4 h- » 2,35 x 10 nin
ífa



K® - 54 lite*a vy n
2 ■ 4953 *0» P*“62,0 m, p ■ 62,5 na, pM • 190,9 na

X4t 
0 
2,42

ZdP 
0 
2,9

ApA*

1,20.

k*10

1.34
5,42 7.2
8,70 12,7 1,70 2,07*

12,40 18,1 1,46 1.94x
16,55 23,7 1,35 1,93
22,18 30,5 1,21 1,90
23,32 36,7 1,01 1,77
34,67 42,5 0,91 1,79
41,50 48,1 0,82 1,80
51,00 54,5 0,S7 1,69
53,83 58,9 0,50 1,47

90,7 fc ■ 2,00 x 10 nin 
Sf-6

3» «• 65 Hta.» vy I
S • 495,4 ®C,
ZAt 2AP

pi® 62,8 m, p • 63,4 na, p ® 383,0
¿pAt k.io2 2

0 0
2,47 4,1 1,66 1,84
4,70 8.1
7,75 14,0 1,94 2,39’

11,25 20,2 1,78 2,37x
15,17 26,5 1,61 2,35
19,67 32,8 1,40 2,25
24,58 39,0 1,26 2,26
30,10 45,3 1,14 2,29
36,25 51,3 0,98 2,24
42,87 56,4 0,73 2,03
50,58 62,1 0,74 2,27

91,8
kn > 2,37 x io"“ nin



J3

3* « 66 lite.» Ifr X
2 a 496,4 *C, p» 63,6 m, p • 64,0 m, pm • 674,9 m

£4* 16? AP/á* k.io*
0
2,50

0
4,2 1,63 1,85

5.00
3,03

8,8
14,8 2,00 2,44*

U,35 21,8 2,09 2,79,
14,75 27,2 1,74 2,54
19.17 34,9 1,63 2,63
23,05 40,6 1,47 2,66
27,83 46,7 1,28 2,58
32,83 52,0 1,05 2,41
38,23 57,1 0196 2,48
44,37 62,8 0,86 2,&X

oó 93,0 k- s 2,60 x lo”* nln” 
5^0



uto. - vy x
2 <■ 495*4 *C, p. ■ 59*6 na* p ■ 61,4 oa* p. •• 224*4 m 

1 • °2

V« - 06

XAt Id» AP/At k.10

0 0
3*41 5*3 1,54 1,77
5*37 3,3

10*03 15,4 1,50 1,94
14*53 21.5 1,36 1,91
19*73 27,6 1,18 1,83
25,35 33,9 1,12 1,91
31*25 39*3 0,92 1,74
39,77 46,7 0,87 1,87
47,63 52*5 0,74 1,85

OG 39,4 kr, „ m « 1,92 x 10“2 nin":

K’ - 87
I ■ 495*4 *0, p.“ 59*9 «o, p » 61*7 m, p_ « 228*1 m

uto. » vy I

lAt SAP 4P ^ k.10

0 0
3,35 4,8 1,43 1,64
5,35 7,8
9,15 13,8 1,58 2,00

13,70 19,8 1,32 1,80
18,77 26*3 1,23 1,92
24,87 32*6 1.03 1,72
32,02 39,4 0,95 1,77
40,58 46*2 0,80 1,69
50,50 52*8 0,67 1,65
61*78 58,9 0,54 1,60
75,42 64,9 0,44 1,53

90 ,88 '70,4 0,36 1*61
111*03 74,8 0,20 1.28 _ ... . —2 . —i“ 1*90 x 10 ala

OC 89*8 54*3 aa



35

N® a 89 Rto. « Vy I
T ■ 495.4 °C, p. n 59.9 na. p » 61,7 na, p. *• 427.9 tan

£ó? △p/At k.10”

0 0
3i^2 5,5 1,61 1,85
5,63 9,1

10,13 16,3 1,65 2,15
13,33 21,6 1,43 2,02
15,95 23,4 1.32 2,05
24,52 34,3 1.15 1,97
30,03 41,1 1.15 2,22
37,22 47,6 0,90 1|53
45,42 53,7 0,74 1,90

oo 39,3 krl. _ » 2,03 x 10-2 nin

3» ■ 83 Hto. a 7y I
2 o 495,4 ’C, p » 60.7 na, p » 52,5 era, p « 423,6 na

1 o 0 °2
ZAt lap AP/A* k.10*

0 0
5,3 1,50 1,69

6,25 9,4
9,73 15,0 1,53 2,00

13 >85 21,3 1,55 2,13
18,51 27,4 1,31 1,96
23,37 33,2 1,20 1,97
23,73 38,9 1,05 1,91
34,67 44,7 0,93 2,00
42,12 51,0 0,35 1,96
50,20 56,3 0,72 1,94

Oc 91,0 —2¡c., -> „ “ 2.05 x 10 nin



5° - 90 lite. » Vy I
T ■ 495*4 ’C» p. o 63,5 as» p ■ 62,7 en, prt ■ 662,1 oa

ZAt £úp Ap/at k.102

0 0
3.17 4,8 1,64
7,17 11,2

10,63 17,0 1,67 2,30
14,91 24,3 1,70 2,43
1S,65 30,1 2,44
24,05 37,5 1,37 2,41
29,58 43,5 1,09 2,16
35,17 49,0 0,93 2,21
43,45 56,2 0,37 2,28
53,45 62,7 0,65 2,03

OO 90,3 k51 7® 2,32 X 10”2 nia”1



K’ ■ 105 ato. » Vy I
2 • 495,4 «C, p " 33,0 na, p « 39,2 m, p„, « 209,3 na

2" í ZÓP óp/ót k.102

0 0
4,30 2,3 0,70 1,26
5,55 4,3
3,43 7,5 1,15 2,25

11,33 10,3 0,95 1,97
15,23 14 >0 0|S6 2,14
13,92 17,1 0,34 2,03
23,42 20,5 0,75 1,93
27,03 23,5 0,53 1,94
33.07 25,7 0,51 lf 83
33,92 29,7 0,51 1,73
45,50 32,7 0,46 1,77
53,70 35,1 0> 41 1,34
6 vjOO 39.6 0,34 1,77

0*0 57,0
k _ , *« 2,12 x lo”2 nin”1

35,2 su



!» - 102 uto. - vy i

5 «495,4 ’C, p^ 34,9 na, P^» 36,1 na, p « 432,1 na
2

JÚP AP/At
2 k.lü

0 0
4,13 2,9 0,70 1,33
ó,03 4,7
9,30 3,4 1,15 2,51

12,62 11,3 1,02 2,43
17,13 16,1 0,95 2*43
21,97 20,0 0,30 2,35
25*6^ 23*4 0,73 2,37
31,75 26,7 0,65 2,37
37,75 30,1 0,57 2,37
45,00 33,7 0,44 2,15
55,15 37,3 0*40 2,42
67,52 41,1 0,29 2,30

52,3
*32,4 2’47 1 10"2 “”'1



K» ■ 100 Rto. a Vy I
2 ® 495,4 ’C, p ■ 36,1 en, p • 37,4 en, p « 694,3 m o co2

ZA* ZAP AP/At k.102

0 0
4 ,00 2,8 Ó,70 1.33
6,25 5,2
8,35 8*5 1|57 3,32

11,00 11,7 1,21 2,74
13,93 15,2 1.19 2,84
17,22 18,7 1,06 2,87
20,90 22,0 0,90 2,66
25,62 26,00 0,84 2,82
30,00 29,4 0,77 2,94
35,00 32,4 0,60 2,59
40,48 35,1 0,49 2,42
49,48 33,9 0,42 2,49
53,57 42,3 0,37 2,76

54,1

“33.0 » W 1 10‘2 ^



40

N» a 93 Ría 0 Vy I
2 a *95,4 °0, p « 59*9 m, p ® 61,7 na, p,_ « 266,7 na 1 o CO,

n« ap ¿PÁt £«10

0 □
3,17 4,4 1,40 1,59
4,83 6,9
7,53 12,1 1,95 2,43

11,03 17,9 1,62 2,16
14,70 23,5 1,55 2,24
13,82 30,7 1,40 2,24
25,37 37,4 1,21 2,17
30,95 43,2 1,04 2,10
33 >20 49,8 0,91 2,10
4^ >50 56,3 0,78 2 ,14
56,00 62,3 0,63 2,07
63t45 63 >6 0,51 2,09
84,90 73,9 0,32 1,75

OQ 89,8
k^ i «^ 2«3° * 10~" nla”



¿/

IK « 25 ate* « Vy I
2 « 495t4 ^C, ? «59,2 mf p » 61,1 mt p « 437,9 na

EÁ* IAP APÁt
2 lUlO4

0 0
3.23 4,9 1,75
5,25 3,6
7,37 14,3 2,13 2,31

11,32 21,0 1,94 2,73
14,33 27,0 1,71 2,53
19,03 33,5 1.53 2,62
23,53 391 1,40 2,68
23,75 46,1 1,22 2,66
33,75 55,1 0,90 2,39
51,57 64,0 0,70 2,39

oa v8|3

^. 1 rm" 2 2 K>"~“* »!»54.7 na



s* - 97 ato. ■ vy i
I • 495,4 °C, p^ 00,2 m, pg» 62,0 ¡n, p g » 726,5 m

ZAt ZAP A¡>/At
2 k.10

0 0
3,00 4,3 1,50 1,31
5,23 9,4
7,62 15,4 2,52 3,23

10,55 22,1 2,29 3,20
13,53 23,1 2,00 3,04
17,00 34,3 1,96 3,33
20,32 40,3 1,41 2>66
25,42 46,3 1,45 3,09
30,67 53,5 1,27 3,13
37,12 59,5 0,93 2,65
44,13 65,1 0 jóO 2,36
51,47 70,3 0,71 3,15
62,12 75,6 0,50 2,38

oo 90,3
kr. r » 3,09 x 10 *■ nln



8» • 136 Río, » Vy I

3 ■ 495»4 *C, p- 30,9 na, p « 31,9 *»»£-,„ " 101,4 m 1

£At ZAP AP/At 2 k.10

0 0
3,33 2,6 0,77
6,83 4,9 0,66 1,51

11,1? 7,5 0,61 1,51
15,43 10,5 0,80 1,88
20,25 13,2 0,56 1,63
25,42 16,0 0,54 1,71
31,33 18,8 0,47 1,63
37,82 21,6 0,43 1,65
45,05 24,4 0,39 1,66
53,50 27,0 0,31 1,49
63,77 29,9 0,28 1,59
76,98 32,9 0,23 1,92
93,08 35.7 0,17 1,45

140,03 40,8 0,11 1,40
184,25 43,2 0,05 1,30

oó 46,3

k,a fi «’ ^ * 10-2 “^



K® - 135 lito. • Vy I
2 « 495,4 «C, p» 30,3 na, p " 31,3 m, PB._ » 102,5 na X O

SAt ap AP/At k.10

0 0
3,75 2,6 0,69 1,58
8,92 6,2 0,69 1,69

12,62 8,6 0,65 1,71
17,33 11,7 0,66 1,86
23,00 14,5 0,49
29,75 17,9 0,50 1,72
37,05 21,1 0,44 1,69
45,05 24,0 0,36 1,59
53,17 26,7 0,33 1,66
64,00 23,8 0,28 1,67
79,03 32,8 0,20 1,42

45,4
*28,2 m’ 1,75 x 10 2 a*» 1



n» «127 Rta» m Vy X
T - 495,4 ’C, p - 31,9 na,p - 32,9 m, Po„ - 199,5 na

ZáP ¿p/at
2 

k.10

0 0

5,42 2,9 0,53 1,16
7,03 4,2

10,57 6,3 0,73 1,72
14,33 10,2 0,82 2,03
19,12 13,4 0,75 2,08
24,25 16,3 0j66 2,03
30,42 20,4 0,53 2,00
37,67 24 >0 0,50 1,94
47,67 23,3 0,43 1,99
60,30 32,5 0,33 1,92
75,37 35,6 0,21 1,50
95,83 39,3 0,18 1,76

132,67 42,9 0,10 1,49
oo 47,8

2,03 x 10 ain *28,6 ® ’



3» — 130 río. ■ ny x
2 • 495,4 °C, p « 30,6 m,p « 31,6 na, p .„ •» 406,1 na 1 O

Eat XAJ» ^t kifl1

0 0
3.67 4,6 1,26 2,87
7.35 5,5 1,06 2,G9

11,50 11,7 0,77 2,16
16,17 15,8 0,83 2,73
22,05 19,8 0,68 2,42
29,75 24.1 0,56 2,33
37,53 27,9 0,47 2,35
51,25 32,5 0,34 2,21

oo 45,9

^,4 m- 2'53 1 10"2 "1"'1



H» «U9 nto b vy i

3 - 495,4 ’C, p «60,7 1x2,p ■ 62,5 na# p„._ " 405,6 m 1 a -jit.

ZAt £4P ópA* k.102

0 0
2,45 3,9 1,59 1,78
4,43 7,3
6,93 11,9 1,83 2,30
9,62 17,3 2,02 2,64

12,90 23,3 1,33 2,59
16,97 30,2 1,69 2,64
21,52 36,6 1,41 2,44
26,60 43,3 1,32 2,58
32,63 50,0 1,10 2,48
39,42 55,9 0,83 2*31
43,55 62,6 0,73 2,32
59,75 68,3 0,51 2,00

00 91,0

1 rri" 2,53 x nía”1



»• ■ 117 Ht® • ^ I
£ * 495»4 ’C, p ■ 61.6 m,p ■ 63,5 na, p * 406.0 na 1

y /\ ^ EúP AP/a* k.102

0 0
2,65 4,0 1.51 2,66
4,50 7,2
7.00 12,0 1,92 2.31
9.43 16,7 1.90 2,43

12,65 22.9 1.96 2.69
15,60 23,1 1,76 2.64
13,82 33,1 1.55 2.51
22.75 33,9 1.47 2.62
26,83 44.3 1.32 2,61
31.92 49,8 1,08 2,39
37,92 55,6 0,97 2,44
44,33 60,6 0,78 2.28
54,53 66,8 0,61 2,08

oO • 92,4
k_ „ " 2,57 x lo"^ nin ^ 
53|S ®



n° - 123 uto. » vy i
T ■ 495,4 ’C,p.■ 60,5 na, p ■ 62,4 no,p_._ « 410,3 m 1 e

IAP ap/aí k.102

0 0
2,25 3,6 1,60 1,80
4,57 7,5
6,67 U,3 1,81
8,67 15,1 1,90 2,45

11,03 19,6 1,90 2,58
13,58 24,3 1,84 2,68
16,62 29,0 1,56 2,46
19,33 34,2 1,61 2,73
23,70 39 #4 1,34 2,49
27,33 44,3 1,31 2,69
32,73 49,9 1,04 2,40
3890a 54,8 0,91 2,39
45,20 60,4 0,78 2,38
53,25 65,2 0|60 2,14
63,13 70,2 0,51 2,20

90,7
^ , " 2»57 * 1°’2 ^n 

54,4 m



2ora cetoralnar lo2 valoreo ¿o loo factores 4o 
activación 3 desactivación, Humados factores do eficien
cia, correspondientes a cada gas estudiado henos aplicado 
una ecuación que fue' deducida de la teoría do Lindonman y 
Hlnshelwood pora las reacciones aoaoQoloculaiüo.

Sn esta teoría ce asoné q,uo todas las moléculas 
activadas tienen la misma vida media, es decir la constan
te específica do la descomposición no dependa ñas dol exce
so de la energía interna da la molécula sobro la energía 
crítica» Con esta simplificación so obtienen formulas muy 
sencillas»

Para el estado cuasi estacionarlo durante una 
descomposición monomolecular Xa velocidad de formación de 
las adósalas activadas es igual a In velocidad de su des
activación por choques ^¿3 la velocidad de la desactivación 
producida por la desocupo iclón. &n el caso de ausencia de 
gases extraeos se obtiene para una temperatura 2 la siguien
te formula:

^^ oc.|m.m.^ s a.j./n.M<t + x^

en donde x f .os el factor do enciénda; | , es ol factor 
de choque । n, el numero do moléculas dol reactivo por cn^; 
wa , la fracción de moléculas activadas en el equilibrio 
ternodinomico, cuando no hay ninguna reacción química; n , 
la fracción do moléculas activadas on el caco que so pro
duzca una reacción química y K 1 la constante específica do 
descomposición»

3n presencia de varios gases inertes la ecuación 
1) debo sor modificada teniendo en cuenta que estos gasas 
participan en el proceso de activación y desactivación»Sene
cios entonces:



en donde n., n . a son los atoaros do moléculas de loa 1 2 1
gaseo inortos adicionados por c»»pj ••• Xon factores 
do choque de esos gases con el reactivo y^^ ••• los 
fleteras do eficiencia comapo^ientoo.

Para nuestro caso considerando los productos de 
reacción o^not cloro y tetrafluoruro do silíceo, la ecua
ción 2) so transforaa en:

Si considerónos que la concentración de uno de 
.los gases inertes es nacho mayor que la cuna do loa otros 

ecuación 3) so reduce a:

y do 4) :

Neniando en cuenta que k[> »XnA/n la 5) so trans- 
foraa on t '



en donde 1c* es la constante de velocidad da la reaooloa o 
con ol agregado del gas inarte*

Considerando que k^ aX.w do la 6) so obtienes

Sata ecuación pueda coi* tiwforaaáa on :

Sn el cuso da la 4oscm?oüicioa dol fluoruro
de perolorilo solo* sin la proseada de otros ¿paos toñe
cos :

en donde k constante velocidad correspondiente al
rogativo solo#

dividiendo la ecuación 3) por la 3) obtenemos í

Hcnoa obtenido así una ecuación que nos peralto
detominar el cocíante /oí porgue todos los valoras que en
ella figuran han sido doteroinodos experiaontalnente»



Para doterninar el factor de aboque 7 del fluoru
ro de perolorilo ( entre moleaulao activados y normales ) 
recurríaos a la siguiente ecuación t

en ella k es la constante de Boltzmann y 6* el d lúas tro do la 
molécula* Para el cálculo del diámetro do la nolíoula del 
fluoruro de perolorilo tuvimos en cuenta las distancias 
dadas para las uniones F-d- y Cl-O- por M. Lido y D.3. 
Hana^). (íp^g " 5,5 A )• 

3
Pura los factoras do choque entre ol reactivo y 

loo distintos gases inertes se utilizó la fíraola :

loa valores da los diámetros empleados en nuestros 
cálculos fueron los siguientes, A ■ 2,92 A; Cl, « 3,7 A;
0_ - 2,93 Áj CO, » 3,3 Al Si?. - 3,03 Á .



5a las tablas 4» 5» 6* 7 y 8, os dan loa valoras 
dol cocíante /« para loa distintos gases estudiados, cal

culados con la ecuación 10).
Sn ollas significant

Tabla B* ■ 4

vyi 1 recipiente de vycor ( S/7 ■ 0,8)
vya 1 recipiente de y?cor relleno. ( S/V a 4,7)

’s 1 la presida efectiva del reactivo on la altad
dol intervalo considerado para tasar ol valor

k'.lO4 
P • *cl wUImOvIUAvQ *4" vwAVUiUEm ¿mOoUXU U9 Xv0 

nares valorea despose del agregado de los ga-
sos inertes, en wg**

k .10* 9 : la constante do velocidad correspondiente a
p deducida de la curva para 495,4 <*0,(fig.2) 
en tjeg; •

^•’a,... spreoion del gas inarte agregado,en m do carea
rlo.

1 el prosodia de los valores calculados para

ARGOS

X* BU. P_ k .10* 
. P PA k'.lO* 

9
105 Vy I 56.7 2,64 210,3 3.07 0.084
107 Vy I 57,5 2,65 419.5 3.38 0,077
110 ty 1 54,3 2,50 402,0 3.30 0,074
109 vy 1 53,0 2,56 653.4 3.47 0,059
10Í Vy I 54,7 2,59 650,9 3.33 0,049

^A * 0,069 - 0,015



Tabla N 9 JLCRO

B Bte. Pe V10 Pcl2 SJ°
71 Vy I 52,5 2,04 201,5 2,92 0,134

72 Vy I 31,8 2,03 193,4 3,05 0,158
73 Vy 1 31,3 2,01 390,3 3,48 0,122
75 Vy I 28,7 1,96 685,2 4,27 0,119
53 Vy R 60,7 2,72 180,1 5,40 0,174
54 Vy R 57,6 2,64 190,9 3,35 0,160
56 Vy R 59,3 2,69 373,3 3,92 0,163
65 Vy I 55,9 2,61 589,0 3,95 0,167
66 Vy I 54,0 2,57 674,9 4,33 0,133
59 Vy R 50,8 2,51 668,0 4,52 0,154

-~» 0,15 ♦ 0,02 oí 9

Tabla B 6 oxiosno

8 Hte* pg P°2 k'.lO4

86 Vy I 55,9 2,61 224,4 3,20 0,102
87 Vy I 54,3 2,58 228,1 3,17 0,099
83 Vy I 55,8 <!g 6X 428,6 3,42 0,075
89 Vy 1 55,0 2,60 427,9 3,47 0,080
90 Vy I 51,7 2,53 662,1 5,99 0,093

-^ » 0,09 + 0,012

Tabla H 7 TeTRAFLOORORO P_ SILICIO

6 Rte. Pe kp-lO* P^4 *¿-io4

135 Vy 1 28,2 1,94 102,5 2,92 0,335
136 Vy 1 29>6 1,97 101,4 2,75 0,271
127 Vy I 28,6 1,96 199,5 3,47 0,284
130 Vy I 27,4 1,93 406,1 4,22 0,243
123 Vy I 54,4 2,59 410,3 4,28 0,268
119 Vy 1 52,1 2,52 405,6 4,30 0,279
117 Vy I 53,8 2,56 406,0 4,28 0,275

^» 0,28 ♦ 0,05



ASniMJCO CARBORICOTabla N 8

N Rt®, P® V10* P002 k'.lO* P " ^1Z

105 Vy I 54,0 2,09 225,2 5,64 0,215
105 vy * 55,9 2,14 209,5 5,50 0,201
104 Vy I 54,2 2,10 412,2 4,12 0,165
102 Vy I 52,2 2,05 452,1 4,07 0,155
100 Vy I 5?» 3 2,07 694,5 4,85 0,155

95 Vyll 56,5 2,65 266,7 5,84 0,191
95 Vy I 57,2 2,64 407,9 4,65 0,245
96 Vy I 53,4 2,67 419,2 4,48 0,209
97 Vy I 55,0 2,61 726,5 5,28 0,208
93 Vy I 55,1 2,61 726,2 5,05 0,176

—• 0,19 ♦ 0,0?



Pora conprobar quo loa factores do eficiencia 
asi detaroinados oran correcto» recurríaos o otra ecuación 
que so dedujo do la 3) y la 9)»

Dividiendo la 9) por la 3) obtenonos t

en oota ecuación k » as la constante do velocidad on un 
punto cualquiera do la reacción; k * es la constante de

0 Pvelocidad inicial; । FC1OJ , oala presión efectiva inicial;
{ TClOJ't es la prosien que queda dol reactivo en el punto 
elegido para doterainar k’ ; 10^1 »| CX^I y |s^| • son las 
concentraciones de loa productos de reacción en el instan» 
to en que se detoroina

"ncontraaos entra los valoras exporinontalos y los 
calculados diferencian dentro del 10^ t lo que significa una
nu? buena concordancia*



TAMftS IR 103 WT03 ^OlfflMS

53 -^ SO



IC<> « 35
2 - 465,4 «0 , p ■ 193,2 un

£At £&P ¿.PÁt
2 

k.10

0 0
5,70 8,3 1.54 0,54

11,57 13,7 1.63 0,61
17,33 23,0 1.56 0,53
24,20 33,1 1,48 0,53
30,93 47,4 1,33 0,56
33,67 57,7 1,33 0,56
46,42 67,4 1,25 0,55
54,47 77,1 1,20 0,55
63,53 87,3 1.13 0,54
72,95 97,1 1,04 0,52
33.22 107,0 0,97 0,51
94f63 117,1 0,83 0,50

103,30 123,0 0*80 0,43
121,35 137,9 0,76 0,43
136,07 148,0 0,63 0,47
151,70 157,5 0,61 0,44
167,20 166,3 0,57 O>44
181,07 173.5 0,52 0,43

289.3

Rte. - vy I

k • 0,53 x 10~2 nin”1



3* ■» 35 Rte. ■ vy I
7 ■ 465*4 *0 । p ■ 263*8 m

wt SAP AP/¿t k.102

0 0
3,77 3,9 2,36 0,60
8,80 21,7 2,54 0,67

14,73 35,9 2,33 0,64
19,47 46>G 2,41 0,68
25,53 59,7 2,16 0,63
31,90 72,7 2,04 0,62
33,52 35,6 1,95 0,61
45,60 93,6 1,84 0,60
52,72 111,3 1,73 0,61
60,22 123,9 1,63 0,60
68,63 136,1 1*44 0>54
73,50 151,3 1,54 0,61
90,03 166,3 1,30 0,55

101,35 179,7 1,19 0,55
112,60 192,4 1,13 0,54
124*25 203,8 0,93 0,49
136,93 216*2 0*96 0,53

0*0 395,7
Ir * 0*66 x 10~2 nin”1



6/

H’ • 23 Hto. » Vy I
I - 465,4 °0 , p - 293,0

74* 2ÚP ap/a* 2 Jc.10

0 0
3,45 10,0 2,90 0,67
7,40 21,6 2,94 0,70

11,63 33,9 2,90 0,71
15,62 45,2 2,84 0,72
19,97 57,0 2,72 0,70
24,35 63,3 2,60 0t70
23,60 79,0 2,52 0,70
33,50 90,6 2,37 0,63
41,67 109,1 2,26 0,67
53,32 132,7 2,06 0,65
60,32 145,3 1,87 0,63
69,00 160,5 1,69 0,60
73,35 175,3 1,53 0,59
37,30 133,4 1,46 0,53
96,70 201,1 1.35 0,56

106,53 213,6 1,26 0,56
113,00 227,4 1,20 0,56
130,23 240,6 1,07 0,53
140,73 251,1 1,00 0,53

433,5 le- ■ 0,71 x io“2 nía”1



N’ a 34 Sito. - Vy I
S 465,4 «C , p, - 449,3 na

IA» LA» AP/ót 1.102

0 0

3A7 15,2 4,80 0,72
6,47 33,4 5,52 0,85

10,05 51,5 5,07 0,80
13,63 69,2 4,83 0,79
17,23 85,7 4,53 0,77
20,93 102,2 4,52 0,73
24,67 117,6 4,13 0,73
23,62 133,7 4,08 0,74
32,62 149,6 3,98 0,74
36,87 165,2 3,67 0,71
41,33 181,9 3,69 0,74
45,83 198,0 3,62 0,75
51,22 215,6 3,24 0t69
56,70 233,4 3,25 0,72
62,57 251,3 3,05 0,70
70,07 273,3 2,94 0,71
77,42 292,6 2,63 0,67
35,52 313,1 2,53 0,68
94,02 333,0 2,34 0,67

104,30 353,9 2,03 0,61
114,45 373,3 1,91 0,61

674,7 kí - 0,81 x 10“2 nin”1 
W



K* a 19
3 a 465,4 *0 । p^ ■ 486(0 na

nt#. « Tr i

LA * ZAP ap/a* 2 k.10*

0 0
2,60 14,7 5,65 0,78
5,03 30,0 6,20 0,87
7,70 45,3 5,85 0,84

10,53 62,0 5,80 0,86
13,20 76,6 5,58 0,84
16,00 91,6 5,36 0,83
13,83 106,5 5,17 0,32
21,87 121,3 4,93 0,80
24,95 136,3 4,87 0,81
23,05 150,7 4,64 0,79
31,33 165,7 4,57 0,80
34,53 179,6 4,35 0,78
33.03 194,3 4,20 0,77
41,33 206,7 3,76 0,71
45,12 221,5 3,92 0,76
49,13 235,5 3,50 0,70
53,72 251,1 3,41 0,70
58,72 267,3 3,34 0,71
64,05 285,2

729,0
3,26 0,73

kn a 0,85 x lo’2 nin*1



a» » 22 ata. *731

: - 465,4 ”0 ▼ ^ “ 561,5 na

IAt D» a^A* k.102

0 0
3,03 21,3 6,99 0,35
5^02 40,4 ó,87 0,82
Ó,35 57,5 6,80 0,36

11,10 75,3 6,62 0,85
13,62 31,7 6,31 0,33
16,40 103,3 6,15 0» J3
15,25 125|8 5,93 0,83
22,32 143,3 5,70 0 , ól
25,57 161,7 5,65 0,82
23,20 172,4 5,32 □,79
32,5- 19-,5 5,19 0|ó0
36,27 217,0 5,03 0,7J
40,23 235,7 4,72 0,77
44,13 253,8 4,53 0,77
4ót¿] 274,1 4,37 0,75
53,62 293,8 4,12 3,74
52,07 314,5 3,80 0,71
65,37 342,1 3,73 0,73
71,43 361,4 3,53 0,72
77,23 379,6 3*37 0,71
33,13 393,9 3,24 0,72
32,62 418,5 3,05 0,70

oo 842,2 k” u 0,84 x 10”2 ain 
$£$&



K» a 20
2 « 465,4 ’C , p o 735,1 na

Hto w Vy I

zat ZAS ap/a* k.102

0 0
2,03 24,0 11,5 0,99
4,25 48,2 11,1 0,93
6,13 63 ,4 10,7 0,95
8,37 100,5 11,3 1,07

11,47 125,4 9,6 0,90
14,05 150,6 9,8 0,94
16,77 175,0 9,4 0,92
19,48 199,8 8,8 0,39
23,28 224 ,1 3,7 0,90
25,00 248,8 3,4 0,39
23,67 276,1 3,0 0,87
31,93 301,1 7,6 0,35
35,33 325,2 7,3 0,35
33,63 349,9 7,0 0,34
42,30 374,5 6,3 0,83
46,00 393,6 6,5 0,82
40 ,6w 422,2 6,4 0,33
53,47 445,4 6,1 0,82
57,90 471,0 5*8 0,75
62,20 494,7 5,5 0,79
66,53 513,1 5,4 0,80
70,87 540,4 K O 0,79
75,23 552,0 5,0 0,79
79,93 533,8 5,0 0,32
34,63 

oo
605,5

1179,1
4,6 0,79

k' w 0,93 x 10"2 nln"1



H« » 33
7 a 465*4 *C * p. " 892*0 m

Uto, a V¡r X

nt xa? ¿pAt 2 k.104

0 0
2*23 28,0 12,5 0,96
4*42 54,9 12,3 0,95
6*53 80,5 11,3 0,93
3,70 105,7 11,9 0,95

10,97 131,3 11,5 0,94
13,62 162,1 11,4 0,96
16,13 153*6 10*5 0,90
13,67 214*4 10*2 0,90
21,22 239*1 9,7 0,37
24*37 269*7 9,7 0,90
27,40 296,7 9,0 0,35
31,43 332,9 8,3 0,86
35,13 361,8 7,9 0,80
33,85 390,3 7,6 0,80
42,33 419,6 7,3 0,73
49,00 460,0 6,6 0,73

C'^2 1338,0
te? •* 0,95 x io“2 ata-1



ir® - 24
2 - 465*4 °C * p. >» 923,3 na

Eto. » Vy I

zat IAP ap/at k.102

0 0

1,53 20,6 13,5 0,93
3,13 42,8 13,3 0,93
4,78 64,3 13,4 1,02
6,50 86,7 13,0 0,97
3,33 110,0 12,7 0,93

10,17 132,7 12,4 0,97
12,03 154,9 11,9 0,95
14,05 173,4 11,6 0,95
16,13 201,5 11,1 0,92
18,30 225,0 10,8 0,92
20,60 249,0 10,4 0,90
22,35 272,5 10,4 0,92
25,23 296,7 10,2 0,92
23,13 323,3 9,2 0,85
31*07 351,2 9,5 0,90
33,43 373,8 9,3 0,91
36,13 397,4 8,9 0,83
38,92 420,7 8,4 0,85
41,75 443,5 8,0 0,83
44,55 465,8 8,0 0,85

1393,2 fc: • 0*99 x lo"2 nía’1



I® 18
T ■ 480,4 % Pe" 126,6 na p^ 153,1 na Ata.* Vy X

xa XaP Af/ít k.102
0 
5,25

0 
9,2 2,85

6,02 17,7 5,07 1*57
9,05 26,2 2,81 1,51

12,25 55,0 2,77 1,54
15,60 44,5 2,76 1,59
19,13 55,1 2,45 1| 51

60,0 2,28 1^ 2$
25*52 66,9 2,09 l»20
29,22 74,7 2,11 1,50
52,97 81,9 1,92 1,18
57,68 90,0 1,72 1,14
42,55 93,1 1,66 1,16
47,58 105,7 1,51 1,12
52,75 112,6 1,54 1,05
58,48 120,1 1,50 1,08
64,17 126,9 1,21 1,05
70,91 154,4 1,11 1,04
79,07 141,8 0,91 0,92
87,12 149,2 0,92 1,00
95,98 15ó|2 0,80 0,95

106,08 165,7 0,74 0,97
118,40 171,1 0,60 0,86
154,28 179,7 0,55 0,97
150,62 187*5 0,47 0,87
167,55 195,8 0,59 0,84

257,1

te? 1,52 x 10"2 nía’1



«® 17
T - 480,4% • pe * 50?,9 aa ¿ p¿ * 295.0 Bte^ Vy X

£At £¿P ¿pAt k.102
0 0
2,25 16,1 7,2 1,64
4.50 51,2 6,7 1,60
6,85 46,5 6,6 1,62
9,25 61,7 6,5 1,65

11,85 77,2 6,0 1,60
14,47 92,2 5,7 1,59
17,22 106,6 5,2 1,55
20,85 125,1 5,1 1,56
24,55 142,1 4,6 1,48
27,45 154,5 4,5 1,56
50,85 167,8 5,9 1,59
54,27 180,9 5,8 1,45
58,00 195,9 5,5 1,57
41,91 207,1 5,4 1,59
46,02 219,6 5,1 1,55
50,42 252,4 2,9 1,54
55,57 245,1 . «,5 1,24
60,47 257,2 2$ 4 1,24
67,07 X|2^
74,97 287,1 1,9 1,19
82,20 500,0 1,8 1,19
90,15 512,6 1|6 1,16
99,58 526,0 1,4 1,17

109,03 558,1 1»^ 1,15
118,57 549,5 1,2 1,20
129,50 560,0 1,0 1,15

ce 442,5

ki • 1,62 x 10”2 xüT1
H3.o



N* - 25 Uto. » Vy I
J • 430,4 «C , p. « 474,8 en

£at ZA? APÁt k.io2

0 0
1,73 21,6 12,5 1,78
3*23 39,8 12,1 1,78
4,38 59,7 12,1 1,32
6,33 79,4 11,3 1*75
3,15 96,2 11,0 1,77

10,13 117,6 10,5 1,74
12,00 135,7 9,9 1,70
13,33 153,9 9,7 1,70
15,93 173,0 9,3 1,70
13,00 191,1 8.7 1,65
20,23 209,9 8,4 1,64
22,47 228,0 8*1 1,64
24,93 246,7 7,6 1,60
27,65 266,6 7,3 1*60
30,42 235,4 6,8 1,56
33,93 303,0 6,4 1,54
37,22 323,3 6,2 1,57
40,33 343,4 5,6 1,43
44,40 363,2 5> 5 1,57
43,30 337,4 4,9 1,47
52,30 406,2 4,7 1,49
56,58 424,3 4,2 1,43

co 712,2 k. - 1,73 X lo"2 ala"1



7/

K® 16
X * 480,4°C » pe • 509,9 na p4 • 488,0 Rta.» Vy X

ZAP Aj/At k.10*
ó 0
1,45 19,5 13.3 1,84
5,07 40,4 13,0 1,85
4,65 60,1 12,5 1,85
6,12 11.7
7,73 96,6 11,8 1,83
9,45 115,7 11,2 1,81

134,6 10,7 1,76
13,17 154,6 10,1 1.73
15,12 173,0 9,4 1,66
17,00 190,6 9,5 1,70
19,00 208,4 0.9 1,67
21,18 226,9 8.5 1,65
23,42 244,7 8,0 1,61
25,80 263,2 7,8 1,62
28,07 280,0 7,4 1,61
30,23 295,2 7,0 1,58
32,42 309,6 6,6 1,54
34,95 325,8 8.4 1,54
57,12 338,8 6j0 1,50
39,07 350,1 5,8 1,49
41,42 563,1 5.5 1,47

oC 732,0

k: • 1,82 x 10”2 sin "^



8° 21
T • 480,4^ , p# - 794,7 m , p1 > 765,7 n Bta.» Vy I

2A_1_A,‘ ¿ ^ fc«ioa 
ó o ' 
1,27 26,6 21,0 1,84
2,60 54,6 21,1 1,89
5,68 78,5 22,1 2,02
4,95 105,8 21,8 2,06
6,28 155,2 20,5 1,96
7,70 161,1 19,6 1,95
9,05 186,0 18,4 1,88

10,57 210,6 18,9 1,98
11,85 257,0 17,8 1,92
15,50 261,0 17,5 1,85
14,87 286,6 16,5 1,87
16,45 510,5 15,1 1,77
18,17 555,7 14,7 1,77
19,82 559,5 14,5 1,77
21,67 584,7 15,7 1,76
25,65 410,0 12,8 1,70
25,62 455,7 12,0 1,64
27,58 456,4 11,5 1,62
29,75 480,9 11,4 1,65
51,87 505,5 10,6 1,60
54,15 527,4 10,5 1,64
56,65 551,9 10,0 1,65
59,18 576,5 9,6 1,62
41,68 598,5 8,9 1,57
44,45 622,0 8,5 1,56

c< 1155,5

kn ■ 1,93 x 10*2 nía*1



ü° 40
T • 495,4°C , ^ .- 5.4 ^ Rite* Vy XZ

Sát JAP_ óP/at telo*
0

20,85 1.5 0,072 0,91
57,91 2.9 0,058 0,58

110,10 4,5 0,051 0,62
172,50 5.7 0,019 0,54

oC 0,7 te - 0,745 x JO”2 ata*1

Io 46
T ■ 495,4 °C ( b- = 5.?»"»»» Rto.« Vy ZZ

^* I^P- -A*4*— telO2
0 0

20,17 1,5 0,074 0,95
71,47 5,5 0,059 0|62

126,50 5,2 0,051 0,70
217,75 7,0 0,020

oc 8,8 fc: • 0.^6^ 10 ^

2° 42
T • 495,4°C . te x V ^ Rto»s Vy ZZ
ZAt ZAP △ j/üt k*10*
0 0

19,17 0,089 0,85
51,91 5,7 0,061 0,69
92,75 5,5 0,044 0,65

160,55 7,7 0,055 0,66
224,67 9,5 0,025 0*62 4 . .i

11,6 &*0,'*()0*.l0 '****'



H9 - 44
2 » 495,4 ’C , p a /¿I,? wm.

¿A* zap Ap/Aí k.10

0 0
10,33 2.2 0,213 1,01
21,75 4,3 0,184 0,97
34,25 6,3 0,160 0,95
52,25 3,3 3,110 0,75
74,00 10,7 0,110 0,88

100,23 13,0 0,033 0,85
13<i,47 15,6 0,063 0,87

09 22,2
'Xv

W> = 43
2 « 495,4 °C i P^ « 15t5^^^t

lito ■ Vy n

Rto « Vy R

Zú t IÚP ÜP/út k.10*

0 0
9# 25 2,6 0,231 1,23

19,53 5^0 0,233 1,21
32,02 7,3 0,185 1,03
50,50 10,3 0,162 1,13
71,00 13,1 0,137 1,19

102,33 16,1 0,096 1,14
23,2

k-iu,if - 4 ^^ x ¡ü^(M^^



K* ® 45
2 • 495»4 *$ • P^ w J6,6 ¿uvm

Río w Vy H

X¿P ÓP/'at k.102

0 ó
10,12 2.5 0.24? 1,04
22,25 5,0 0,206 0,97
39,35 7,8 0,164 0,89
50,92 9,5 0,156 0,96
70,33 12,1 0,129 0,92
26,33 14,7 0,093 0,36

24,9
& » O.^ x 10 ^ oln ^

i5.o '

a® • 51 me ® vy n
x o 495 f4 $0 * p^ ® 44,6 lUvut

2. ¿i Z4? k.102

0 0
10,42 2,3 0,220 0,93
21,50 4,3 0,131 0,33
36.53 6,5 0,146 0,75
54,92 9,1 0,142 0,33
75,22 11.5 0,119 0,81

105,53 14,5 0,099 0,84
133,67 16,5 0,072 0,77

24,9
kr » 0,33 x 10*2 ain"^ 
45.1



ir* - 44 ato - vy r
2 - 495.4 *C , p -

X4t I4P ¿tp/íi.t

0 0
5.20 2.7 0,52 1,11

12.43 6.8 0,56 1,30
13,62 3,3 0,49 1,24
26,00 13.2 0,46 1,26
37,2. 17,5 0,33 1,17
49,73 21,6 0,33 1.15
60,30 24,6 0,27 1,10
74,62 27,7 0,22 l,o3
91.03 30,7

43,0
0,13 0,98 

-2 -1kn o 1,24 x 10 nlu

H” « 53
7 • 435.4 ’O , p •

ata O Vy I

Z¿ t k.102

0 0
6,03 4,0 0,67 1,34

12,17 7,9 0,63 1,33
13,53 12,3 0,59 1,43
23,03 16,7 0,52 1,40
38,73 21,3 0,42 1,23
51,67 25,7 0,35 1,24
65,33 29 ,G 0,23 1,19

51,6 ka » 1,33 x 10 2 ain ^



7?

n« ■ 69
2 *• 495,4 °C » Pj ■ 33,6mi*m

lito » Vy I

ZAP ¿p/A* k.102

0 0
5,53 3,2 0,53 1,13

12,10 7,2 0,61 1,34
13,75 10,9 0,56 1,34
26,90 14,6 0,46
36,73 18.9 0,43 1,30
47,50 22,3 0,32 1,06
60,07 26,1 0,30 1,15
74,10 23,7 0,25 1.14

03 50,4 -2 -1k . « 1,30 x 10 ola

5o ■ 70
T = 495,4 ’C , y - 36,4 ««,

Uta» « Vy I

” 4 ‘^ 
4.U v _íáL fajo*

5,33 4,1 0,77 1,45
11,17 3,2 0,70 1,43
17,13 12|0 0,63 1,40
25,15 16,4 0,55 1,35
34,65 21\1 0,50 1,36
46,73 26,0 0140 1,23
62,33 30,9 0,31 1,18
79,47 35,2 0,25 1,14

OCX 55,2
k . - 1,39 x lo”2 nit”1 
av



lita - Vy IK» - 23
I - 495,4 ”0 , p. * 66|5 /wiw

Eut EÁP AP/út
2 k.10*

0 0
3,48 4,0 1.15 1,42
6,58 8,2 1,35 1,76

10,28 12,5 1,15 1,60
14,23- 16*8 1,09 1,60
18,70 21,2 0,98 1,54
24,20 26,0 0,87 1,47

, 29,70 30,3 0,79 1.42
35,90 34,8 0.72 1,44
42,75 39,0 0,61 1,33
49,67 42,8 0,55 1,31
53,45 47,0 0,48 1,26
69,35 51,5 0,41 ,1,22
80,43 55,2 0,33 1,13
93,83 59,0 0,27 1,10

111,73 63,3 0,24 1,19
134,78 67,8 0.18 1,06
165,18 71,8 0,13 0,95

82,9 k - = 1,59 x lo"2 nin“'
SU



uta - vy ^í* - 49
2.» 495,4 ®C, p • 55,9 m

¿dt IA? áp/at k.102

0 0
3,43 4,2 1,20 1*47
6,67 3,0 1,20 1*53

10,57 12,7 1,21 1,64
14,92 17,3 1,06 1*54
19,25 21,6 0,99 1*54

224,03 25,9 0,90 1,43
29,75 30,5 0,81 1,46
35,55 34,7 0,72 1,41
42,13 38,9 0,66 1,41
49,17 43*1 0,60 1*39
56,63 46,8 0,50 1,27
66,03 51,1 0,46
79,23 56,3 0,39 1.31
95,38 61,1 0,29 1*15

112,83 65,0 0,23 IfH
83,8

kr « 1,54 x 10”2 nin”



N« - 92
I ■ 495,4 °C , p. ■ Si.3 «^

uto - vy I

ZAP AP/út k.102

0 0
3.03 4,5 1,46 1,68
6.25 9,2 1,43 1*80
9,87 13,7 1,24 1*60

15,00 20,2 1,27 1,76
20,17 25,2 0,97 1,46
25,78 30,9 0,99 1,61
32,03 0,85 0,85 1,53
46,53 46*1 0,69 1,44
83,53 62f6 0,45 1.31

89,0 k i « 1,71 x lü’^n"1

3° » 34
2 ■ 495*4 ’C , p « 511

Rto » Vy I

IAt r¿p AP/jt k.10

0 0
3,62 4>3 1,31 1*52
7,75 10,3 1,33 1,61

12,27 16,2 1,30 1,70
17,27 22*0 1,16 1,64
22,33 27*0 0,99 1,51
28,17 32,5 0,94 1,57
34,73 33,0 0*34 1,53
41,93 43,1 0,71 1,44
43,37 47,3 0,65 1,46
56*17 51,8 0^58 1,43

89,9 kú » 1,65 x 10**2 nía”
54.4



8!

I * - 14
I ■ 495,4 *0 । p. • 75,2 na

Rt«. - Vy I

Z4t £dP aíZit k.io2

0 0
3.93 73 1,83 1,73
7.33 14,2 2,00 1.96

10.67 20,3 1,83 1,92
13.83 25,2 1,55 1,71
18.50 32,4 1.49 1,77
23.13 38,3 1,26 1,63
38,57 45,0 1,24 1,75
33,05 49,5 1,01 1.54
38,22 54,3 0,93 1,52
45,72 60,8 0.87 1.57
53,52 66,6 0,74 1,52
60,73 71,2 0,64 1,45
69,88 76,3 0,56 1.43
83,55 82,2 0,43 1,29
97,58 87,1 0,35 1,24

117,67 92,8 0,29 1,25
142,67 97,8 0,20 1,15
173,33 102,1 0,12 0,95
214,97 105,0 0,03 0,86

oo 112,8 b « 1,82 x 10 * ain”^



Uto. - Vy Ino - 10
T • 495*4 *C , p. ■ <lh3|0Auwt

Xa ZáP k.10

0 0
1,73 8,3 4,9 2,35
3,72 13 y 5 2,56
5,73 28,2 4,8 2,45
3,03 33,1 4,4 2,43

10,05 4616 4,2 2,44
12,53 56,0 3,8 2,30
14,73 63,6 2,23
17,23 71,9 3.3 2,25
19,93 80,5 3,1 2,26

222,90 88,7 2,3 2,16
26,12 97,0 2.7 2,13
29,52 105,0 2>4 2,07

333,10 112,5 2,1 1,97
37,17 120,4 1.9 1,98
41,47 123,2 1.8 2,01
45,37 135,6 1,6 1,98
5 i 13^ 142,7 1.4 1,88
57,23 149,9 1*2 1,81
63,73 157,1 1.1 1,32
71,40 164 ¿1 0,9 1,70
79,97 170,9 0,8 1.69
S0#5G 173,0 0,7 1,63

102,17 184,1 O|5 lf57
114,75 189,5 0t4 1,56

k - „ 2,45 x 10~£ nin



n* - 73 nto« • VJr I
2 * 495#4 °C 9 p4 «144>6 m

T 4 t ZAP ApA* 2 K.IO*

0 0
1,77 3,6 4,3 2,28
3,33 13,4 4,3 2,32
5,62 27,1 4,9 2151
7< 35 37,4 4 ,6 2,50

10,20 47,4 4,3 2,44
12,70 57,3 4,2 2,53
15,70 63,6 3,6 2,34
13,75 73,8 3,4 2 f 35
22,22 33 ,4 3,1 2,29
26,17 100,0 2,7 2,20
30,33 110,2 2,4 2,19
35,17 12033 2,2 2,16
41,15 131,6 1,3 1,98

216,9

k. « 2,44 x lo’2 nin’1 
Wt



Fita, a Vy Ia» a 79
2 ■ 495,4 *0 , d •» 149,2 na

I4t ras d?/At
2 k.10*

0 0
1,93 9,7 5,J 2,36
3,92 19,6 4,9 2,44
6,62 32,7 4 >3 2,54
¿,35 42,3 4t5 2,53

11,45 53,2 4t0 2,35
14,13 63,4 2,33
17,25 74,5 3,6 2,42
20,97 35,9 3,1 2,24
24,35 95,6 2,9 2,23
20,00 105,0 2,6 2,21
32,33 114,9 2,3 2,14
37,05 124,3 2,03 2,06
59 ,03 157,3 1,5 1,93

216,3

k o 2,44 x 10 2 Din



R« - 27
2 • 495*4 ‘O , pA ■ 236,4 en

Eta. - Vy I

Zá» úPAt k.io2

0 0
1,72 25,0 3,43
3,10 44,2 13,9 3,52
4,50 62,3 12,9 3,44
6,10 ¿1,5 12,0 3 # 35
7,77 W,2 11,2 3,30

10,33 126,5 10,0 3,17
12,17 143,0 9.3 3,14
14,50 162,6 S,4 3,04
16,47 177,8 7,7 2,97
10,03 194,2 6,9 2,74
21,40 219,9 6,5 2,¿6
24,32 227,6 5,7 2,72
27,23 243,6 5,1 2,60
30,67 259,8 4,3 2,67
34,77 276 ,6 4,1 2,52
39,33 292,9 3,6 2,47
44,13 303,6 3,2 2,49
49,93 323,3 2,7 2,40
56,50 333,0 2,2 2,26
55,05 354,2 1,9 2,27
73,30 374,4 1,5 2,27
93,92 390,3 1,1 2,25

429,6 ¡t i ■ 3*43 x 10 $ ¡jin"^ 
tW,?



B’ - 26
S * 495*4 °C » Pj" 433*7 na

Rto.- Vy X

np apA* 2 k.10

0 0
0,95 23,7 24,9 3,86
1.97 47,3 23,6 3,80
3*02 71,3 22,4 3,74
4*03. . 93,1 21,4 3,71
5,13 115,8 20,6 3,72
6.37 139,5 19,3; 3,63
7|^5 162,4 17,9 3,52
9,08 137,0 17,2 3.55

10*43 209,0 15,7 3,40
11,97 231,4 15,1 3,45
13,53 253,7 13,8 3,33
15,32 276,3 13,0 3,32
17.15 .298,3 12,0 3,24
19.93 329,1 11.1 3,22
21.97 349,3 9,9 3,12
24.15 369,3 9,2. 3,07
26.491 ...333,1 8,3 2.99
23.75 .416,3 7,7 2,96
31,27 433,8 ,6.9 .2,86
34.23 452,8 6,40. 2,84
37,48 471,5 .5,8 ✓ 2,79
41,17 490,0 5,2 2.69

653,0. kü - 3*74 x lo“2 nía"1 
4W



5® « 13
I ■ 495>4 °ü f p. « 466>9 oa

lito » Vyl

X4t Ap/AÍ k.102

0 0
1,03 29,7 27,2 4,01
1,87 51,5 27,9 4*24
2.62 71,1 26,1 4,03
3,72 93,0 24,4 3,97
4,50 115,9 22,9 3,86
5,40 135,3 22f10 3,35
6,22 153,3 21,3 3,84
7,08 171,1 20,5 3,80
3,15 192,2 19,7 3,30
9,13 210,7 13,8 3,73

10,10 227,6 17,4 3,62
11,23 247,9 17,2 3,72
12,38 264 ,3 15,3 3,46
13,30 279,3 16,3 3,81
14,25 293,9 14,8 3,59
15,33 310,1 14,3 3,59
16,38 323,4 13,3 3,46
17,40 336,9 13,3 3,61
18,83 353,6 11,7 3,29

oto 7700,4 ¡ti ■ 4*07 x 10 ^ Din ^ 
^U,f



H« > 32
2 « 495*4 °Cf p^ • 721|0 m

Río. ■ Vy I

ZAt SAP apA* 2 k.10

0 0
0,97 43,8 45,2 4,37
1,75 31,2 43,0 4,33
2,63 119,9 44,0 4,61
3,40 151,5 42,4 4,62
4,33 133tl 39,3 4,44
5,43 229,3 37»4 4,43
6,67 272,7 35,3 4,35
7,90 311,6 31,6 4,15
9520 351,5 30,7 4,25

10,43 336,0 23,1 4,05
11,97 425,3 25,7 3,96
13,37 459,0 24,1 3,36
14,32 491,3 22,3 3,55
16,20 521,2 21,7 3,72
17,73 551,9 20,0 3,70
19,42 533,3 19,0 3,90
21,13 613,3 17,2 3,69
23,22 646,0 15,2 3,51

1031,5
It « 4,50 x 10'2 uin”1



Los insultados oz^iiaont los pueden sor resumi
dos g interpretados como sigua a continuación:

La descomposición térmica dol fluoruro da parolo- 
rilo os producá a tooporaturao comprendidas entre 450 eC y 
500 «Cfcoa velocidades cedróleo oonoúauantoi según una reac
ción aoaonoleculur haraganea en faso gaseosa# Los valorea 
do la cena tanto da velocidad calculados según una ecuación 
de primor orden do pendón do la presión* on el intervalo in— 
respigado ( entre 3 y 203 m )

Loa valoras de 1A representados gráficamente en 
$función de 1/p no dan una recta sino una curva muy pronun

ciada de doada se deducá ^ue la constante específica de des— 
composición del fluoruro do porclorilo* a una temperatura 
da terminada, depende do la enorgía total da la molécula 
activa*

21 vTlor de k ^ fuá dato ¿vil nado por extrapolación 
gráfica para lus tonporatms: 465*4* 4SO*4*y 425*4 °G; a 
partir do les valores asi obtenidos so calcularon: el valor 
radio áo *¿f que resulto ser 1*63 7 la energía de activa
ción radia* q* que os 53*4 i 2 Xcal

Con estos Valores ra pueda calcular el nunero do 
do gibados de libertad da la molécula do fluoruro do porclo- 
rilo* que intervieran en el proceso de activación* cora así 
también su energía crítica da descomposición* Para olio uti— 
licuaos o caed aras derivadas de la teoría do Lindomna y 
Hlaahol^ood para las remecieran noraralecularos* Esta teo
ría do la que 00 doduao que la canutante de velocidad espe
cífica pare cada temperatura tiene un solo valor* no os 
aplicable correctamente n esta reacción cono no deduce de 
lo expresado más arriba* sin embargo ya que en nuestro caso 
so trata da una molécula rola c ivara ate sencilla* do pocos



átomos* se obtienen buenos valorea aproximados#
Según Lindacana y Hiashclwood entro k t k^ y 

«a oxide la siguiente relación :

Sara ol valor da la presión toadla ( p; ) os decir 
la presión a la que k « ¿ k^ osa ecuación 00 simplifica 
de lu siguió ato manara :

La presión media ( p- ) a 495t4 °C eot cono so 
deduce do la curva de la figura 2 ( paginad) igual a 180 
m • Coa ésto y los valorea numéricos da ko© y f ( vor pa
gina ^¿> ) se obtiene para el producto a «^ :

Sato es el valor "experimental" do la fracción do 
moléculas activadas del fluoruro Ce perolorilo necesarios 
para justificar la constante da descomposición medida*

Sor otro lado w so calcula con siguiente 
fórmula :

en la que q * es la energía de activación y f el número de 
grados do libertad* Como en la ecuación IV todas las varia
bles non conocidas a excepción de f so puedo sin ñas calcu
lar f comparando con la ecuación III _*



31 en hucooc « lt sa ob'alano para f el valor 
níalQO. 31 no calcula por oíro lado con ol Valor ü/alao do 
f posible para la nolóoula, □□ obéleme entoncoo ol valor 
□ínlao para •

31 on IV so da a f loa valoreo 6, 7, O 7 9 üucq— 
stooaaie, so ob alonan para w& s 

f n 6 9 • 1,93 X 10T13

f = 7 w o 6,04 X 10~13

f 3 3 1,64 X 10"12

f « 9 w « 4,07 x 10”12

Cono no susiJo ver ol valor calculado coa f «» 7 
es algo inferior al expcrlmntul ( III ) y el coa f «> o os 
algo sayor, Deducíaos entonces qua para el valor sáxino del 
factor de eficiencia (ce «1 ), cono aíniao Intervienen de 
7 a ¿ gradea de libertad en la activación, Para f « 9,al 
náxino náncro da grados da libertad internos posibles para 
una aolócula pentaatónica, se os«leño cono valor BÍnina 
dol factor de eficiencia para el fluoruro da parclorilo

3 40,7

31 factor de aficiónela para la activación cata 
conpronlida entonces para el fluoruro da pcrclorilo entre 
1 7 0,2 ,

Xa energía critica de descomposición esta defini
da por la ecuación 3 » q ♦ ( f-1 )»2 I ,( en la que f es
el grado de libertad que interviene en la activación, 

fura f ■ 8 j 2 ■ 7CS,4 "X so obtiene para S i

7 Scr * 50,4 * 10,7 “ 69,1 Xoai

La energía crítica da desjcapodclcn es considera
da en gonorul cono la necenMa para rcapar una unión on 
el proceso-dc deocoaposición, Sn el caso del fluoruro de ^ 
pcrolorilo so trataría da una unión F-d ó Cl—O , la ener
gía aquí hollada os aonslbloaantr aaynr que la acontada on



gonaral para esas uniónos* Xa onorgía do disociación del 
F-Cl es do 60 Zcal^\ la dol radical Cl-O, 63 Kcal(Portor^}

Para la unión Cl-0 on la nolocula del dióxido do 
cloro (ClO-^Finkolnburg y Schunaohor12^ dan una enerva de 

disociación igual a 46 Zcol. rinkolnburg,Schu3achor 7 Stoiger 
^ encuantran con ol nonóxido do cloro (C1_O),(C1 O C10*0)« 
ol valor, 43 Kcal* En ol haptóxido do cloro (Cl^O^J^igini ' 
indica pora el procedió do todas las uniones Cl-0 una energía 
do 50 Kcal* En el fluoruro do clorilo (FC10 ) so ha dotorai- 

15) nado (lloras,Tosía doctoral ) para la energía crítica de 
descomposición (FdlO^) FC10 +0 ) el valor do 50,8 Xonl*

La elevada energía do do se oviposición aquí hallada 
significa quo la fuerza de las uniones F-Cl y Cl-0 on ol 
fluoruro do porclorilo esta nuy aunó atada, lo quo cota en por 
focto acuerdo con ol resultado experimental hallado ni nadir * 
las distancias F-Cl y Cl-0 en osa auotanoia quo resultan 
sor ñas cortas que en otros coapuostos, on los cusios apare
cen las miañas uniones*

Con esto queda explicada la groa estabilidad tóni
ca del fluoruro da porclorilo*

En lo que respecta a la vida media do las noli calas 
activadas deducirías de la curva resultante do representar 
1A en función do 1/p que aquella dependo dol exceso doonor- 
gía total sobro la energía crítica do doaconpoaición* Utili
zando la tooría do Lindonann y Hinoholwood no obtionon tan- 
bien valores correctos on ol ordon, para la vida media da las 
moloaulas*

Cogía conato oría antro ol tionpo transcurrido an
tro dos choquos (^ ) a la presión media y la vida do la mo
lécula activada exista la siguiente relación x 
VI % = -i

Para p^ » 130 m, I o 763,4 ^t^o^ 5,5 A se ob- 
tiene para ol nunoro da choquos 1/^a 1,21 x 10 y con olio



VII *5 - 8,3 x 10”X0 aog.

En las experiencias idealizad a a agregando gasea 
inerteg so consiguiS dotominar ol valor relativo dol factor 
de eficiencia que corresponde a caos gasea on el proceso de 
activación 7 desactivación»

La serio de los valores do<X es la siguionto:

VIII —-í_> ?_)  -—> — > ______
^rao, ^pqo, ^pcio, ^fcio, ^rcio, 

3 3 3 3 3

El valor uaxiso absoluto do estos factores sooob
tiene cuando o^o, 00 lo da el valor máximo 1 • 8n esto caso:

II 4 2 2
(X o 0,09 j (X » 0,07 .

Loa valores oínluoo oomapondan al caso cuando so 
da oOÍF^ el valor mínimo» el que cto so dedujo antes os 
igual a 0,2 t en esto caso los valores nidnoa presentados 
en IX deben ser divididos por 5 •

Dq acuerdo con el hecho que la onorgía de vibrad— 
clon solo puede ser transformada con cierta dificultad en 
energía clnotica, ol factor do oficioacia dol argón» que es 
un gas monoatómico» es el ma pequeño; eso factor amanta 
con el número da atonos de las moléculas do acuerdo con la 
posibilidad creciente do intercambiar energía»

En cuanto al nocablano da descomposición no so lo 
pudo 4 ote minar con seguridad.

Cualquiera coa ol proceso primario do descomposi
ción debo aparecer por lo tronos un a tono o radical como pro
ducto intermedio de nodo que no abre la posibilidad» para 
que otra molécula de fluoruro do parclorilo do oaparo sea por 
reacción con ellos»



Potiiblernte las paquañas irregularidades observa
dla durante ol estudio do la reacción a bajas proaloaos as 
deban en parto a lo reacción do aquellos atoaos o radicales 
sobre la pared del racipionto.

Con^lderariOí) coso naa probable la descoapoolclán 
se¿un b).

Una do las partículas fornidas, FC1O • da fóraula 
igual al fluoruro do cloxdlo, poro de o^or energía interna 
y do estructura se giráronte distinta» puado de componerse en 
fluoruro de cloro (FC1) y oxígeno (0o) en ol proceso de re- 
ordenamiento^ mientras que el átono do oxígeno forzudo si— 
sultanaanonte reaccionaría con otra molécula de fluoruro de 
perolorilo»
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