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IHINODUCCION

21 fluoruro de perclorilo {( F C1 03 ) o8 un cone
puento con propiedadss muy interesantes, por esta razon se
lo ha eatudiado intensamsnte en cstos ultinos cinco afloge.

Fue praparado por pripera vaz en el aZo 1952 por
zagelbrocht y Atzwangar;)por electrdlisias do una solocion
al 107 de porclorato de sodio en acido fiuorhidriso anhidro,

2o0de 3 Kleapara)en el allo 1951 croyoeron habor obh=
tonido un is0n3ro,nl oxifluorurs de cloxrilo (0,C1.F 0 ) por
reaceidn entre fluor y cloratos alcolinos. Iosterioraente

3)sa ractificaron ya que esiuliando la reacecion

ea el afo 1954
entre el fluor y clorate de potasio a tenperaturas eantre
~4G3C y +30°C no obtuviersa el isonoero antes mancionado sino
buenocs randinientos do fiuoruro de percliorilo conjuntansnte.-
con fluoruro de clorllo.

2n este Taatituto 3icro,Jele ¥ 3chunacher,u.J.4)
han desasarrollado un zmetodo praparativo en bass a la reaccida
antre fluor y clorato de potasio,madisnte el cual ss obtice
nen altos roendinmientos deo fluorurd de perclorilo nuy puroe.
tate natedo proparativo huy sido estudtiado tandidn poxr Ingol=
brecht y Atzaangars).

%1 fluoruro de porclorilo liguido es incoloro lo
nismo que el Zaso0s30,8) 401lido es blancoe 3u punts de fusion
ea =146,0°C,el de obullicidn —47,5°C. '

Yedlante el ostudio del espoeciro en el 1nfrarrojo

6)

7 micro ondas ‘58 ha donostrado ue su estructura puaeds ser

iatarpretada como ua rodelo C, ,fornzdo por un #étouo do clo-

ro ca2nlral al cuasl ostan unidg: loa tires atomos de oximeno ¥
ol atomo de [luor.

T3 texgperatura crisica,la curva de ls presion de
vapor,la densidad del lijuido y del gas,la visctsidad,la ten-
aidn superficiel y aslgunas otras conatantes fisicoguinicas

tanbicn fueron detanainadas7'd’9).



E) 4intoras despertado por eate conmpyuosto quo deade
el punto da vista quinico eés relativunente inorte y que po-
see una gran eatabilidad toraica,uaucho mayor quo la dol £luo-
ruro de clorilo ( F Cl 02’),raside en gue esg portador do tres
atonos de ox{gono y uno de fluor lo gque hace qua esta com=
puesto sea un gran agante oxidante. Ts por esta propilaedad
que se 1o ha utilizado cono agento oxidante para finos easpe=-
ciales ,por ajemplo,como coabursnte en propulsorss a reaccion
da cokaotos.

Nosotroa honos encarado ¢l estudio cindtico da la
dasconposicidn tdrnica da esa molacula en fase gaseosa,con
la £inalidsd da aclarar el macanisno do reacclon,ds obtenor
datoa concretos sobre la constante de velocidad,ia cnerzia
de activacidn,la enargia critica,la energia de union do los

tomoa dentro de la nolscula ¥y ls influcnecia de los guses
inertos sodre el curso do la resccionidatos gue mdenas de
su valor prictico rejrezentan un valioso aporte para la teo-
riz d¢ las reacoicnes juimicase.



AZARAIO SITLITADD

7ara aogulr ol curso de la desconponicion tormica
del fluoruro 43 porclorilo on fuass gaseosa henoa aprovecha-
do el suzento do presidn duranto la roaccion.

¥l aparato (figura 1) fue conatruido utilizando
lag axpoxicnciag obtenidag en otrou tradajos rcalizados en
esta Inatituto y a continuacion o2 descoribe en forma general:

Como rocipiente de reaccion I hopos usado balones

3 aproxinazdamanto. Istoas

de Vycor con una capacidad de 320 cz
g9 conactan con 9} reato Jal aparato por medio de una velvue
1lsa ?l da aluninio con enyajustadurss de Teflon ya que estaa
hzn degosirado ¢n %odoa los casos usadoss su inercia a los
§istintoa roagctivos.

21 rocipiente de reaccidn oata unido o un nandze=
tro da egpiral de cuarzo tipo Bodenatedn ﬁi.cnmo instrunane
to do coro,el cual a su vez esta consetado a un mandmotro do
sercario &é.

10s capilasres que unen la velvula Vv, al reeiplente
de rezcciosn cono asi tambien el qus une el raclipiente con el
nzncnetro da Dodenstein gon de cuarco.

Bl fluszureo de parclnrilo fue aluscenado durante
las exporioucias en una tiranmps da vidrio Eyrax.ﬂi}y g2 10
naniuvo & una tenporaturadds «73,0°C. Zata trunpa cata conec-
tada 2 la vasija de rooceidn por modio do la liave do alunie
nio Vé. sn aste caso 7 en 9l rosto del aparadto 1os tudboas y
capilareg son de vidrio Iyrux.

Una segunda traopa nos pornitid conservar los dige
tintos gasas utilizados en auestras expsrionclas como cloro,
ankiizrido cardoaico 7 tetrsfluoruro de siliceo. Zata tranpa
Tz aata conactada a la vasiJa do reaccicn por fodio d2 la
1lave ¥V, 1zunl que las antericros.

E1 bzlon B d2 una capacidad de doa 1itros nos sire

3

vié para almacenar drgon y oxigeno en su oportunidad. Tata
consctado tambien al recipiente 2 yor una llave de aluniniovg.
v



La llave do vidr1o$ryrex135 uns ol siostona de rouc-
cion con el do vacio. Esa llave cono todus las denas llaves
da vidrio fusron lubdbricadas con lalocarbone 4 consinuncidn
de la llave I_ tenenos una trampa T3 que se pusdo conactar

5
a una bozdba ds difusidn de morcurio jpor nedio de la llave
L. © o una booba de vacio necanica por la llave L

¢ Lo2 cnoayoea prolinminaros demostraron qug la degcone
poaicion térmica del fluoruro de porclorilo podia ssr eoatudia.
da a una toenporatura alrededor da 5C0 ¢C. Je construyo onton~
ces un tormostato que parniiid tradajar on esa roglion do tope-
paraturae

31 tormdasato conata esencianlnsnte de un nucleo de
gluninio,cuyo difmetro interno es de 10,2 cm ¥ un dianatro
extarno de 17,00 cm,su longitud as de 36,00 cne

A éste ndcleo se le arrollaron lus resistencians do
caloataniento. La saizlocion d2 las resisteanclias fue lograda
con mica ¥y saianto inlercoladss en finas ¢apas 1o cual nos
dlio nuy duen rosualitzdo.

31 aistena de calentanmisnio eléctrico as logro con
Jdog resistoncias de alanhro llichrougce. Una resistoncia do nune
taninizsnto de la tenporaturs de trabajo p.ura ls ocugl g8 uti-
1129 alasbre de 0,55 nmm do didmetro c¢oa una rogistencia total
da §3 ohms arrollandose sobre ¢l nucleo 12,5 unetros. La asguns
da resiotsncia la de reguluacida de la tepperatura de trabajo
fus hecha con alanbra da 0,35 ma da dianetro ¥ s2 arrollaron
40,05 moeiros teniendo una raglstencia total de 440 chns.

rars el coatrol de ls tenperatura sa recuryio a
una temmocupla, la cual Tus calibrada conjuntansnte con ol
ailivoltinetro treg vecos durante el tienpo que duraron las
experieacias. Sa ningun ¢asd se observo difarencia.

Fara ¢l calibrado de la tormocupla sa ugaron Como
puntos £1J0s el punso de obulilcion del naftnleno 7 el pun-
to do ebullicisn del azufre.

Pora la regulacicn d9 la tempuratura dol horno so
recurrio a un ternmomatro ds contacto regulable el cual se



.alolo en un orificio on la pared 4el nucleo do aluninio.
Eoto torncmatro conooiudo a un relsy pormitid regular la
tenperatura Jurantas lus expsrioncias an solo = 0,1 °C «
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DITARMOLLO D3 UNA TADINITNCIA ¥ DATO. O3TENIN0OS.

a0 tod:zs luog ¢xperiencias 89 procodid’da la nisna
fosza cuando 83 tratd de la dasconpooicion del fluoruro da
parclorilo soloe 3n el Cas89 dsl ocutudio de la influcncia de
loa gasea inortas as sigulo el nisoo procedinliento joro con
ana pejuails variante on sl nmononto da introducir el ;oo iner-
te cn la anpolla da reaccidne. 3Tstu varianto se explicara sl
finale.

-2 preocadio cowo a ennsinaacion 3o dotalla:s

8) .rixeransenta e hace un contyol de la tonpora-—
tura, @3 decdr so rogulan la tapporatura por nodio del tornd-
aatro 3¢ ceontzeto raguladble hasta llavarla o la gque 80 va
ra dagsarrollar 1la experiencia.

b) Tvascuzelon del sistoma d@ roacciof. [riniramofe
ta se hoos funclonar 1a boaba mzcanica, 38 enfrf{a la tranpa
7, ¥ desrucs 89 adren lzg llaves oL

3

abra la ?i

la bozba aacdnica 82 clerra la llave LB ¥y 83 consctu la bone

3 7 ED. pogtaeriornonta se
« Uns veg eatablocido el vacio corsagpsadicate a

3

ba ds difusidn 42 mercurio abrionds la lisva L4. Cuundo sa
tieno el vac{o deseado ase clerren lus lliuves V 'ZS 7 34 en
83 ordel.

¢) lectura dol cers del muncmotre do mercwiio para
1o cual una vez eafrsatados los puntoros del mandmatro ds
Dodenastoin rogulando por lss llaves Ll v L2 ae lee en.Hé,
Se hace constar egta lectura en la planilia 4o trabajo.

d) scoandicicaaniento dol bailo do la traupa Ti ya
%12 dabemos tener una prasiaﬁ suficliente do fluoruro de pore
clorilo para hscarlo entrar 1o nas rapidanente posible en la
aapolla de r@accidh;

8) Un2 vez quo so tisns todo asi dispussto ss dedbe
hacar entrar la custancia on la snpolla de reaccion, para
esto se abre prinsrassnte la llave vé ¥ lucgo abriendo la

v

, 89 hocea entrar la cantidad do austancia qus s8¢ degea.



Al nisno tionno que entra la suntancia nuanipulando
las lleves I‘l y Lz del mandnotro 2!2 ¢juilidrarios lan presio-
nss do este y do la anpolla de reaccion.

23 nocesario para los oglculoa poaterioros conccor
el tienpo da entrada dol fluoruro de perclorilo on la onpo=
11a de rvaccion. Para su dotarminacicn utilizamos dos oronoc-
patros. Uno do ©llos 39 pono en pmarcha en ol niscnoidnstante
an qu3s conienca a entrar la sustancia en la anpolia ¥ 88 pa-
Ira una vez entrada la cantidad descada. Conjuntamente con la
datancidn dal pricer crondnmetro gque nos rogistra ol tienpo
do eatrada dc lasustancia ss pone en marcha ol asgundo Cro-—
ndastro con el cual se nedird sl tieampo de rasccione

L) Carradas laa llaves V., ¥ V. se hace una lectura

1 2
ea ¢l asnfémetro ¥ datorminando asf la cantidad do sustancia

que entro ea la agpalla de reaccion .

&) S3 siguas sl curso de la reaccidn haciendo lec-
turas periédicaminte y anotaando loa datos obtenidos con una
planilla .

4 continuaciocn 88 dotalla una de ellas . Zn la sigad
ents planilla significan:

p“:""‘lO : wilinatroa de msrourio de E’CJ.D} ontrudos on la

3 a=polla 4z rosccion.
Z At $ tienpo acunulativo del dasgarrollic do la expe-
riencia en ninutog.
At : €iompo entre nns lsclura y otra on ninuloa.
h, : altura de la rana g dol nsncmatro do nercurio.
Y 1 diferencia d2 altura ea la rama & eatre una
lectura y otra.
b, 1 eltura d2 la rana b 4ol manduetro de norcurio.
aL, s diforencia de aliura en la rana b-del mandnatro
) ¢ de nmorcurio eantras unua lociura ¥y otrae.
AP : suna do los diferencias h, +« h_ 0 8ca e}

1 2
aunento de presicn en ol intervalo te

SAD : suna en forma acumalutiva dodl anumanto de prosids



ap/at valooidad de dascompoaieioﬁ en ol intorvalo At.
k.qu':ninr1 ¢ constante do la velocidud de roaccicn oaloulada
da punto a punto segun la scusoidn integrada para
las raacoiocnos do priner ordene.
Pieg $ on osta colucna do wouorxdo a corroQolonog quo uas
adelanta g3 explican tononos la 9rﬂaidh on 0 deg
zmercurio que 00 oayora ds la desaonyoniocidn total
de la cantidud do FClﬂ3 quo 3¢ ecatudiae.
D 1 08 la prasion afectiva vara la activacidn deternie—
nada teniaendo en cuonta los factores do eliclencia

ds los diatintes gascs prasantes on el instante t=0

snaayo B0 49, T= 495,4 °C, Bte =» V¥R, Dy ™ 53,0 mm

ZAt At h, Ah, h, Bh, AR LA AD/AL D, £.10%
T6790 2991 83940 30,42 5943 83,3

3720°7 3,43 T65,3 240 341,22 2,2 492 442 1420 79,6 1,47
674077 3,13 763,79 1,9 B43,1 1,9 3,8 8,0 1,20 7599 1,53
10°348°° 3,90 T51,5 243 $45,5 2,4 4,7 12,7 1,21 TLel 2,64
25755°° 4,35 75994 242 34749 244 4,6 17,3 1,06 6045 1454
19°25°% 4,33 75742 2,2 850,0 2,1 4,3 21,6 0,90 62,2 1,54
2570577 4,88 T55,1 2,1 552,2 2,2 443 25,9 0,90 57,9 1,48
20%45°%7 5,67 752,79 2,2 854,6 2,4 4,6 30,5 0,01 53,3 1,46
35733°° 5,30 750,09 2,0 855,08 2,2 4,2 34,7 0,72 49,1 21,41
£2°03°° 6435 T33,3 2,1 353,53 2,1 4,2 38,9 0,66 44,9 1,41
49°10°% T,03 T46,7 2,1 851,0 2,1 4,2 43,1 0,60 40,7 1,39
SG°4L°7 To52 T+4,0 1,3 £62,9 1,9 3,7 46,3 0,50 37,0 1,27
6570277 9435 T42,8 2,1 56541 2,2 4§43 511 0,46 32,7 1,32
T3°LT 7 13425 T4042 2,6 SGT,T 2,6 542 956,43 0,39 2745 1,31
G57537° 16,53 T3T,0 2,4 870,21 2,4 4,3 61,1 0,29 22,7 1,25
112°53°° 17,90 735,59 1,9 872,21 2,0 3,9 65,0 0,23 18,8 1,11
co 83,8



V{7,

Un: vez tarainada la experiencia so ovacda ol
gistoma para 10 cual aas deda haoer funcionar la bdondba de
vac{o necsinica 7 abrir la 1llave I‘_} Jusgo la LS 7 OUF lone
tan2ateola Vl. Al nisno ti2apo por la llave 3‘2 83 @vacua
el mancnatro de mercurio en la forma corresyondiontde Lo
grado esto y cusnlo los puntaroa del mandnatro de 3odong-—
ts2in -9 enfrentzn nuavanaente s3 clerrun fodas lus llaves
an la forma inversa teniondo asl ¢l nlstona en condiciones
d2 hacer otra experionciae.

% el caso 8n que se tribaje oon 10a guacs inol
tes, 2n gonoral la narcha da la exporiencia s sinilar a
1o antes explicado.

Una vez toerminadag lus oparacionads gque nog pole
nite ls entrada dol fluocrurs de psrclorilo an la annolla
do reaccion 2o adra la llave I‘s sars hocor vec{o en 1la li-
nea ebz\tfre laa ligves L
la 1,5 * so abre la v3 oV p segun el gus quo se haga Ientrar.
Se hace a continuscioh una lacstura de un intarvalo.Dsto se
hace con el objsto de determinar si la descomposicion dol

5 y vl o oVacu:da la iinag sa clerra

fiucrurs Jda perclorilo soln se dosarrolla on forua normal,
degpucs da cofo asbriondo la llave v, ®9 hace ontrar el gao
inaorta a la anpolla de ronccion. Como on ol caso antsrior
s¢ cozpsnsa el auzento do presida dentro de la vasija R 7
el nanomatro 251 con las llaves Z’l i 32 e 3¢ clorra la vl
cuindo e ha olcanzado la prasion desszda del gus inarte 3y
se hace una lectura dol tienpo que denando osta operacidn y
una lectura on ol cantmatro.

Durante e] ticnpo do entrada del gas inerte no 89 i
pusde medir oxporimentalnente la cantidad da flusruro de par-i
clorilo gque ss descoupono. rara esto s6 rocurre a la voloci-
dad 4c¢ dascomjosicion ap/at doterninada en el inftervalo anw
tes mencionado cuanio tensmos ol rdetivo solo ¥y a la veloci- |
dal del priner intervalo medido dasgpuepn de introducir ol i

£28 qug' 88 ostudise. Con el pronodio de eotas dos velocida-



Vi

des y ol ticnpo qua dura la entrada del gas inerte calou=
lanos la oantidad do fluoruro de porolérilo desoonpueato.

CORABCCICH=T

La prosidn dsl fluoruro da perclorilo en ol inge
tante en qu2 se comienza a medir gu dosconposicion (t = 0)
no correspondo s la pmsio& que indica el munémetro, puss
parte del Teasctivo ps descompond ya durante su entrada en
el rocipionte Qo reacaione

En congocuencia para obtener ol valor do la proe
sicn inicisl, 1o que en nueastras tablas corresponds ol tie
expo t = O, g8 dobe sustrasr la cantidad do productos fore
mados durante el perfiodo de eantrada 4ol resctivoe. Sa la 0Ob-
tiens muliiplicamxio la velocidad de desconposioion inioial
por 2/3 de ogo tismpo de entrada. Bste faotor 2/3 fus utie
lizedo tenierdo on cusnta que genoraluente la pricera parte
del roactivo oaira con moyor velocidad quoe ol resto.

£1 qumeato nuna’tico de la presion fus naturalpone
ta afsotado por la exiutencia del espacio nmuorto, formado
esencialmente por sl volunman de los capilares ¥y delzospiral
de cuarzo del mancmatro de Bodenstein. Su efecto fus deter—
cinsdo exporimantalmente, midiondo la proaidn finad de la
reacccidn. Tatra eate valor 7 el valor teorico gue correspon
de & un eusento de 1507 ds la presién inicial se encontre
una diferencia entro o) 2,5y 3 % »

1 volumsn dael eapacio musrto oo monor al 1% del
volumen del recipiente &o reaccida poro ticne un efacto tan
grande por la diferencia do tomperatura entro 6l xeoipion-
te 7 ol extorior.

Zn loa 2,5 ¥y 3 7% tanbion se ha incluido el efecto



(2

producido por la pogueila cantided da rvanotivo que se intro-
duce an los éspacios nuertoa a noedida quo aunsnta la praoioﬁ
durantse el curso do la roacoioﬁ.

Fara no hacer corracceisnog en todos log valbroa
del flucruro de porclorilo, que se nacesitan para el cdl-
culo do la constante, re dodujo 2,5 5 do la prosion inle
clalnante nedida por una s0la veze

Tor asta rezon los preimoros valores do la conge
tsate oon un poco altos ( nenos da 1 9 ) ya que la caloulge
nes ¢on una cantidad osanor doa fivoxruro ds poarclorilo que la
realmente existonte en es0 nonontne.
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a29ta zustancia fus proparada ﬂagdh.el né%odo de=
sarrollado por Sicro,de.te. y'Schumacher.n.J.4).

Ce hizo pasar un.a corrizate de fluor cloctroliti~
c0, pProvianmonia purificsdo, nobrs una capa do ¢loruto deo po-
£a810 puUro y muy 50c0. Loa tubss do ruoaccion se 1oa naasuvo
gntra 25°C y 30°C,

L0os producton do raaceldn sa 1os huco paagur por
gobre uns solacidn ds 4ocduro ds potacio aulealina. 5@ YQ00-
&2 a1l {luoruro de perclorsilo on una trampa sunergida on
ox{ieno 1{juids. 723icnts un: sola dastilacion gl vaci{o de
=130,0 °C 2 =133,0 ¢ @82 obilona el reaciivo lo suficlente-
pante purode
Clord

Se utilizo cloro slectroifsico industrial. Jelo
g*vific5'§or Dasaje a travaz do poido sulfurico concantra-
do para recogerlo sobre uns trampa anfriada con ox{gono 1{-
zuido.

39 1o Gastild 5 =~20,0 °C, por dos vecaa, usili-
z:z:ndo solamante la fracoidn mediae. o 1o almaceno a =73,0
eC, an essado 1{juido.
srgon

Te uiilizd é&gan.suminintraﬁo poxr La Oxigena S.Ae
provenisnte ds la dostilacion fracelonada del alrs liquido,
con uns inpureza de aproxinadanente 1 ¢ do nitrozonoe

Aatos de aloaconarlo en un bYalon de doa iitroa
se¢ 1o hizo pasar 2or una treppa rellena con lanz de vidrio
sunerzids sn oxfgzno 1{quido puara tener la soguridad cuo
asto bien soco.

Cx{gano

Se usilizo pora las oxporiencias oxfgono induge
trial previa purificacidn.

2ara aliuinnr~la§ inpwruzas y vestiglos de agua,

-



/.

80 hizo dburbujear lontanente el oxigeno gobre goido sulfi-
rico concantrado 7 lusgo as 10 paad por una tronpa rollona
con lana de vidrio sumorzida en ox{gono liquido.

tEate gas tanbion fuo nlmaconado on un balon de
dos litron.

Anh{drido eardinico
Se utilisd anhi{drido carbonico purifiocado por
pasajos por acido sulfirico concantrado y varias doatilacio-

nsg. a8 la alaaceno en una traapa o =73,0 °C.

Totrafluoruro da gilfcio

So utilizaron varios mdtodos para la proparacidn
do o3ta sustancia.

1 primero conaisiid en limcor roascoionar al deido
fluorhfdrico, producido por la roaccidn enire el fluoruro
do oglcio y ol deido sulfdrico, oodre gilice. e construyo
un aparato totanloante de vidris Tyrox con todans sug uniow
nags coldadas ¥ las Llaves lubricadas con Halecarbone En un
balon donde tonfemos la mazela dg fluorurs de calcio ¥ la
s{iico s2 hizo caer go:a & gota ol deido sulfurico produ=
cionlose ¢l ascido fluorhi{drico gqua reacciona con la n{liceo.

Bl totraflucraro de silicto az{ producido so rogo-
gtd, previo pasaja sobre pentdzido do fdsforo, on una tran=-
pa anfriagda a -~ 183,0 °Ca Para su purificacion sa rocurrio
a 1a sudlimacicn al vac{o de ~123,0 20 a =133,0 °C, proca=
dimionto quo ce rexlizd varias voceg.

La susiancia proporada por oate mdiodo no se pudo
atilizar ya que al estudiasr su influsncia sobrae ol fiuoru-
ro de parclorilo sa c¢bsorvaron sacrnalidasdes en el curso do
la reaccicn. Dotss anormalid:zdes conslistieoron en una dige
minucioca pronunciada de la constante K, en ensayos qua oo
sizaioron hasta la dosconponicion total se obsorvo gua la
presidn final esporada ora monor. JSdomas do esto los datos
obtenidos no eran reprciucihlon. Zatas snormalidades nos
indican qus el reactive proparado no era lo suficiontenonte
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puro para nussiro trabajo. Irobablemonte contanfa vestiglos
de acido fluorh{drico el ocual reacoionando con la pared
dol recipionto do xwaccicn produce agua lo quoe afacta la
volocidad de reaccion del fluoruro de porclorilo.

Para gvitar esto se recurrid al nisno ndtodo poro
utidlisando cono racipionts de raaccidn un baldn de cuarzo
con lo cual tampoco obtt;vimos busnos resultados. Por osta
mzo’h 8a mcurric;' a un notodo totalmonto distinto que se
baso en la descomposicion termica del fluosilicato de bario,
el cual da por calentermiento totrafuoruro ds.siliceo anhidro.
vara 6llo se usilizd tambion un aparato con todas suz unio=
nos soldadas y 58 lo construyo gn Pyrex salvo la anpolla do
resccicn quo ora de cuarzoe. Se calento la sal do bario a
tompoeraturas alroededoxr de 500 °oC recogiendo ol producto a
-133,0 "C. La purificacidn se hizo por sudlinacion.

Con ol toirafluorure do silicioc obtonido por oste
petodo se obiuvieron datos reproducibles y el curso do la
reaccich era normale o lo utilizo on todos 10s ensayos gue
figuran en las paginas 72 y sigulentes.
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Para llegar a coaclusiones concrotas on base a
Jasoa exparinontales 6o inproscindildlo oabor ol 108 onnsae
Jos son roproducidles. Mara doterminarlos so realizaron
una s3ris de expariancing en condiciones igualage

Zolos dsnoniraron on fornan clara 7 torminanto quo
fus logsrada una reoproducibilided muy duenae

A iravez d2 los regaltados que se incluryon en la
pacina 9 ¥y sigulentes 32 pusde obsarvar gus esto ge cunpla.

ATHIGRATIVAS I3 L. RUACIICH

Jara interpretar en forna correcta lod dalcs ex-
serizentales es nocesario sabor sl la reoaccidn es hiomogenea
o hoisrogenide

Jara asato sa hicloercn onssyoa én disiintos 19Ci-
plenten da2 rezccica do Vyeor con uns capacidad eproxinmnda
de 320 cu3 ¥ una rolacion entre sujerficie ¥ volunen de
Deo e« Ao d2 2llos ss 1o relleno con tudss do cuarzo da
una lobgisud ayroxinada da 2 @ 3 ea y un diumatrs da 1 eon,
cbrenienio de gats forma una nayor relucisn superiicio a
70luren,S/V = 4,7 em .

Ja trsbalo siaenpro z la mds alta touperatura quo
era de 495,4 °C o

Do lo: datos obisaidos so pudo comprobar qua con
srasiones de Ilaoruro da p»:zrclmriio supariores a 30 na de
marourio, tanto al usilizar los rocipiaentos vacfes cono el
relionn, loa ragulialos eran concordantes; de esta forna
gusda demostrado gur las paredsa de log rocipioentos no in-
fluyen nosorianaate sn la velocidad do xuaccidn,

o0 1los ensuyos realizuedos a bajaa presionesy
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entre & ¥ 1% on de marcurio, 86 netaron oloriag discrepan-
cias en leos valores da lna oonatante de walocidad no oblow
niendose en 03800 ¢a303 una rwpredacivilidad ton alta cono
en los oliros casog,

Teto hoecko a8 poirfia atriduir a rescelicnas entizro
loa producses do rezccion ¥ la parnd del racipiente o0 a po-
qaelos ofectos casaliticoovy de eata gqua aolo so peonon de
manificsto cuando 1la concentroeion dal f£iuoruro de porclo-
rilo as =zuy dbajae.

Ho ohzeanta egta pegueiia anornsiid.d ancontluada
s0lo en 1o on3ayes & Yajus prosionog, podenss declir que
1a degcompousicidn en fase gazensa dol fluoruro de porclorie
10 so dessrrolia en forma priciicamante homogoasae

& w'\-i:}-all 2% .5‘3.-3'5- oed L m’:u ;“';\1"‘».-! ol

Tara la dassorainacisa del orden da reacceidn se
hiclsron ensxyes con prosionas de fluorurs de parclorilo
antre 6 ¥ 339 & de mercwrio, 1inites qus fueron inpuastog
por ls seasidilidad del mancoetro, en ol caso de bajau pro-
glonsg 3 501 al clounes dsl niomo en el caso do alta 10w
8102

Tor 1o: enssyos prelicinares sa tenfg 1z ovideon-
cia &3 sn:ar en prosoncia de una roacelisn da prinzr crden,
sor 1o %anto para el cdleulo ds la constante da volocidad
ze pacurrio a la scuaclon intepsrada psra a390llas resccio-
nag ¢

29303 . oz Pi
At pL

kX s

en dogde Py ¥ P Boa 1las presionss dsl rvcotivo on los 1i-
uitos extromon del intazrvalo A% ,

Con esats £oruula so calculo en $odos 1los enasyoas
da intorvalo a intervalo lsz constante ds velocidad k. Loa
datos gal obtenliocs 83 puedon ver on las tablas prosantadas
a partir de la pagina 594,
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Haciendo un andlisiz do los resultados obtenidos
so obsorva : a) ol valor de la constante do velooidud k
doponds do la prosidn inicial del reac:ivo, b) la constan-
te x sufrs a 10 largo de la reacoidn una pequefia disninue
01639

Sabenos gqua las constaontos de velocided do las
reaoccionss nononplaeculares pasan, disninuyondo convonion-
tenente la presidn, a coaportars? cono de segundo orden,
Entre la zora de primar orden y segundo orden existo una
de transicidén qua se ovidencia por la dependencia dol walor
de k gon la prenién inicial dol roactivo.

ch:o Imnoa obgsrvado en nuessros CNsgyos Ros 6n=~
contranos én eaa ..ona do transicidn.

L‘n las reacoionea nononoleculares nmachrs voces
ol valor do 'k ge mntieno constante durante el transocurso
de 14 reaccixSn. ain ambargo en ol caso del fluoruro do pore
olorilo henmos obsorvado qus sufre una pequefla disminucidn.

La oxplicacidén del primer caso 63 gus la suna de
los productos de reacoidn tienen con respecto al procego da
la activacidn el misno efocio quo el reactivo.

En ol caso quo la activaciln sa produjora sola-
nonte por choquo entre moldculas da fluoruro 4o perolorilo
a todida quas su concentracidn disninuye ol valor do la conse
tentek, caeria on 1la forma correspondicnte. In NuUosStro caso
1a constante disninuye menos de lo que corresponde nl caso
antorior, entonces podenos afirmar que las noldculas de loa
productos do reaccidn reemplazan a las dol reactivo en ol
necanisno de activacidn, pero lo hacen con menor aficacia
quo ellas. Ssta 68 la explicacidén da porqud en ests caso no
nantionse k una constancia a 1o largo del enaayo.

Los engsayos realizadon con agregado do gasos
inortes como argon, ox{geno, cloro, anhfdrido carbénico y
tatrafluoruro de silicio corrodoran estas afirmaciones,
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or todo osto podonmog decir qua ol f£fluoruro de
porclorilo g3 dosconmponn torzicaonente soqin una recceion
monozolecular y hozosvnaa, quoe =8 oncuantra, en el undbito
da prasicaes astuiiadas, on la rogidn do transicidn.
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Y ZAOERGIA T2 ACUIVACION

Para la deterainacion del cooficionis de tempora-
tura f¢, da la rvaccion, ss hiclercn gerics do onsayos a
455.4 °Cy 430,4°C ¥ o 4495,4 °C.

hesulta de 108 ensayos quz @xigto unu dependone
cia.de la conatante do volocidad con la pruosidn iniclal del
resctivo an todas la:s proasiones estuliajage. Teniendo en
cugnta s3to 7y necesitando para el calculo de ¢ ¢l valor
da la constante do voelocidad a pyresion infinita, %o, Xo=-
currinmoa a la extrapolacisn para su dstorminacidn. Zara
esto, graficamente ropresentanos las tros curvas de lu fi-
gura £ en donde tenenos el valor de la inversa do & en fun-
cion do 1z inversa do la presion efectiva del rosctivo.

Zn la iaterseccion de lus curvas en el oje de las
ordenadas donde el velor do 1/@5 e 0 , obtaonenda 21l valor

da llkoo ®
Loz valores asi obtenidos para &k  son:

ko, (46544°C)= 1,17 x 10~%n10™t = 1,95 x 107 zeg™t

K. (48044°C)= 2,50 2 1C "min = = 4316 x 10 “sog

K. (455,4°C) = 5455 x 10 2nin T = 9,25 x 10 'sog +
Je 9ston valores obtenidos sxperiueatalnente do-
ducinos para esta reaccion un coeficicnte de tenporatura
igual a
’fc = 1’68

Con la forcalsn de Arvhenius so obtisnsn para la
anorgin de activacion los siguien.es valores :

76344°E /753 44°% q = 51,2 Keal/nol
75394°% {73340 q o 55,6 Keal/mol

763,4°XJ753,4°% q = 58,4 Zoal/mol
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31 prozadio rosulta ger:
Q= 53,4 X 2,8 xcal/ool

con ¢l valor do q eg pooidle calcular el factor
de frecusacia A « Entra @80 factor A, la constaute do velo-
cidsd a prosion iafinita, X, § 13 snorgia de activacion
exists la atgulonte relacion:

Los valoras oblanidos para las tomparaturas cge
tudiadas Jusron los gslgulontas

A(755,80%) 3,95 x 10%3
A(753,007) = 3091 % 207

i3
"(733,@9}'{} = JCGJ k< 10

Cozo walor promedlo rosulis Dara A @

A= 3.92.2.1013

Tenenos asl todosn loa datos nacogarios para dar

una ecuucitn que deterzine la gonstante de volocidad para
presionos inlinitemonto altas que ca la siguicnte:

Koo m 3,92 x 20135 o700 40/AT o, 0

I1a velocided do dascompo:sicion dol P ClL 0, a altas
presionas se pusds caleulsr segun la acuacion:

ve= 3,52 x 10%3x o 53'400/7‘* [F0103]



o, AP R T e T .,....(Jiw.»kan, Y.
. s 2 e .o.\..a.ﬂvi 4 > ol L B L s
N , AT Sl SRR Ay Ja&ﬁmmﬂuﬁm 2Rt bl
N ; 3 e 5 wk w0 ,
v3 .

s BonE S 6
SE patiha
5 » 3

“ 'm.l"u e
2T FRETENERss BE3RT _xxuﬂnnﬁﬁnﬁgaﬁnmm

> N Thau!r&ﬂw SWE

i3 5

AN S Y Pa % o 3 4
v wkﬂdtlariicu-&? %“EIEUW wa | n“ A
s S B DI e RN Sk EPAGE PSS AFLAY VePnh v
CF @ WS AY 56 RO § T R D S g - R R WA T kWY T AR D B Sk Ib
¢ - 0 o Ly Tl‘.r.r!utnrt«v‘\lgﬂur,ﬂ g M! BT FRARS Mﬂ el o
¢ 5 R0 5/e U8 et RE B ¢ S O 7 3 Wt byl BER'y
, . 3 .ﬁce,vs:.,swat.ae.?”m_&ﬂ! Il!“u.“mu 2 fore s e nm.w.. ¥
“ - ) !«x%ﬁ!t!slvnilﬁ 1w e te - Sapey 239 B R Do *’hr
o 3 P5 ARt pE R DA & SR b WP vz ¢ U e o 344 3 sob 4
0 g iy AN QA DO B R B8 B XA & PR A WAL . “Mv 4 ﬂ A AR
[ ¢ 3 [ wl i S " - b Ay el P et 0w +
: 300 obydeshs st Bebeedend el ool Pies anta o galizsizdoiiseaay lriesamy s :
it b : " " -~ "rudy Re RIS by : _..ﬁau\ltt EXAFG Y RN F BRI
% v e i & Ay m.,wmw...wnu .n.ﬂ\i.’- liﬂﬂz gu ! T 34 \,,““uo. e ??lpl\a.mw,u,u
! ‘ ¢ P3 a% w0 b ,...u.«ﬂln.»\.:'aﬁ.mm % o tw in. « xrau Spreh pak ey s
AT oy B T S Wk KRCH wuu..ka s ;n“ 3 : S &Y - VEATA SRu AP Sahwh LS aw Z
- > To ek AR SRS BRn N SR nA aua ' o e 3 2 1 a - 3 ”:r l!nm ann u)ﬁﬂurﬂuiu)?n. >
N N T it ek S s Ll 5 “ ~ - . pripsptesaetpm o rbvet-s - ;bﬁ s
: A T L T AT IR TR 2SIy nIed oy C
3 W Arimn £ B AR eRS $U N S8 ERREN BT RN 4 gy v e 2
S Brwv AR I . i i I - b akas@ ABE GRAIARMDeAad st
B e N A T e ¥ 4 5 AE MmNy AR NN G WAR D #
R e s Ty e e 8 Gnrn g ave v BERLE WDy Pl leg 3 LT i i P P b il
,.,,,wlaﬁvw.vayualﬁ.unﬁhvaw:lb. nﬂkﬂ“ 3 ’ s, 3 = - . WA B 4 o
, B RO W W ‘"mz. ” : g Py el awes
i ...,,ﬁ»ul...,._.«?i b at BRE E EDG . ruu e AN s\uuctaxrs:. g
» 2 PR e i?..xﬂf:.»hgmzﬁlw o g 4 Py 8 b :h
- e A G W s W e 5 by - u ¥ e
y ,..,mmﬂwn,mm"sﬂnbﬂuug 4 EUIRT Smaen oh
2 Nt E . o> = B
A% by Sat¥
, laiun.uwt 3
- cﬂaa-:ntz » A
RV A AR T .
Eo pm v oy by 2
® Sy SL Ry 4
“ Eﬂo.ﬁte‘o&»,: & <
31
2 BT G BB ) e € R reemesw SRR I Sl ey .y
L R s NSRS G pNs R ws e nd 4 et i 5
3 o s (518 0 ,luﬁ.c”.w ¥ E S AR lﬂ“mu“u bbb b O
S # s e ¢ ® %
. S ww!v..uw( bt 3
o S tl" ¥ h ..u"i
ot - LA B & 'uxy wfu %
1k i o b "
ek S s £ t"n.hdw.u{ﬂu! P g e B g
- - - ” e > = e 5 P L " =
wnu‘hnu‘m‘uuﬂwﬂtﬂﬂﬁt Jﬂu.\q.!"‘h 4 .. Mh’tﬁ!‘t‘ﬂ‘;a& !ﬁ.ﬂ?.ilc;-n“fn'ﬁ L
LI b=y 43 - 444 Sk -4t PEbsueEEs SRS Ul as R e sd e Dot
2% Fe ar {Od s ARt T Py A Wo SHaRD R e WA A ¥ SR ¥
Ea uatbih fedradndel Micir e Rae Fiet Ea 3ot ns brmnps
S35 Bstytandy tecst o Les :
Cwl e e W - 2
yn..n.\nuﬂtﬂhnnuﬂ Wﬂ rut u F 3 et Ol e 4
wal,.g..va‘lahs.nbbvbvt g WA P e S N 4 5P e 2 B v
e T T T Ittt S TN B ST AP kB Eh e 5wk "
B T g e nﬂnﬂa!. ¢ 1 | 2 4 qi(’ﬂﬂf}.sbl‘ﬁ!. et it ey S
R i) K T B BE AR SRy S AR o SRENS LELAYWENTR FHLES 8 Ty SR e vl G
Yl ®eUAD sDRL € REYH v i Lo o ot it g i tvﬂuo ot AL LR F AT YT 2
P v BB IS ER WD BERE G ¥R - z N £pswsy A&‘aﬂn FASBY BB ATIRAASERNEF IS -
RN SR WS @ A B TS 3k A AR DY R BN A S W e 0900 WA KN R B B g
My e B WRAY S RE Y FAS R SRR PEET B E RSN S LER RSP AT nlu BB R ESE 4D <P A A
P s g v T Y L W AED NN AT Pl AL R rE R A Ty AL g -
3 Ay LRV WE FRES R By AA5 T | » gy 5 frabod £t ’ ; L we
i o A R &‘.vws.psauuhﬁi & ARV R ISR aw BRIRIY PR F AR ARSI Sa AR VARE \
fatsradat BEL LSS IR TR TITRSE R Seath Lot RSl 1Y ol e ils ds bl aas SAR A RS c ok ovas L
2 -t o

RARS SHNE LW AT LA I L VW AB B R oA KD OV 7
i P T e S T e B s e v b ey oLt £

A - B ) Ll T Lt
1%?‘“&5‘“»»13.0: WU Rl TS SR i A Bt

T T ] e IR TR RS IR e
% ...um.rmufn.mhpw‘n%.'uw\ﬁs Qrfﬂmﬁ"“"mnqi e W
. > vt P s s =8 3 R

s B s = p—— n s

Ersay
R
=

B eh Y b aARAG L LA RA SO BTN €I S 2w T

= & S PRy Sty i : » »
. an.w,ﬂlhwe au.ﬂnP MM ﬂﬂl‘.l‘A ;‘l I,NM" 2 64 M b s g Wﬂﬂﬂﬁi“’llih\!h.! a#&«aii._nuilvn oy 3
b A 5 i S R .en!dqi !b;n AL % $ & i AP BRIP v Oah LR Y r g s TSR sR RS g an s
o srerideg o & m.v-*m,mwi..! Yy L # A FAAPER B A RS ot ny LWk ¥ e e
R Rl R LI T o A : Ornnn : hﬂ!g : “nlﬁnuql REIXANNY s e IR A ERNE S -
FC PUTET D G AT REgRN o » P e ADEH ATEY S Eh BE GRS LA . S Y
3 ok BEARRETAEY AR . unun < e e o 3 NESBWE YWD S X ER FEDVY 9P Wk T pS e T w2 b
K mnstr G ESELIRUE LSS naNES 5 ¥ uﬁi.' ] td’u ot 3§ Sl an A b et wthw! SR OER AR 4BL KO A0y A EELEE N
" AR CWERGE SR COTRT T Ty m.ui —\an- Y J.!ﬁ#ﬁ ws ot 3 T uﬂ!&ii&fiz IR AT HEVRE £ 2 e
e “ G A &Pk . A:G'ttavkwle Wi D T B o ot N S e e e T T LT {
L S BPENEF 25 SRpaER Y G ) v & - SeFERIT 9% 2 BREERATANEUE DI BT L AR B B AR
£ 3 MRS -k.ni..lrum . e e tt.ﬂ-& - S L4 )..hv.»at.nmlb!f-«un - LS b Tt b it )
S5 9. Kok SE AN S QRERE B8 s =T @!&M_- " FTRIBERE G rALIRPI S PN YE DG p
HEAFat) FUXER RONLE al“m.-nm MMW" M 3 HACH FES A DU R SR CaR S I Sy nes YR
- R T Ly 5 ”-i.ob. <% M I&tbﬂ.ﬂwrﬁant.ntL.-.m EEARRE AN RS 3
NIV R et Wi W e PTOER RN B .o ™ o B R el Sl T NN SOMNY N LIRS A RS R AR 5
Y e e ) S CRERY e PR TRESE A58 -ltu - * T ¢u”i| & u”ib.co-cvi WOPECHYERE S5 VwD Y .
SRS BESRHATEIE S R ARSIES S LN SeR D SRS AP s R %R AumFacuve Restnut i subnat duna s iday
LG ey EuE ke B S8 e~ 50 wM ‘.”‘D » TESERA 3 K e s * BiLmw nb.mlilk.&xal#ﬁ*u&tln{.!ﬂ-ﬂ-.ﬁ
swRs ’h.!-rnl&iaa..ﬂwl - lllr} v HREMERBAAGR AT A2 ND I AE R R G S0 sausL D
W N oA AW L TP ucit.‘ﬂ.ﬂ&ﬂ v @k en e - NP RABEFARL L ALERRT RIVIARROUBEGVR LS ASD SR b B s
LA TR ol et nnnrula.‘f”n KA Uy &9 k "o agers bt RS W o SREIWEARSE ERLEG IPL R THAF YR 2B 2 E
Loaes ek el m W AEDIL RERns EXLRY P TESS wﬂnu " ¥ 3 & = S W kP ol ] MNu L ntuu.h.aulﬁmtv Sy ogangsANas g
¢ CRE T SRS EE SO S e AT S i'w.ﬂmf & Puy 3 8PS 3 E P o Ed - Fr L s : SERIPE RN PYEAAET JRRIWTUNLR BERARTL S NENEG S5 5
S E e e SN AT X S B A RRER. e : RS L3 s B !..ﬂ W u L0 8 BEATHUE ha LR !bw_”““ R Aok Ay sFe t'bnnnwﬁrhmix-.: BREN S
e Bt s da&i“'. L ald ﬁﬁﬁﬁﬂ!‘ﬁ 39 “ﬂl 4 T et e - 3 Q'I'IA..TE!N?B.. FIEER T L Y
fEoiits fuear Sanss CAAESRORs Leonnaens FLRPRSTR08 be _ Emat LI AR SR S b e s g
cirrielaalac eaaa it elate ,m‘ -+ : cm, 2w ® ,ﬂﬁluﬂn“u Npedens sauns "..uhm
WA w8 TR AR R e e s el et b ! - X enid 3 - L
e WD B - v 5 SR KN 50NN B Ll
e fk bk TR SRR PR g SPEianpRasasanEd et P e e L B R
ot S BN KRN ahBE GEph e iusww_ » : : ' e e & ¥
et LT i ANS ® TEREN Ywx CINIRIAEE ] 3 ;
s asss 415 XN T O y sraen nmmt SebanNan Spvivney 5 e o4t | Muuutwtnn_::m :
: atmww\."pvﬁﬂi“’bllp‘:ﬂﬂﬂrez'ﬂu ; - . s i !. o .-( 4338 ™% I'Ul&"lllb i T e e R N 3 vad
? - Lag B g o]~ - R W B EY SRR ARRLSTRPE IR % L Bl bl s i
Tt Rk b 8 nuts SuSas wr iy b : e <y uumuy ..”ﬂm,uw.n; o EIneeT daﬂwm"nwunurﬂ P e bl gt inp g * &
¥ RSN AR b SRR R e g o WRHES wa e 3 T 238 ERETRRNULABFLRACES FETCNREIRT R mni,a‘.-xn-. AL RE D B ;
e B W B e Gl DEwE S M Py " ”K . i 2 4 S RE» el W RIAPETEE N AS SR PRI L AG T RN SHw § At we g Bea wTH ST ahi s
B et - £ @ . A 0 2T ks e 2 - RFenl g 2 Ty B B M WA A0 B NI RS AN 6 RS R e NS RS A PR e W
AR AT R Y Row s A RPN R SR § & 2 “Nﬂ“a‘ " 2 Wt o b over i3 o 5 EAREAABANRASAVRESADELNS FRERT PADRALPUDAFAFRA T 0D 2E b .
BhAPne ENGAY Fodoh we Ryl wWHERRY e by ﬁﬂ » 2 bs 3 3 BEONE R L i R SR W ng wREIURESIREP S FI UG e !, e
e kT Ty g - PrY - vl C WS RN F Y x4 "”mm.u.nﬂx Sames gite atylvumn:uilau;- dRurida e e T ANy
R NN r»l&n%.un‘. e 2 nll_ op Rt . - ,(iwmt o i L B s ol (1 ARG X GV CRARTRNR PAL H QU JSo E R WD IS0 d0wwln o s 8 RS
T WOOT B e ol TS W R ‘o w = ™ - ‘ﬁ‘h‘. - s - e T AT 1o & Pﬁu&i%t&hkhebdc#s L N -
i P av s eatn s AR N e ey porul ST pae Bhesas bral i gt 1 ) T v . e Eesen gl mgnan BB HOE RBAME BRI A WL E Y T - .
‘.,,—w.A-\rqu.!"c{ CR AT G DR RS vhNIO"b 3 . ] ﬁu Wul - RN BY - 4 ”-: ‘-""’ﬂ. vu.”.vf "r“ M,l % ﬂi .@llwumﬂﬂxt n.ut..ia.u...... .
PEELFWRBE L ELEY ¥ 9 AP EE pIIVES SORED A XTS L aEY DY e an N SLE o o o et e e "t
S B A TRAE ek b Pl £ NS B A A B S S s b - rax 2 Assyanssenns SN SR u AN MmN g BN Ly «hvm : SEYSHRIR L S vnnd ® 6 ¢
FRE B E LGS S @i S AR RTIR § b B Ei 2P DB O R nv - b dtd PR AEFCACTFES T ILS ST Hh R i nnkonaxe BAPHW WA RS GNP %
(3 R:As Bachanant srent sty HECS SRETAEREES aekstrisssecse R e e bt et b R T T L \
f L - R L 2 Ll o REN &K * i 5 - OEY & e ¢n 2 '
; i.r,ivx:,pms..f.(t!&.vtt.-h».n»v whmi.m + ﬂ."”m‘ & EaagA RS »&oalﬂwméxﬁuaa»wlh WY A si«v»wwa.;n::;...!,
HREET A b e 8IS S o - ﬂh s g ks Ek & = e PRERNG lfttna htunnu Uﬂﬂbn 2 Hnu suanuh; gt #
A S e R W D 8B S el R G e . - - - . -y el - ; - W st *
B oo e & S W . 21 by - 4 g - "
S0y deets socts RTEACoCe EPRAR EChis SEORE st T P b e T o e T e T TP T
s L R T T Y T ] NE R G I"! » bt “ fnm‘”ﬁﬂ— BARDEL D S AEE "w.ﬁhh&uh ah:?n#ur RAAANABE NI MR PRI W .
By SR EF LB DN § AW Ry i‘!xﬁn’-t&-,?w .!.»niw 2 J EEEE N o ”“r P :l'un‘sumct ?uv,&izu!i e o ,tlr...,;:..:.s;“s:mu - *
WG b e ) SR AN ,:n..j?.i:vlsﬂw Py Ty A I oy W - “ ey lrut BN P DA PR Ak S Fa PRl iR e ey N & G +
il Sl e Bt Ls AL LR LR Tl N &£ * L I ” A AR BNBN Y ﬁ”&&k.. ok agssnd Suws FOABERE P EABAS ALY 2n "
g A o S d St e e B At E el £ A8 nn A [ » nwul W0 A R L% 59 it 10 et B G4 3 R A KAi W D B8 BN 0D :
B G At T T b ” - AOFEIrun. SAEFEYS SEP ATHELRTRY D ~w-n-c.¢%.$» e 4 #
D i ST e et S S S D BE S Ay i o WA RSB B WS P Sk B it & RA S Wi B n Y SR B iy 3 b bt
- o R A B e g R P e g . € e - s . .
[ 3 " 1100 T BReweu ”-l- - " . - Ilu.ni l.l‘lm N AR B A Lt “”.-Llll E0 RN 35 SN g% F ahs &N
- . Ll Ma.tcm It “ A £ RFUOP INTASABTAC FESFATRERS G*@‘. {0 m&lil ..i..mm.m:u.f Had 3P
gl ns b SpaRS S ® ¥% llﬂ S LI LT D Y- - ) ) . B By R
e e ] a - sapas aayEE 7 -
- D?»y-iuv.\ny-is NI! &, mu 2R !w. TRE W nunu LR tu“l Y HERLEEn oo ru HESES .
iy !.snn. b SBEAE EBYD & 3 Soar % AR NN B, e wSBR AN PP e e P TR aPie 23 Na b ¥
t 5 354 b & o !Hﬂnn;tnt. ¥ N . - 6 " s o ] '}!l)tll«.‘s\slnsnﬂ iwbnvﬂn wﬁa 3] L, k.
Ry : S e Bl h ety Bols n . 33 8 BN AR bt BARLGERARVEESRAT AR B Y Ewe Nm el : .
cis tEmiunadi , S T e e T R e e e B A R R A R o
SULT M LN S S 9 bt . : ¥ - Ry Y e C A L P w Fo N R . s
L S het Sl I » R . . . SEBAARRRU A S ERAG RO ML) £ NN DO AR AR P hdow 2o TH EY QUL ~
r:ﬂ.l} i Eowdn rltﬂw SSEE N bt * i “n' " # o B Y S Bue I8 .ni;f.llbit.nil!lllﬁbn-gp.v'o R R MR TS DAY R P ST .
- 4 S ! m_. N b : y , & uutowu. mw BEAREANNLET RN E SR RE S TMR TG M Y ity s g
: Restennia i i e hi seEttei pladinidafiactet v e e e e R AN
- - e B e E . TS " Iy 9 3 B { 3. | ihied - Dekad$ T 4 b
KAV SRCUE FERNERR S F L PR Ao ke & ohswinu umnn" : it 04 b - AP ENPAR R RETAGA SN OE RAR S AN S G RU PRI R R A BRI
S le Binmie s i BN R EDEGL Y WED SRR e il kR RSk ey “.at!ﬂ' 3 - LTS m - .HO,‘ J”. IM BRFIN ih.w!lll.‘ lnl QUSSR EISES TRRE BEs 4l ARR SR 3 .u:ra
#6H 35 Toveh B A § BRUE R gt AAEEEBANGE §oraS Bas : % Va5 * BERARKQ AUPRY AN RE rcRACaRNL AINF Ly e g TaRiondaduns fantiaians Asd
S S r iRt i b it ASS L RN IRE BEF 08 L8 HAL BT ra KPS B u...l.ni\ml |4 rd 4~ 3 - EEA ; - T €55 10&.62 % M SR EUPLR PRARNEY Ea ALRAN IR INE DIUALUS CH A ik eaG
LRSS R et o G SN B WD SR A £S04 S MDA B e Fred -y 4 L % ! ] Fiasa esazd L e e e L e e Fer et y 2345
d'.tﬂ SHPELeOREpay L3 s > - » > - - ll - » 1= BAERL S BRAL S I O U RS ETERL WGSBS iS4 Bl
pusehpNeiaeast pu * e 44 i dvif 4 T : ™ - sany HH JESugeRaLL EARYRCEAY T W R Tav s &ITEzTIETRS Tewe .
- :....n-,‘ By a BI0E PR SR UT . R RN Y - - Sk *2 ¥ . R ” % -:«Q_QQUJ FAS A nakn A REw PRSE2 RSB UE AN p«vs.
- HAAERL m UMWDY SUTLawE '!u s("’. N - & % o4 - » - W M Hgs b lhhn!‘ttnu BEXO FARL FARE FOLBCQEEAKS BV 4 e
LRy 12 :.*!cu..v!rtk » Boavii nu_ﬂun AT ”_ b3 .”m 1 bband BeE ano L RARYY Lx XSEabE RS Se EQRS T AB R RE PR SAEBERATE AR T ORI AGHRN 4 UEH by
FRIGIBRER B PP PR OAYE AT RR GO R DL SUDSE MRERSF W b "o 471 - AEURRIN PERNE P RN EED GG BB 6D S DO DREIY Ko & ROAAREAVBAE  SRNESmAREasE &
ittt it s rrtd o b i P SR % b1 e as eanel SEasn 5 BEAASY ‘mtu)h' ERUABEE Y CANE K RE U Bg Ve M D BERGTERRGRS S A2 € A% fRYE RASS S &
el ek o A Tl S g 1) A.,J-e:_,.’(r;.nAl!unadetlhﬂMtnis BEW ﬂn."v.l ._ .3 l.’ = iu' ke SERER'Y u Ll Do b botad ww LE L] RRSHEARERP SR UM Bl R B
FA G P BN RETE S EA VL R (RO SNR D nu&n.vﬁ;&o‘ml PEEW L g s n & rABNE Fas . [Ty o w 9 =y HeRsdEn ‘Bﬂ‘&ﬂd IS TUTLT .n bbb il YRS gy ruuw MEw e ea PRIy
o 5 Mol e Do 1o B A RAAL & SRR S Sk SRS Dotk O NaRe SRR a] CORD oyt 14 b 3Ty LT TS SEsRuLER EIEAAN ) LARER SRR BY Foun s EREAREND INBONL B ety o8 P waa dae bh b
E 3 oo ﬁku el B B B B vangs " ooy > - 2 i O ek VRS E BTN BEEEE R Y TRRSIGY RSl VR PR TR u ™
FLRAEDER du e K o SR § WS HE .hvhlnn-.tcrnn 1 4 H4 i ¥ ¥ # e PESIRnNY Sowngy sun SELTYSaTas Apnguan shapey ¥w %
s A aids UIAQa.-rv'-..Q LTI =y . m. & - M 3 pave b FEEUY RSN “ﬁih&”l ASrRReww b RANED o ol ke -
FEART APLE REL S ;v-x.ﬂ iuin Agabm o a;n s rt— - r : et e u‘ opua.!nnl 25288 4 tua_:;«.tt. HR pw T %
’ o W a Al Al Sadid b NGl b G N B Bunes ”M : - i 3 . ..-uﬁ L I LA BE B :unuzenu»vn-rtnc e L e = Gear 4 1 wi
gq:-nn;uh:' e e HTEA s e ) ¥ - b 19 508 ol KB AN -ﬁ AAWEREALASTRRNY LECAE LB & WAV ¥ dum
__ AR e P B T frSe Bgase iy A T R R A R SEsa R
i s (LTS 0ea st AATR So0Es RESNSRTRA KRN e R ot s RERCACESR . : 41 T DT T Yt $atees ; |
i g Pk L3 ALy i) g SRR WG T A goues - 3= Eed T et Flyp bt o b b g o] e 4 : -
£ S%78 s agarruns pynssavaay e T azi Saity risEhagrad Smaleadn MItiy, 18348 R i i
3 - " p " A > ! “ NE wu c 3
v 3 wuewmm:mtnv>> £ SRas Y Y bnﬁohwn“”. {ERERStag Mﬂntﬂx -1 o 1 4 STORTNE Ragnk awiied genatayng ke auas e pepondiogn Yoo aev : ’ -
AsBaBEndy e uu:m- .5‘.?» w REAFEPSBAT w g h Ml » - u Wk !“ " ot l,ﬂduo!u- BNy eL s el SR AFG R A N e
NAFePg g yRob B e P RS Sna e bR AR ”utb«.lf!l»“u n e e K ﬂ A ay PRI SRR NG RATAaER DA DIRATTY k| o




23

30 las siguiontes tablas pressntanocs loa valoxres

con qud B8 obdtubleron las curvas de la figura dos. Zn ellas
ol valor de p, Corrospoude a la prosion efectiva en la ni-
tad del intervalo conasiderado para doterminar el valor de

la constante deo velocidad k .{ k en Mn.'l)
Tadla J° » 1

Tenperatura m 465,4 °C

B Rte. P 1/ P +20°  k.10° /x.20
36 Vw1l 139,7 5,27 0,453 17425
35 w1l 2591 3,86 0,66 15,15
23 Vy I 285,7 3,50 0,71 14,09
33 VI 441,9 2,27 0,3 12535
19 Vy 1 476,84 2,10 0,35 11,77
22 Vy I 5556 1,80 0,84 11,92
20 V1 732,12 1,28 0,98 10,20
33 wi 834,7 1,12 0,95 10,53
24 VI 932,3 1,07 0,98 10,20
Tabla N0 = 2

Tanporatura » 430,4 °C

Ho Rte. P, 1/ p°.103 k.loz 2/ k.10
18 V12l 143,9 6,22 1,34 Te47
17 VI 233,0 3,42 X,62 6,418
2 Vy1I 467,13 2,14 1,73 5462
16 Vs I 481,9 2,08 1,82 5049
22 VI 75494 1,33 1,93 9405

e



Tabla 1I” = 3

Tonperatura = 495,44 °C

Ne  Rtee 3 1/56.10 x.20°  Ye.10
70 V7 I 33,5 29,9 1,43 6,499
15 vy I 46,5 21,52 1,43 6,72
23 vy I 54,2 18,445 1,53 6429
9 vyR 5342 13,45 1,54 6,49
g2 vy I 56,8 17,61 1,70 5,85
84 Vy I 5649 17,459 1,65 6,05
14 Vy I 70,3 14,421 1,62 5,49
10 vy I 141,1 7,08 2,45 4,03
73 V7 I 139,2 7419 2,446 4410
79 Vg3 I 142,1  T,04 2044 4,10
50 Vy R 133,1  T,24 2,75 3,64
27 Vy I 2,76, 3,61 3,45 2,90
11 V3T 251,3 1,56 3,40 2,94
256 Ty I 423,9 2437 3,74 2,67
13 Vy I 461,1 2,17 4,07 2,46
32 ¥y I Tiy,3 1,30 4450 2,22

24
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ACCIOT D3 LOL GASSS INIRYIS

ilenos realizado varias ssriey do onasayon con la
prosencia de gasos Jue no roaccionan ghinicanente con el
resciivo nl con loa productos do roaaceidn tendisntes a
conprobar la oficacia con quo dstos actian on el mecanige
0o do transferencin de enexrgf{a en los procesoa dg 1la acti-
vacldn 7 dagactivacion dal fluoruro de porclorilo.

I'ara esto henos elagido o parse do los praductos
de resceidn miones, el oxfgeno, cloro,y el tetrafluosuro
da silicro, un gas nonocatdnleo, el dargon, y uno poliatonie
co, ¢l anhif{drido carbinico.

Sa tradajd a preniones aproxinedas do 100, 200,
400 7 T30 o de cada uno .de ¢liocg, acgiudiandns sa influencia
sobra 30 7 60 om de fluoruro de perclorilo. 2odo3 193 ensa=
yos sa roalizaron a la nisda tompoeraturn da 49%5,4 °C,.

3In lus pdginas cigaluntes g: dotalian alguanos de
loz ¢asayoa roalizadog. 3a ellos sigaifican:

z : teassrasara a 1o cual se roalizd el aonsayo
an %Ce

Y7 I ¢ racizients Jds Vycor

vy R : racipients de Vycor relleno,d/Ve 3,7om !

Py : prosida inicial del reactive coa las corcecw-
ciones mencicnadas e¢a la pagina 73

2, : presidn efaetiva en el inatunts t = 0, tenien~

do ea cunnta los factores do eficianeia do
loa Jdistintos gusos progsntese.

2, %01 75

2 "2
Dy 904 ¢ prosion ol gas Anarte agrogsdo
U 547
2 4
4 t 21 pronedlo 4o loz prinsros valorss do la

congsianta, marcadosg entro astariascog.



Ne 107 Nte = VyI

2 = 49544 °C, p = 6143 my P w 63,7 &, Porgon” 419,35 mn
s6¢  FAP AP/At  k.102

o 0

3,05 497 1,56 1,71

4,77 TS5

To91 12,7 1,65 2,001
11,30 18,0 1,57 2404
15,08 23,3 1,40 1,96
13,58 29,1 1,29 1,35
24,40 34,3 1,08 1,78
25425 39,2 1,00 1,82

34,93 44,7 0,98 1,94
41,17 49,5 0,76 1,70
48,28 54,6 0,72 1,73

56,53 59,1 0,55 1,55

ol 92'2
2,02 x 107° pin™t

Ko
Iy



R = .105

Tm 495.4 °Ce Di" 6096 Qe PB"- 63'1 D2y Pﬂr

FAt EAp AP/At  k.10°

O 0

3,13 4,3 1,53 1,73
567 9,0

5422 13,1 1,61 2,05
11,47 17,7 1441 1,33
13435 02,5 1,42 2,30
13,60 27,7 1,33 2,21
22,35 32,6 1,13 1,90
27,55 3743 0,93 1,73
32,75 42,1 0,93 1,42
39,43 47,7 0,33 1,51
33482 5392 0,70 1,75
Soed43 5393 0,59 1,75

OO 50,9

RTLO o vy X

Eonﬁs'jo'g jroim ]

' - -l
I m 2,00 2 10 7 ain
54 ¥



R® = 109 Rt0e = Vy X

T = 49544 °Cy p,= 59,3 o, P = 61,5 na, Porgon” 65344
TAt FAP AP/AE k.07

0 0

3,15 4,6 1,46 1,69

5442 8,2

J,42 13,1 1,63 2,03
11,92 15,2 1,59 2905
15,18 22,6 1,31 1,51
13,00 2C,1 1,43 2426
23437 33,0 1,12 1,92
274,83 37,4 0493 L1y43
32,15 41,2 0,33 1,77
IT$6T 46,1 0,35 1,96
24,50 51,5 0,73 1,96
549138 57,7 0454 1,37

Kt wm 2400 X 10.2 ;zm—l
830
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w7l Nitoe m Vy 1

2 =49544 °C, 2= 3647 ua, p = 37,0 m, Pe1,” 201,3 mn
FAt  TAP Ax/At  k.10°

0 0

4453 3,2 0,74 1,34

6467 447

12,56 Ge6 0,79 1,69
20,00 14,9 0,75 1,01,
23,TT 2042 0,60 1,68
34,37 25,3 0,50 1,64
$34BT 23,6 0443 1,65
5J)ede 33,4 0,436 1,563
70,92 35,4 0,26 1,41

o 53,7 k?z;a 175 X 10-2 ::un’l
{72 ntee m Vy X
T =i05,4 %0, piu 37,7 =, pﬁa 33,41 ony, E’Cl?a 193,4
2
rAt  Zay Ap/At kO
O 0
6,62 Sed

12,30 10,0 0,36 1,317
15,42 15,1  0,3) 1,95
26,67 20,4 0,65 1,72,
35,35 25,8 0,59 1,33
46,35 30,6 0446 1,70
56,17 34,0 0,35 1,52
63,23 37,9 0,32 1,62

OO 55,2 k, = 1,03 % 1672 nia™t
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30 = 73 Rtae = Vy X
< = 495,4 °C, 91“ 35,6 o, Paﬂ 3549 o, pﬂl = 350,3 nnm
At Tap A/at  kao° °

o o

9910 3,4 0,57 1,32

3909 596
12,37 Ge3 0,86  1,34"
13,03 14,4 0,30 2,24
24403 13,5 04583 1,39
30442 22,6 0,65 2406
bR 26,7 D454 1,97
43,77 31,4 0,52 2412
63440 3543 0,34 1,79

oG 52,1 ke m 2400 X 1077 mint
3% = 75 Rtoe » Vy I
T w 4954 20, P,= 3542 mn, p.= 3545 v, palzu 63542 nn
Tat Za» Ap/At ka10°

2 R | -

4,35 3,6 S¢15 1y50

T.53 6,0
11,42 9,7 90,93  2,2%"
16,32 15,1 0,93 2452
22,02 20,3 0,33 2,01,
30,18 25,5 0,7 2,48
35,32 30,1 0,57 2,30
§73,25 35,1 9,46 2444

0 534 k- s 2,45 x'lﬁ-z niﬁ-l

28,¥
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i = 2,04 x 10 nin

2 m, p = 65,7 i, Poy

X = 5)

T 39544 °C, Py 65,3 nz, 2. 6641 mn, D
Tat  FAp Ap/At k107
R 3
2,37 4,0 1,68 1,80
2,93 5,0
5,42 15,0 1,57  1,%2*

13,72 22,3 1,69 2,21,

19,33 23,3 1,45 2,07

24,57 33,9 1,25 2,03

30,90 44,0 1,12 2,04
33402 30,5 0,01 1,49

87,98 57,0 0,72 1,712

57935 63,2 0,60 1,69

T1,38 6394 0,42 1447
o< 0545

¢o?

3% = 56
2 w4854 ¢Cy b, OL,2
At me AvAs k.07

g G

2,63 4,0 1,49 1,51
5462 5e7
Je25 13,0 1,98 2,347

11,93 21,1 1,96 2,51

15,17 26,2 1,58 2,20,

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 47,5 1,03 2,13

37,35 52,8 0,95 2,10
G4oT5 53,8 .88 2,19

51430 63,2 0,67 1,96
8.9 95 94

o 2¢39 x 10
43 v32

of

HtOe o ‘b'y 14
L 1‘30,1 i

-1

Rta = ¥y R
rs 373l3 fais]

| nin"l



Ne = 54 Rtaes Wy R
T m 495,4 °C, Piﬁﬁl’.o i Pei' 6245 m, Dcl = 190,9 mn
At Zap Ap/At  kel0® ¢

0 0

2,42 2,9 1,20. 1,34

5942 Te2

8,70 12,7 1,70  2,07"
12,40 18,1 1,46 1,34,
16,55 23,7 1,35 1,93
22,13 30,5 1,23 1,50
23,32 36,7 1,00 1,77
34,67 42,5 0,91 1,79
41,50 43,1 0,32 1,080
51,00 5495 0,67 1,69
53,33 58,2 0,50 1,47

90,7 i = 2,00 x 107 pin
576

A% =« 65 Rtoes Vy X
? = 495,4 éc. pl= 62,8 rm, pe‘; 63,4 mn, Py " 3389,0
Zat  Z4P  Ap/At ke107 2

0 o

2,47 4,1 1,66 1,33

4970 8s1

7,75 14,0 1,94  2,39"
11,25 20,2 1,78 2,37,
15017 26,5 1,61 2,35
19,67 32,8 1,40 2,35
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

o< 91,8

-2 =1

k?s,? 237 x 10

22



a' = 66 RNtoe= Vy X

T wm 436,4 ©C, Py~ 63,6 on, pe-f 64,0 om, pmz" 674,9 tn
Sat  rap avpAat ka0’
o 0
2,50 4,2 1,68 1,85
5,00 8,8
8,03 14,8 2,00 2,44
11,35 21,8 2409 2,79,
14,75 27,2 1,74 2,54
19,17 34,9 1,63 2,83
23,05 40,46 1,47 2,66
27,83 46,17 1,28 2,950
32,88 52,0 1,05 2,41
356,23 T4 0396 2,48
34,57 62,8 0,86 2,61
‘ -2, =l

) 93,0 ksz/;’ 2,60 x 10 " min



Ke » 06 Rtoe = ¥y X
T = 495,4 °C, Py - 59,6 ma, P 01,4 mn, Py ™ 22444 m
A
FAt  Tap Ap/at k.102
0 0
3,43 Se¢3 1,54 1,77
537 3¢3

10,03 15,4 1,50 1,94
14,58 21,5 1,36 1,91
13,73 27,6 1,18 1,33
23535 33,9 1,12 1,92
31,25 39,3 0,92 1,74
39,77 45,7 0,87 1,587
47,63 52,5 0,74 1,8

kss’g m 1,92 X 10 nin
Tw 495.4 ®Ce piﬂ 59'9 Ky paﬂ 61'7 Bl FO = 228’1 4
| 2
$ot  £aD AP A k107
0 0
3435 4,8 1,43 1,64
D035 7,8

9,15 13,8 1,58 2,00
13,70 19,8 1,32 1,80
16,77 2643 1,20 1,92
24,87 32,6 1,03 1,72
32,02 39,4 0,95 1,77
40,58 46,2 0,30 1,69
850,90 52,8 0,67 1,65
61,78 58,9 0,54 1,60
T5¢42 64,9 0,44 1,53

90 4,83 "T0,4 0,36 1,62

111,08 74,86 0,20 1,28

X, 1
oG 89,8 o493

o= 1,90 x 10~2 pin

I



T = 49544 °Cy p; = 5349 D3, P = 81,7 ma, P = 427,3 m
2

o

YAt Sap ap/at  k2.10°

0 o
3s42 5,5 1,61 1,385
5063 941

10,13 16,3 1,66 2,15
13,33 21,6 1,43 2,02
13,95 28,4 1,32 2,05
24,52 34,3 1,15 1,97
30,00 41,1 1,15 2,22
37,22 47,6 0,50 1,58
45,42 53,7 0,74 1,90

GO 39,8 K m 2,00 x 10°° ntn
‘)”).0 I
MO m 83 Rt0e = V.Y -
T = 435,484 °C, P, 69,7 Rz, = 52,5 o, po = 420,60 m
2
Aot zap ap/at Ke10°
0 0o
3'55 5'3 1'50 1’69
6425 Ted

9,70 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
23,78 36,9 1,05 1,91
34,67 43,7 0,93 2,02
42,12 51,0 0,35 1,96
50,30 56,6 0,72 1,94

cc 91,0 2 ., =1

e 2,06 x 10 - nin
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5o = 90 Rtoe = Vy I
Twm 495'4 00. pi L 60'5 a2, pom 62.7 By Do =2 662'1 nn
2
IAt  5£ap ap/at k107
0 0
3,17 4,3 1,52 1,64
T.17 11,2

10,63 17,0 1,67 2,30
14431 24,3 1,70 2,43
18,65 30,1 1,56 2,44
24,05 37,5 1,37 2,41
25,58 43,5 1,03 2,16
35,17 49,0 0,98 2,21
43,45 55,2 0,37 2,28
53,45 62,7 0,65 2,03
oC 50,8

= 2,3¢ = 1072 pan™t

K53 Tran



X2 = 105

T = 435,49 ©Cy p,™ 3340 may P = 30,2 13, P

Zat AP ap/at %.20°
Q J
4,30 2,0 0,70 1,26
5¢55 4,3
Oedl Ted  1e15 2,25
11,35 10,3 2,95 1,97
15,23 14,0 0,96 2,14
13,92 17,1 0,88 2,03
23,42 20,5 0,76 1,93
2383 23,5 0,53 1,54
33,07 26,7 0,61 1,38
33,92 23,7 0,51 1,73
§29959 32,7 Vedb 1,77
53,70 35,1 0,41 1,34
65,00 33,6 0,33 1,77
cC 57,0
x

35,8 o

Rtoe m Vy X
o ™ 203,43 mn
4
2 -l

= 2,12 £ 10

nin

3y



o = 202

T =485,4 30, Pi" 3449 mn, Pﬂ" 30y na, p

TAt AP Ap/At  ke0°
Q Q

4913 245 0,70 1,33
5,03 447

9630 Sed 1,15 2,51
12,52 12,3 1,02 2,43
17,13 16,1 0,395 2,48
21,97 20,0 2,80 2,35
25465 23,4 0,73 2,37
31,75 2647 0,65 2,37
ITe75 33,1 0,57 2,37
45,00 33,7 0,44 2,15
559415 37,8 0,40 2,42
GTe52 41,1 0,23 2430

oS 52,3

ko

Ntoe = Vy X

002

§ &z

r 432,1 mn

= 2,47 x 1072 pan™

o8



¥° = 100 Rtoe = Vy X
T = 495,4 °C, Pi" 36,1 mn, Po‘" 37+4 pCO = 694,33 m
2

SAt  SAD Ap/At  k.10°

) 0
4,00 2,5 0,70 1,33
6’25 592

8435 8¢5 1,57 3,32
11,00 11,7 l,22 2,74
13,93 15,2 1,13 2,54
17,22 18,7 1,06 2,37
20,90 22,0 0,99 2,66
25,62 26,00 0,34 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
43,43 33,9 0,42 2,49
5357 42,3 0,37 2,76

oG 5441

‘ ' i =) -1
?33.0 ﬁ 3,90 x 10 " nin



K a 23 Rt s Vy I

T = §395,4 °C, Pi’“ 59.:9 19, Pa“' 01,7 aa, DCO n 266,7 on
2

s a2
At Tap av/At k1D

0 Q
3,17 Sof% 1,40 1,55
$,83 549

To50 12,1 1,95 2,43
11,03 17,9 1,62 2,16
15,70 23,5 1,55 2,24
13,82 30,7 1,40 2,24
25,37  3Te4 1421 2,17
30,95 43,2 1,04 2,10
33,20 49,8 0,91 2,10
46450 5643 0,78 2,14
56400 62,3 0,63 2,07
65445 6Gy6 0,51 2,09
34,90 73,9 0,32 1,75
OC 39,3

55,3 ™ 2930 X 10~ nina
bl |



R = 95 Ntoe = Vy I
2= 49544 °Cy P,=5042 m1y P = 61,1 o, ?coé“ 337,9 m
S4t  rap Ap/at  £.10°
0 0
3023 4,9 1,52 1,75
5923 3,8
7:97 14,3 2,18 2,81
11,32 21,0 1,54 2,73
14,83 27,0 1,71 2,63
15,53 33,5 1,53 2,62
23,53 3543 1,40 2,68
23,75 46,1 1,22 2,66
3975 55,1 0,90 2,39
51457 64,0 0,70 2,39
O (8,3
-2 -}
X = 2477 Z 10 T nin

5'&.7 ¥ 18

4



8% = Q7
T = 495.4 oc' ?1‘” 6002 32 Pe“ 6210 Ile D

Tat Sap 4LAv/AL 1*£.102
0 0
3,00 4,3 1,50 1,31
9123 Fed
T962 15,¢ 2992 3,23
10,55 22,1 2,25 1,20
13,58 23,1 2,00 3,04
1793 34,8 1,96 3,33
23,32 40,31 1,41 2,66
25,42 46,3 1,45 3,09
30,67 53,5 1,27 3,18
37912 59,5 0,93 2,565
34013 65,1 0,80 2,36
51,47 T0s3 G,71 3,15
62,12 75,5 ©,50 2,88
O3 93,3
k

‘51'5 0

At0e =» Vy I

56 6 par
er,)n 7&.6') joriy |

L =

= 3,09 x 207 nin”

42



Ho w 136 Rta, = Vy I
T w 49544 °Cy p,= 30,9 may P> 31,9 m'”sm: 10154 Ex

SAt IAP ap/ot k.10

0 0
3,38 2,6 0,77 1,7
6,83 4,9 0,66 1,5

11,17 7,5 0,61 1,51
15,43 10,5 0,80 1,38
20q25 13,2 0,56 1,63
25,42 16,0 0,34 1,7
31,33 18,8 0,47 1,63
37482 21,6 0,43 1,65
45,05 24,4 0,39 1,66
53550 27,0 0,31 1,49
63,77 29,9 0,28 1,59
76,98 32,9 0,23 1,82
93,08 35,7 0,17 1,45

140,68 40,8 0,1 1,40

188,25 43,2 0,05 1,30

0O 4643

en™e -l
k29,6 e 1,65 x 10 " min



o = 135 Rtoe = Vy I
2 = 495,4 °C, A 3043 mn, P> 31,3 mn, psm: 102,5 ma
Fat  =ap ap/at k.102
0 0
3,75 246 0,63 1,53
8,92 642 0,69 1,69
12,62 8,6 0,65 1,72
17.33 11,7 0,66 1,586
23,00 14,5 0,49 1,52
29,75 17,9 0,50 1,72
37,05 21,1 0,44 1,69
35,05 24,0 0,36 1,59
53,17 25,7 0,33 1,66
634,00 23,3 0,280 1,67
73,00 32,8 0,20 1,42
ST 45,4
2 -l

€842

mﬂ 1'75 b- 4 13“

nin

L4



n? = 127 RGe m ¥y X
T w» 435,4 °C, pi. 31,9 m.p‘n 32,9 m, 981?‘. 199,5 ma
rat zap Ap/at X.10°
0 0
5042 2,9 0,53 1,16
7,03 4,2
10,567 6.3 0.73 1,72
14,83 10,2 0,82 2,08
19,12 13,4 0,75 2,08
24,25 16,8 0,66 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 3245 0,33 1,22
75937 35,6 0,21 1,50
95,33 39,3 0,18 21,76
132,67 42,9 0,10 1,49
o< 4748

k28,6’

= 2408 x 1077 g’

-l

45



" m 130

2w 495,4 °C, pi" 30,6 m,pﬂﬂ 31,6 o, DS

Tat sap Pt kadt

0 0

3,67 4,6 1,26 2,87

1935 8,5 1,06 2,069
11,50 11,7 0,77 2,16
16,17 15,8 0,83 2,73
22,05 13,0 0,683 2,42
29,75 2441 0,56 2,33
3780 27¢9 0,47 2,35
51¢25 32,5 0,34 2,21

OO 45,9

k27 s mﬁ

Rt0e = Vy I

= 506,11 &n

v 4

-'j -
2,53 2 10 © nin

46



N° =119

T m 495'4 °C. p1060.7 m.peﬂ 62'5 IINneg D

At £ap ap/at Ke10°
0 0
2,45 3,9 1,59 1,78
$,43 Tel
6,93 13,9 1,83 2,30
9,62 17,3 2,02 2,064
12,90 23,3 1,33 2,59
16,97 39,2 1,69 2,64
21,52 36,6 1,41 2,44
26,60 43,3 1,32 2,58
32,63 59,0 1,10 2,48
33442 55,9 0,33 2,31
45,55 02,6 0,73 2,32
53,75 68,3 0,51 2,00
oG 91,0
k

52.1

Rte m V¥ X

S4F 4

e 405,60

4



K° = 117

T = 4954 °Cy D, 61,6 myp = 63,5 mn,

At faAp AP/t  k.10°
0 0
2,65 4,0 1,50 2,66
4,50 T+2
T¢00 12,0 1,92 2,31
j9043 15'7 1,90 2043
12,65 22,9 1,96 2,69
15,60 23,1 1,76 2,64
18133 3301 1&55 2g51
22,75 3898 Ly4T 2,82
26,83 44,3 1,32 2,61
31,92 49,8 1,08 2,39
37492 55,6 0,97 2,44
44933 60,6 0,78 2,28
54,53 66,8 0,61 2,03
ol 9244

Es3,8

Rte = Wy I

P - 466,0::::
31P4

-l -)
e oin
s 57 % 10 .

48



No w 123

Tm §95,4 °Cyp.m 60,5 ony p ® 6244 mwn,p,,
4 o (35 8

Rt@. " vy I

P; 41043 mn

FAt  zAP Ap/At *.10°

0 0

2025 3,6 1,60 1,30

4,57 Te5

6,67 11,3 1,01 2,23

867 15,1 1,90 2,45
11,03 19,6 1,30 2,53
13,53 24,3 1,84 2,63
15,62 29,0 1,56 2,46
19,83 3442 1,61 2,73
23,70 39,4 1,34 2,49
2733 44,8 1,31 2,69
32,73 49,9 1,04 2,40
38508 54,8 0,91 2,39
$5,20 60,4 0,78 2,38
53,25 65,2 0,60 2,14
63,13 70,2 0,51 2,20

o2 90,7
k

siop o 2057 1072 pin >+
4o



Jara Jotoralnar los vaoloreg <o loo faoctores do
activaciocn 7 dcmzctivacio'n, 1llamadea feotores do eficlions
cla, correapondiontos a cada gus astudiedo hanos aplicado
una ecuacion qua fud deducida de 1z taorfa de ILindonnsn y
Hinshelwood pora las resccionoes nononolecularsage.

%n eata teorins ne asung Quo todas las noleoulag
activadas sien2n la nisne vida nedian, oo decir la constanw
te aapac{fica ds 1a ciescmpoaicia'n no dependo nas 451 0XCae
so de la enoergfa intorna d» la moldcula sodbre la 2nergls
er{tica. Con ests sinplificacicn a2a obtiencn formulas nuy
seacillag,.

Para el estado cuasi estucionsrie durgnte una
d:soozposicidn monomolecular la velocidad de formacion de
las noldculas asotivadas en igzunl a la velocided de gu degwe
activacicn por choquas 343 la volocidad de la desactivacion
produclida por la dasconpo 4cione Zn 61 caso ds ausencia do
ca9ss 9xirailss s obiions para una tomperatura I 1la siguica-
te formula:

1) a,‘f.m,m,uja = &.{.M. Na +C Mg

en donde X 4 @3 el factor de alicienciag ? s 08 ¢l factoyr
de chojua; n, el nuneroc do nmoldculag dol rezctivo por cmlz
7, s 1a fraccion de noldculas activadas en sl egquilibrio
ternodind=ico, cuzndo no Lay ninguna reaccioa guinicas n, s
la fraccion do moldculas activadas on el ©ago0 que 33 Hro-
duzca una resccidn quinica y X , la constante aspscifica do
descomposicidn.

Za prasencla de verios gasos insrtes la ocuacion
1) daebo sor nodifioczdn teniendo ea cuenia quo entos gasas
sarvicipan en el proceso de acsivacion y depactivecion.lena—

nos antonesss



g/

{

< d .
O(_i,(}“\_,‘n_w*a -{-O(L?- MM Wy + ! M,v,tﬂ,m t oo =

2) i <! [} i
= OL«T»’W’HQ + X 'f Ny Na + K .?.mz.rn@ to0r t K.Ma

en donds nl. n2

0 nn s0n 103 numaros de noleculas de los
£€a33g8 inerites adicionadoa por cn3 ;f, ?” ess loa factoran
do chogue ds 9800 gasos con ol ruactivo ¥y X' ... los
factores do aficliencia corrogponiionton.

2ara nu2atro cuao considarands los praductosn de
rasccicn oxfsono, cloro y teirafluoruro de silfcto, la ecua-

ciond 2) so transforma en:

IR wa + oS IFE0s])0,) wa + ' T IFEQL.lee Ju +ol" IFeeay | i =

3) | ,
= 0 IFA0 Mg+ T 10, M 4§ 140 | ma+ O S 5iF, a4+ TC.Ma

’
51 consideramos que la eonceatracion de uno da
v ..408 gases ineries o9 mucho gayor jue la auma de los otros
la ecuacion 3) 8¢ reduce a:

s TIFQ 0, tug + o § IR0, [my [wra -
=0(3‘!F&05 {.Mq+0<x %'x My ]| Na + L .0

7 3o 4) 3

5)  mg - T IFUo Pwn o T IFQO] [y wa
oS IF U0y, +05 I + C

Teniendo en cusnta que Kp mXu /o la 5) so trans-

"
7

foxraa on ¢

0 p = oL TIFL0,] 2. wa, +0C $* 1 my]. 3. s
O IFel0,| +0CT" Imye] + T
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on donde k; e3 la constants de velocidad da la yeaccion ©
con ol agragndo dedl gas inarie.
Considerando quo k. =X aW, de 1a 6) so obtiones

S TIFLO05| +0C T 1yl
XTIFAO, +00T" (1] + T

V4 )
Sata ecuuscion puada sor trunsfornada on ¢

3) Y 1 A

iy SR Aot amh P

o

b ke W% [o:"{:;azoéj +oc‘§”mxd

In el caso 4o la degconposicisn dod fluoruro
de perclorsilo solo, sin la presencia doe 0lros gasos toeng~
nos ¢

] | 4

3) B
Kp Ko Wa OC7|FL0O,)

on donde kp 8s la constanta Jda welecidad corregponiiento al
Tasciivo 8olo.
Tividiisndo la ecuscion §) por la §) obtenamog @

Y
10) 6" 7o c oL ¢ ||
/4 Vi o« Ican,]

Tomos obtenide asf una ecuascion qua nog poruite
A
determinar el coclsnto O%c poryus toios 103 valoros gus en
ella fizuran han sido dotorminados experimontalnonto.
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Para determinanr el faotor de choque ? dol fluoru~
o de perclorilo ( ontre moleculas aotivadas y nornales )
recurrinos a la siguiento ecuacién 1

i et (20)"

en ella k es la constants da Boltzomann y § ol didmatro do la
noldcula. Para el odlculo dol diamotro do la noldcula del
fluoruro de porclorilo tuvimos en cucnta las distancias
dadas para lag uniones Fe=ll= y Cl=0- por D.Re 1L1d9 ¥y D.Be
Hanng). (& 2 5,5 A e

rc10 3

Para los factoras do choque antre el reactivo y
loa distintog gasss ineries se utilizd la £irmula 3
- , ‘s,
g otk [(ankT dmsme )

mA . Mp

.03 valores de los didmotros enplaados on nuestros
calculoa fuasron los aiguiantea: Aw 2.92 A, 01 = 3,7 5;

02 = 2,93 A; 002 = 3,3 A; 511?4 = 3,08 A
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Zn J.a? tadlas 4, 5, 6, 7Ty 8y 09 dan loas valores
del coclente M/z para loa diastintos gasos eastudiasdos, cale
culadogs con la ecuacion 10).
2n ollas significans

YWl t recipiente de Vycor ( 3/V = 0,38)

Yy R t recipiontae de Vycor relleno. ( S/¥ = 4,7)

P, t la presicn efeotiva del reaotivo en la nitad
del intervalo considerndo para tomayr ol valor
de k; s 60 mn de mercurioe.

k;q104 : 1a constante de veloclidud promadio da los pri-
nsros valoraa deapuss del agreguado do loa ga=
gas inertes, en seg -

l:p,.l.o4 t la constants do volocidad correspondiente a

p, deducida de la curva para 495,4 °Cy(£4g.2)
en 338-1-.

pﬁ'PCJ.zu. spresicn del gss inorte agragado,en dgs marou-
10,

O%f t el pronadio de los valores calculados para
Ta 51§ N = 4
ARGOH

B* Rtee P x .20% P x*.20% Xas,

, .8 A D
108 Vy I 56,7 2,64 210,3 3,07 0,084
10T Vy I 57,5 2,65 419,5 3,38 0,077
110 VI 54,3 2,98 402,0 3,30 0,074
109 Vv I 53,0 2456 653,44 3,47 0,059
106 VI 54,7 2959 650,9 3,3 0,049

‘?ZA = 0,069 £ 0,015



o<

Tabla N B CLCRO
4 e an4 X ey

Fo M Pe BT Pa, BT A
72 vyI 21,3 2,03 19%,4 3905 0,158
73 Vy 1 31,3 2,01 290,43 2948 0,122
55 VyR 60,7 2,72 180,1 3,40 0,174

__(L_

—2 0,15 + 0,02
Tabla B 6 0QGH0.
- 4 v e 1nk Y
HooRte. By k0t py kg0t oo
86 Vy I 55,0 2,61 2284,4 3,20 0,102

:" = 0,09 + 0,012
Tabla N 7 s R S I

4 o 304 .

B Bte. Py kpel0T  Pyyy, kg0 o(};{.!/
136 Vy 1 29,6 1,97 101,4 215 0,272
127 Vy I 28,6 1,96 199,5 5,47 0,284
170 Vy I 27,4 1,93 406,1 4,22 0,243
217 Vy I 53,8 2,5  406,0 4,28 0,275

Xakg g 28 + 0,05

59



Tadla N 8 ARRIDRILO CARBORICO
. 4 e 1nd
N Rte. P kp 10 pc,c2 kp «10 0(% o{
103 Vy I 34,0 2,09 232342 3464 0,213
102 VvyI 32,2 2,03 4321 4,07 0,159
9% vVylI 56,5 2,63 266,7 3,84 0,191
95 vyl 57,2 2,64 407,9 4,65 0,243
97 Vyl1 55,0 2,61 7T26,5 5,28 0,208
98 VylI 55,1 2,61 726,2 5,03 0,176
X,

78 0,19 + 0.05

o6



oF

lara conprodar que log factores de eficioncia
asil detaminados eran correctos recurrinogs a otra ocuaoiotlx
que se dedujo do la 3) ¥ 1la 9).

Dividiendo la 9) por la 3) obtenonos g

‘// 4 X -l "
u) kp - /kw i ?‘H:/doal . “/?/1011+0<//?‘{&l]+o(114? ’&Ful

J/kx;o ) %co ?[Fewbl"' flf-‘a 0,]0

en ¢ata ecupcie’n k’ o @3 la conotante de volocidad en un
punto cuaslguiora ﬁo? la maocio'n; k » @3 la conatantse de
volocidad inicialj| FC10 ( s 88 la prosién efectiva inicialj
(FCI03[ s @3 la pmsion qua queda dol reactivo en el punto
slegldo para detorninar k ; IO loICl '3 [SiF [ oon las
concantracioneg de los pmducto:: de maccion an el inatan-
to on gus so datarr;:nina k?.

Zncontranos entra log valoras exporinontalos y los
calculados diferencias deantro del 105, lo quo significa una
nmuy buena concordancia.
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o wm 35

T w 465.4 °C pi L 193.2 X

At Tap Ap/At %.20°
o o
5,70 8,3 1,54 0,54
11,57 13,7 1,68 0,61
17,33 28,0 1,56 0,53
24,20 33,1 1,48 0,58
30,93 474 1,38 0,55
33,67 5TeT 1433 0,56
46,42 67,4 1,25 (,55
54,47 TT,1 1,20 0,55
63453 87,3 1,13 0,54
72,55 97,1 1,04 0,52
83,22 107,0 0,87 0,51
84,63 117,% 0,383 0,50
103,30 128,0 0,30 0,43
121,35 137,99 0,76 0,438
136,07 148,0 0,63 0,47
151,70 197,5 0,61 0,44
167,20 16,3 0,57 0,44
131,07 173,55 0,52 0,43
oo 283,38

Rtﬂp L Vy I

¥ = 0,53 x 10
/89,y

2

o A

nin

67



N = 35 litee m Vy X
T = §65,4 oC , Py = 263,08 on
At TAP AD/At  k.10°
0 0
3,77 3,9 2,36 0,060
8,80 21,7 2454 0,67
14,73 35,9 2,33 0,64
19,47 46,6 2,41 0,63
25953 53e7 2416 0,63
31,990 T247T 2,04 0,62
33,52 85,6 1,95 0,61
45,60 93,6 1,84 0,60
52,72 111,33 1,73 0,61
60,22 123,9 1,63 0,60
68,63 136,11 1,44 0,54
73450 151,3 1,54 0,61
90,03 166,33 1,30 0,55
101,35 1T73,7 1,19 0,95
112,60 152,84 1,13 0,54
124,25 20348 0,93 0,49
136,93 216,2 0,36 0,53
0 339,7
-1

r = 0,66 x 10> min
269,1



Ko w 2) Rtoe m V7 I
T = 465,4 °C , - 293,40
TAt  ZAP AD/At k.10
0 0
3,45 10,0 2,90 0,67
T+40 21,6 2,94 0,70
11,63 33,9 2,30 0,71
15,62 4542 2,8% 0,72
19,97 5740 2,72 0,70
24435 63,3 2,60 0,70
23,60 79,0 2452 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 1,37 0,63
63,00 160,5 1,69 90,060
73935 1T75,3 21,53 0,59
87,30 133,44 1,46 0,53
96,70 201,1 1,35 0,56
106,58 213,6 1,26 0,56
218,00 22T7,4 1,20 0,56
130,23 240,6 1,07 0,53
140,78 2%1,1 1,00 0,53
o< 43345 -2 -1

1853

nin

6/



4419

N° = 34 Ntoe = Vy X
T 46544 °C o P, = 449,0 m
At Tap Av/At  2.a0°
0 0
3,17 15,2 4,30 0,72
6,47 33,4 5,52 0,085
10,05 51,5 507 0,30
13,68 63,2 4,03 0,79
17,23 85T 4453 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 16542 3,67 0,71
41,33 181,39 3,69 0,74
45,83 198,0 3,62 0,75
51,22 215,6 3,24 0,69
56,70 23344 3,25 0,72
62,57 251,3 3,05 0,70
70,07 273,23 2,94 0,71
TT.42 292,58 2,63 0,67
85,52 313,1 2,53 0,63
04,02 333,0 2,34 0,67
104,30 353,9 2,03 0,61
114,45 373,3 1,97 0,61
SC 67447 k: m 0,81 x 107 pin =



N = 19
Tw 465.4 el 9 pi L 486.0 -

TAt  Fap aAp/at X.10°

0
2,50
5003
TeT0
10,33
13,20
16,00
18,83
21,87
24+95
23,05
31,33
34,53
33,03
41,33
45,42
42,13
53,72
58,72
64,05

0
14,7
30,0
45,3
62,0
TG 46
91,5

105,5
121,3
136,3
150,7
165,47
173,6
194,13
206,7
22145
23545
251,21
257,38
205,2
729,40

565
6,20
5435
5480
5458
5436
5¢17
4993
4487
4,64
4,57
4935
4420
3,76
3,92
3,50
3,41
3,26

0,73
0,87
0,54
0,86
0,34
0,83
0,32
0,80
0,81
0,79
0,80
0,73
0,77
0,72
0,76
0,70
0,70
0,71
0,73

Rtoe = Yy X

Xr. m 0,85 x 107> nin
4%, %

fi

63



Ko m 22
e 465,4 "C g 2; = 961,% na

rat

. 3T R e S g ke & e At

3
3,93
502
935
11,10
13,62
16,40
134295
22432
25457
23430
32454
36,27
40,23
44,418
404C3
53462
53907
65437
71,33
T7423
33,18
334562
Y

YAP AD/AL  X.10°

Q

21,3 6,93 9,35
40,4 <£,07 0,82

576 6,80 0,36
T5:3 6,62 0,35
91,7 G431 3,33
103,58 G615 0,33
125,83 5,93 0,083
14353 5,70 0,81
161,7 5,65 0,32
173s4 5432 0,79
19545 5419 0,30
217,0 5,03 0,7
23547 4472 0,77
25358 4,53 0,77
27441 4,37 0,75
293,8 4,12 3,74
314,5 3,30 0,71
342,1 3,70 0,73
351,4 3,93 0,72
37946 3,37 0,71
353,49 3524 0,72
31845 3405  G,70
642,42

:?tﬂo = V_‘? I

Ko 084 % 10.2
555,¢

315-1

4



I3 s 20

2 e 465,44 °C ? = 705,41 ma

Tat  ¥AD AR/At  %.10°
9 0
2,08 24,0 11,5 0,95
4425 43,2 1,1 9,93
6413 63¢4 10,7 0,95
8,37 103,55 11,3 1,07
11,47 125,13 95 0,30
14,05 159,56 993 0,94
16,77 175,09 44 3,92
13,483 139,33 By8 0,09
22,20 224,11 3¢7 0,430
25,90 248,8 J4 0,39
23,67 276,11 3,0 087
31,93 301,} Teb 0,45
35433  325,2 Ted 0,35
33,68 349,9 Te0 0,84
424,30 374,5 648 0,83
46,00 333,56 Ge5 0,82
49,65  422,2 6,4 0,303
53947  445,4 6,1 0,32
579290 471,0 5¢8 0,75
62920  403,7 592 C,79
65453 513,) 504 0,80
TOsST 54044 Se2 0,78
75423 562,0 540 0,73
13433 533,00 2:0 0,32
O4953  605,5 496 0,79
Co 1173,2

Rto = Vy I

| - -]
L w 0,93 x 10 © nin
Y24,



R° = 3}
T = 4065,4 °C , P, = 802,0 mn

Tas

0
2923
4,42
6453
8,70
10,97
13,52
16,13
13,67
21,22
24,37
27440
31,43
35,13
35,85
42,83
45,00

2 '

AP AP/At  k.10°
)

23,0 12,5 0,96

5493 1243 0,95

805 11,3 0,93
1057 11,9 0,95
131,83 11,5 0,94
162,23 11,4 0,86
13346 10,5 0,90
21444 10,2 0,90
230,11 9T 0,87
2069,7 9,7 0,90
235,47 3,0 0,83
332,9 8,3 0,06
361,38 Ted 9,80
350,13 7.6 0,860
419,6 To3 0,73
50,0 6,6 0,73

1333,0

k- m 0,95 x 10 © min
294, %

<1

TA



Ko = 24
L= 465.4 e » Pi L 923'5 vsdur

4t yap ap/At  k.10°
0 0
1,53 20,6 13,5 0,93
3,18 42,8 13,3 0,93
4,78 64,3 13,4 1,02
6,59 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 11,3 0,95
14,05 173,44 11,6 0,95
15,13 201,5 11,1 0,92
13,30 225,0 10,8 0,92
20,60 249,0 10,4 0,90
22,35 272,5 10,4 0,92
25,23 286,7 10,2 0,92
23,13 323,3 9,2 0,35
31,07 31,2 995 0,59
33,43 373,38 Se3 092
36613  35T,4 5,9 0,80
38,92  420,7 Ba4 0,35
41,75 443,5 8,0 0,83
44,55 465,08 8,0 0,85
oG 1393,2

Rtﬂoﬂvyx

X = 0,99 x 10> nin
73¢,¥

-1



Py” 158,1 mm Rte.,Vy I

5° 18
T = 480,4 ¢ p= 126,6 ma
Tat AP ap/at  ko0®
g.25 8.2, 2,83 3,22
6,02 17,7 3,07 1,57
9,05 26,2 2,81 1,71
15,60 44,5 2,76 1,59
19,18 5 7% § 2,45 1,51
25452 66,9 2,09 1,20
29,22 T4,7 2,11 1,%
72,97 81,9 1,92 1,18
57,68 90,0 1,72 1,14
42,55 98,1 1,66 1,16
47,58 1205,7 1,51 1,12
52,75 112,6 1,34 1,05
58,48 120,1 1,20 1,08
64,17 126,9 1,22 1,05
70,92 134,4 1,11 1,04
79,07 41,8 0,91 0,92
87,12 149,2 0,92 31,00
95,98 156,2 0,80 0,95
106,08 163,7 0,74 0.97
18,40 1M,1 0,60 0,86
150,62 187,53 0,47 0,87
167,53 193,8 0,39 0,84
e T

k-2 1,52 x 1072 pin~d
1429

65



x° 17
Te 480.‘% » Pg % 03,9 , Py = 295,0
rat £ap Ap/at  Kkel0°
0 0
2,25 16,1 7,2 1,64
4,5 31,2 6,7 3,60
6,83 46,5 6,6
9,23 61,7 6,3 31,63
11,83 77,2 6,0 1,60
14,47 92,2 5,7 1,59
17,22 106,6 5,2 1,53
20,83 125,1 5,1 1,56
24,55 142,12 4,6 1,48
27,45 154,5 4,3 1,%6
30,85 167,8 3,9  1,%9
34,27 180,9 3,8 1,45
8,00 193,9 3,5 1,37
4,91 207,12 3,4 1,39
46.02 219.6 3,1 1‘33
50,42 232,44 2,9 1,34
55e37 24541 ....1249 1,24
60,47 257,2 2,4 1,24
67.07 m'? 2’2 ll23
74,97 287,1 1,9 1,19
82,20 300,0 1,8 1,1
90,13 %12,6 1,6 1,16
99,38 326,U 354 1,17
109,03 238,1 1,2 1,23
118,57 349,3 1,2 1,20
129,50 360,92 1,0 3435
o 44245

Btoes Vy X

1,62 k: = 1,62 x 102 g4p~L

2930

67



o m 25
Tw 430.4 8C » pi o 474'8 on

Sat  YAP AD/At  x.10°
o 0
1,73 21,6 12,5 1,78
3,23 39,8 12,1 1,78
4,33 59,7 12,1 1,32
6,63 T34 11,3 1,75
8,15 96,2 11,0 1,77
10,18 17,6 10,5 1,74
12,00 135,7 9,9 1,70
13,33 153,9 9,7 1,70
15,93 173,0 943 1,70
13,00 191,1 8,7 1,65
20,23 200,9 8,4 1,64
22,47 228,0 8,1 1,54
24,93 246,7 T,6 1,60
27,65 266,6  Ty3 1,60
30,42 235,4 648 1,56
33,93 303,0 6,4 1,5
37,22 323,3 6,2 1,57
40,83 343,4 5,6 1,43
44,40 358,2 Se5 1,57
43,30 38744 4,9 1,47
52,30 406,2 4,7 1,49
56,58 424,3 4,2 1,43
co TL2,2

[1toe = vy X

¥.m 1,78 x 1072

463 (

nin.l



16

T = 480,4C , p, = 505,9ma p, = 488,0 Rte.= Vy I

TAt TAp APt k0%
0 0
1,45 19,3 133 1,84
5,07 40,4 13,0 1,85
4,65 60,1 12,5 1,83 < . -
612 774 1,7 1,77 Ko Le2x1070mn"
Ty 96,6 11,8 1,83
9,43 15,7 11,2 1,81
11,20 134,6 10,7 1,76
13,17 154,6 10,1 1,73
15,12 173,0 9,4 1,66
17,00 190,6 9,3 1,70
19,00 208,4 8,9 1,67
2,18 226,9 8,5 1,65
23,42 244,7 8,0 1,8
25,80 263,2 T,8 1,62
28,07 280,0 7,4 1,61
0,25 2952 7,0 1,58
52,42 %9,6 6,6 1,54
4,95 325,8 6,4 1,54
STed2 338,8 6,0 1,50
59,071 350,13 5,8 1,49
41,42 363,1 5,5 1,47
oC  T52,0



72

< 1153.5

B a
T = 480,40 , p, = T94,7Tmm , pg = 765,7 m Rte.= Vy I

Zat  zap_apat  ka0?

0 0

1,27 26,6 22,0 1,84

2,60 54,6 22,1 1,89

5,68 78,5 22,1 2,02

4,93 1058 22,8 2,06 Xk:=1,98 x 10"2 pin~t
6,28 133,2 20,3 1,96
7,70 16,1 19,6 1,95

9,05 186,0 18,4 1,88
10,57 20,6 13,9 1,98
11,85 237,0 17,8 1,92
13,%0 26,0 17,5 1,83
14,87 286,6 16,3 1,87
16,45 310,% 15,1 1,77
18,17 335,7 14,7 1,77
19,82 359,3 14,3 1,77

21,67 334,7 1357 1,76

25,65 4100 12,8 1,70
25,62 433,7 12,0 1,64
27,58 455,4 11,5 1,62
29,73 480,9 11,4 1,65
51,87 %503,5 10,6 1,80
34,15 527,4 10,5 1,64
%6,65 551,9 10,0 1,63
39,18 576,35 9,6 1,62
41.68 593’5 8.9 1'57
44,45 €22,0 €, 1,96



73

"
T * 495,4%C | b; = 54 e Rte.= Vy II
At yap ap/at k102
"o
20,85 1,5 0,072 0,91
57.91 2.9 0’0’8 0’58
110,10 4,5 0,031 0,62
172,% 5.7 0.019 0|5‘
o BT k= 0,745 x 1072 pin”}
K° 46

T = 49594°C, ; = 5.2 v Rto.,® Vy 11

_Iat_ yap__ApAt  k.a0°
0 0
20,17 1,5 0,074 0,93
TL4T 3,5 0,039 0,62
126,30 5,2 0,031 0,70
217,75 7,0 0,020 0;75 2. -1
oC 8,8 k;abm‘ 0.F#65x 10 Awn
p° 42 |
T = 495,4%, p; = ¥ s Rte.s Vy II
At rmap  Ap/nt ke10°
o 0
19,17 1,7 0,089 0,83
51,91 3,7 0,061 0,69
92,75 55 0,044 0,63
160,53 7,7 0,033 0,66
224,67 9,3 0,025 0,82 q

-2 . -
< ngs k;r%za 0, #60 x 10 ™



74

R = 44 Rto = Yy
<= 495,4 °C , p, = (4,7 mmm

FZas  FTaop Av/As k._loz

0 0
10,33 2,2 0,213 1,01
21,75 4,3 0,134 0,97
34,25 6,3 0,162 0,95
52,25  &,3 9,110 0,75
74,00 10,7 0,110 0,88

100,23 13,0 0,033 0,85
138447 15,6 0,068 0,87

> 2242 -2 -1
kK- m 0 x 10
129 98 x nig
R = 43 Rto = Vy R
T = 495,4 °C , pi o 15,5 s
2

24t AP ap/at  x.10

0 0
9925 2,6 2,231 1,28
19,453 990 0,233 1,21
32,02 7,3 0,186 1,08
20,50 10,3 0,162 1,13
71,00 13,1 0,137 1,19
202,33 16,1 0,036 1,14
> 23,2
A-m,l, = (49 x 10" auin™!



R® = 45

T = 495'4 *0

Tat  X4p  Ap/it xe10

3 e

75

Rte = Vy I

P, = 16,6 wmau

2

) 0
10,12 2,5 0,247 1,04
22,25 5,0 0,206 0,97
39,33 7.8 0,164 0,39
50,92  G,6 0,156 0,96
70,33 12,1 0,129 0,92
96483 14,7 0,033 0,36
T3 2449
k:5'0= 096 x 2072 gan™t
i° = 51 Xte = V7 R
L = 495,4 ¢C , P, = 16,6 mam
Tat I4p La/is k.07
9 0
10,42 2,3 0,222 0,93
21,50 4,3 0,131 0,33
36,453 6,5 0,246 0,75
54,92 9,1 0,142 0,33
75422 11,5 0,119 0,81
105,53 14,5 0,099 0,24
133,67 16,5 0,072 0,77
T 2443
kr = 0,33 3'10-2 min.l

492



T w4

T @ 435,4 °C 4 p, =

i

76

dAto = Vy R

T4t Tap AMAE k.07

0 o

5920 2,7 0,52 1,11
12,49 6,8 0,56 1,30
18,62 5,0 0,49 1,24

26,05 13,2 0,46 1,26

J7e2. 17,5 0,33 1,17

49,70 21,6 Q.33 1,15
60,30 24,6 0,27 1,10
7462 27,7 0Co22 1,03
51,00 30,7 3,13 90,98

2 45,0 k= 1,24 = 107 ain -

B = 53 dta=aVy 1
S m 435,484 *C p, =

DAY TLD Lo/Av 3.102

0 9

€,00 4,0 0,67 1,34
12,17 7e9 0,63 1,3

13453 1243 0,53 1,43

25493 16,7 0,52 1,40

38,73 21,3 0,42 1,23
51,67 25,7 0,35 1,24
65433 25,6 0,28 1,19

# 51,40 -2 -1

¥n= 1,33 x 10 nin



o w» 69
L m 455,4 °C , Dy = 33, 6 M

Rto = Vy I

X .= 1,30 x 1072 min™t
20.%

itee = Vy I

Tat T4 Av/At k.0

0 )

5053 3,2 0,58 1,18
12,10 742 0,61 1,34
13,75 10,9 0,56 1,34
26,90 14,6 0,46 1,21
36,73 18,9 0,43 1,39
47,50 22,3 0,32 1,06
60437 26,1 0,30 1,15
T4910 27,7 0,25 1,14

W 50,4
Xe = T0
T a 495,4 °C , 2, 36,1 muwm

TAV  ZabF  Shat Rio”

¢33 fol  O,TT 1,45
11,17 S92 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,TC 26,0 0,40 1,28
62,33 30,9 0,32 1,18
T9:4T 3542 0,25 1,14

) 5592

k.= 1,39 x 10-2 u1.n-1
33,5

¥



X = 29 Rte m Vy 1
T = 495,4 °C , Py = 56,3 maum:

sat  S4D AP/at k102

0 0
3,48 4,0 1,15 1,42
6,58 8,2 1,35 1976

10,28 12,5 1,15 1,60
14,22. 16,8 1,09 1,60
18,7C 21,2 0,98 1,54
24,20 26,0 0,87 1,47

. 29,70 30,3 0,79 1,42

35090 3448 0,72 1,44
42,75 39,0 0,61 1,33
49,67 42,8 0,55 1,31
53945 47,0 0,43 1,26
69,35 51,5 0,41 1,22
80,43 55,12 0s33 1,13
93,83 59,0 0,27 1,10

111,73 63,3 0424 1,19

134,78 67,8 0,18 1,06

165,18 T1,8 0,13 0,95

=<3 o2 99 * -2
.= 1,59 x 10
42

| min-'l



No = 49

T.m 495,4 ©C, :p1 w 55,9 :m

Tat

Bl R S QI S v

AP 4P/at  KelO

2

Rte = Vy R

0
3,43
6,67

10,57
14,92
19,25

224,08

29,75
35455
42,13
49,17
56,63
66,03
79,28
95,88
112,83

i, et

0
4,2
3,0

12,7

17,3

21,6

25,9

30,5

34,7

33,9

43,1

46,8

51,1

5643

61,1

65,C

83,6

1,20
1,20
1,21
1,05
0,99
0,90
0,81
0,72
0,66
0,60
0,590
0,46
0,39
0y29
0423

1,47
1,53
1,64
1,54
1,54
1,43
1,46
1,41
1,42
1,39
1,27
1,32
1,31
1,15
1,11

k=

. 1.54 > 5 10-2 ni

54,2

=t



N = 92 Rto = Vy X
T = 495,4 °C , P, = 593 marn

rit  wap AD/At  x.102

0 0

3,03 45 1,46 1,63

6,25 G592 1,43 1,380

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
36,58 46,1 0,69 1,44
83,530 02,6 0,45 1,31

T 09,0 ki@ 1,71 x 10 2udn T

66,2

q9 = 34 nte = Vy I
T = 495,44 °C , Pi = 594

Tat TP AP/t ko207

Q 4]

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
22933 27,0 0,99 1,9
23,17 32,5 0,94 1,57
34,73 33,0 0,3% 1,53
41,33 43,1 04,71 1,44
43437 47,3 0,65 1,46
56,17 51,8 0,55 1,43

T 7

©3s7 .= 1,65 x 102 nia *

564

§0



E°wlf Rtee w V¥ I
T = 495,4 °C , Pi w 75,2 nn

SAt FAP AD/it k.02

0 0
3,93 7,4 1,83 1,73
7¢33 13,2 2,00 21,96

10,67 20,3 1,83 1,92
13,83 25,2 1,5 1,1
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 1,03 1,54
38,22 54,3 0,93 1,52
45,72 60,86 0,87 1,57
53,52 66,6 0,74 1,52
60,73  Tle2 0,64 1,45
69,88 76,3 0,56 1,43
83,55 82,2 0,43 1,29
97,53 87,1 0,35 1,24

117,67 92,8 0,23 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
TS 112,8

¥ = 1,82 x 10 2 pin +

703



¥9

Ro = 10
Tw 49544 °C 4 p, = Ah3,0 mamn

Htoe = Ty I

rat zap ap/at  keo?
) 0
1,76 3,8 4,9 2,35
3,72 18,5 5,1 2,56
5,78 23,2 4,8 2,45
8,03 35,1 4,4 2,43
10,05 46,6 4,2 2,44
12,53 56,0 3,8 2,30
14,73 63,6 3,5 2,23
17,23 71,9 3,3 2429
19,98 80,5 3,1 2,26
222,99 83,7 2,3 2,16
26,12 97,0 2,7 2,18
20,52 105,0 2,4 2,07
333,10 112,5 2,1 1,97
37,17 120,46 1,9 1,98
81,47 123,2 1,8 2,01
85,37 135,6 1,6 1,98
51,38 142,7 1,4 1,38
57,23  149,9 1,2 1,01
63,73 157,1 1,1 1,82
71,40 164,1 0,9 1,70
79,97 170,9 0,86 1,69
50,50 173,0 0,7 1,68
102,17 184,1 0,5 1,57
114,75 189,5 0,4 1,56
T ki.em 2,45 X 19-2 nin-l

14,4



NwTd
T m 495,4 °C , Py wl44,6 nn

1i1t0e = vy p S

Tat  TAP Aa/at  Ke1d°
o 0
177 8,6 4,3 2,28
3,33 13,4 4,3 2,132
5,62 27,1 4,9 2,51
TecS 3743 4,6 2,50
10,23 47,4 4,3 2,44
12,70 5Te0 4,2 2,53
15,70 63,6 3,6 2,34
13,75 73,8 3,4 2,35
22422 83,4 3,1 2,29
26,17 100,0 2,7 2,20
33,33 110,22 2,3 2,19
35,17 12038 2,2 2,16
41,15 131,6 1,3 1,58
ez 216,9

X. = 2,44 x 1072 uin
1342

-1



Jom 79

}:ﬁ;t

O 3T b ———" e e

0
1,33
3,92
6,62
Jgd5
11,45
14,13
17425
20,97
254935
23539
32433
37,405
55993

i

0
o7
15,6
32,7
2,3
23,2
6344
T3¢9
3549
2545
1355,9
115,49
123,43
15749
216,43

S¢J
44D
443
§45
4,9
340
36
391
249
2,6
293
2999
1,5

Tav Aa/at k.10

2430
<pdtd
2994
2453
2435
2438
2942
2424
2520

293

2414
2455

1,95

2

o — A L v i A g e e

ftae = Vy I

E = 2,34 x 10.2 nin
42,1

'

8¢



R & 27
T = 435,84 °C p1 e 236,4 mn

Rtae = Vy I

2¥¢,9

sat  rap ap/at xa0f
o 0

1,72 25,0 14,5 3,43
3,10 44,2 13,9 3,52
4,50 62,3 12,9 3,44
6,10 Slyd 12,0 3,35
TeTT  A35,2 11,2 3,30
15,30 125,5 10,0 3,17
12,17  143,0 9,3 3,14
14,50 162,6 84 3,04
16,47  1T7,6 1,7 2,97
1i,93 14,2 6,9 2474
21,40 213,9 6,5 2,06
23932 227,46 Sel 2512
27,23 243,45 5,1 2,60
30,67 259,38 4,0 2,67
34,77 276,56 Ge1 2,52
39433 2352,9 3,5 2,47
44,18 3238,6 3,2 2,49
49,93 323,3 257 2940
56950  335,0 2,2 2,26
65,05 354,2 1,9 2,27
73433  374,4 1,5 2,27
93¢52  320,3 1,1 2,25

=7 429,6 K:w 3,41 X 10'.'2 m:f'l



R° m 26
s 495.‘ °C ’ Pi - ‘38.7 ra

litoem Vy p 4

Tat  Eap APAt X107
0 0
0,95 23,7 24,9 3,86
1,97 47,8 23,6 3,80
3,02 1,3 22,4 3,74
4,03, 93,2 21,4 3,2
5:13 115,8 20,6 3,72
6,37 139,55 13,3. 3,63
7,65 162,4 17,9 .3,52
9,08 137,0 17,2 3,55
10,48 203,0 15,7 3,40
11,97 231,44 15,1 3,45
13,53 253,77 13,8 3,33
15,32 276,3 13,0 3,32
17,15~ .238,3 12,0 3,24
19,93 329,1 11,1 3,22
21,97  349,3 93 3,12
24,15 389,3 952 3,07
26,40  333,1 8,3 2,99
20,75 416,3 TeT 2,96
31,27 433,8 649 2,86
34423 45248 6’403 2,84
37,43 4TL,5 5,8 2,79
41,17 490,0 5,2 2,69
o< 653,0 ..

k:w 3,74 X 10™2 nin

4239

-1



J° m» 1}
Tw 495’4 0 pi = 465’9 4100

XAt  xap AD/AE  X.10°
0 0
1,08 29,7 27,2 4,01
1,87 51,5 27,9 4,24
2,62 T1,1 26,1 4,03
3,72 93,0 24,4 3,97
4,50 115,39 22,3 3,86
5,40 135,83 22,10 3,35
6422 153,3 21,3 3,34
7,08 17L,1 20,5 3,80
3,15 192,2 19,7 3,30
9,13 210,7 18,8 3,73
10,10  227,6 17,4 3,62
11,28  247,5 17,2 3,72
12,38 264,38 15,3 3,46
13,30  279,3 16,3 3,81
14425 293,9 14,8 3,53
15,38  310,1 14,3 3,59
16,33 323,44 13,3 3,46
17,40 336,9 13,3 3,61
18,83  353,6 11,7 3,29
T 7700,4

lito = VyI

ku. - | 4'07 x 10-2 mu.-l

Hel, 1

5¥



N w 32 Rtae = Vy I
T = 435,+ °C, Py = 721,0 nn
ZAt AP ap/at 1.10°
0 0
0,97 43,8 45,2 4,37
1,75 31,2 48,0 4,83
2,53 119,92 44,0 4,01
3,40 151,60 42,4 4,62
4¢33 104,1 353 4,44
5043 22043 3Te4 4,43
6467  272,7 3543 4535
7,90  311,6 31,6 4,15
9%20 35,5 30,7 4,25
10,43 386,00 23,1 4,05
11,97  425,3 25,7 3,95
13437 459,00 24,1 3,36
14,82 491e3 22,3 3,55
16,20 521,2 21,7 3,72
17,73 551,9 20,0 3,72
15,42  533,6° 19,0 3,30
21,13  €613,3 17,2 3,69
23422 646,00 15,2 3,51
o< 1041,5
K = 4,50 x 2072 min >

bR |
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Los roguliadus oxyoxrinenti los pucdon oo rasunie
doa @ iatarpratados couo sigue a oonsinuacions

La dusconposicion ternica del fluoruro do porolo=
ITilo g2 praduce o tempuraturag comprondidag ontra 450 °C ¥y
530 °C,con valecidaden rodibles odnodauanta, s6LIR Una IVGC=
&ida noacnolacular honogenaa en fase gusi9nae LOs valoros
de la constanta do velocided calculados segun una scuacion
d2 prizoer ondon dopondon da la prasica, on ol intorvalo ine

sidgaudo ( entre 83 7y 200 my )

Los valoxres do 1/2«;9 ropragontados graficamsnte en
funcida de 1/p no dun una recta 3ino unu curva @uy pProoun—
cicda ds doadr ze dsduc? gus la coassanto eaopeciiica do des~
coaposicisa dal fluozruro do perclorilo, o una tanporatura
daterninada, dopends do lu enorgia toisl ds la noldeulda
aCctivae.

31 walor de & ., fus daterminado por exira; *alaﬂian
crafica zara lag toaporaturas: 465,44, 480,3,7 495,4 °C; a
seP%ipr do los valoras asi cbitounidcs ga ¢aloularon: el valor
mndio do ¢, qu2 resulio ser 1,63 7 la energla do activa-
cidn media, Q. que 98 53,4 £ 2 Zoul

Con 0at0on Valores ss pusde cale:mdlazr el ninern do
32 grados de lidariad do 1a nolecula do flucrure do porcelow
21lo, qu2 iatervicoon sn ol poocaso de sotivacion, cono asi
tzzhion su ensrgia erisicr ds dosconposicion, Para ©llo utie
1izz008 ocuacicnag dorivadas de la teoxria do Tindomana 3
inalielwmoed para lss roaccionzo nraonclocularvag, dgta TQ0-
ria do la quo ze dsduco yuzr 1a conatante da veloocidad ospoe
cifica para ¢adys tenparatura tiens un solo valor, no os
aplicaible correctanente o vsta rasccelion cono s2 deducs do
1o oxpras8ad9 mus arrida, ain endbargo ya qus on nu2stro caso
83 trata do una molécula rolativansate ssnoilla, do pocos
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atomos, se obtienan buanon valores aproxinadon.
Segun lindanann y liasheluwood ensro kp » ¥00 F

K

w_ oxiste la siguients ralacica ¢

A A A
k') ko P.L&T‘q 7(3

Zara el valor da la presion modla ( p, ) os decir
«
la prosion a la guo kp o 5 Ko ©813 ecuacion so sinplifica
de la siguteats noanara @

ke
b 8- 3

ZLa presidn podia ( 2. ) a 435,4 °C oo, como so
deduce da la curva de la figura 2 ( pagina 22) igaal a 280
=3 » Con és%a ¥ los valores aunsricos do ko 7 f ( vor pa-

I X. wa

&ina 20 ) g2 obtiene para el proiucio « 3

I a&i}—a_ = ?,56 K’O-Is

Zate es ¢l velor “experinontal® do la fraccioa do
poleculuas cotivadas 8e) flusruro Je porclorilo nacasaring
para Justificar ls constante do descomposiclion modida,

oy otro lado wa 82 ecaleula con iIa aiguionto
foraula @

iV Wa € 7‘~-——+(“H)J X

cn la que g , 68 12 onorgis do aciivacion y £ ol nidmero de
crzdos Jdo liveriad, Como on la scuacicn IV todas lus varine
dles 593 conocidas a oxcopeion do £ an pusde sia nag caloue
lar £ comparando con la ecuacion IIX
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'S4 oo haca X = 1, 9o obiinng para £ ol valox
afninoe 21 so caloula por otro lado con ol valor tizimo de
£ pr2idle para la nolécula, 89 obsieno eatoncos ol valor
ainino para .

il on IV 80 8 a £ 1oz valorwn G, 7, & 7 9 suco-
sivananie, so obilonnn Dara w, @

£fub v 1,26 x 20733
£ =7 v, = 6,04 x 15743
£ =3 v o 1,64 x 207
£=9 m = 4,07 x 2077

Qono no osuade vor ol vilor oaleulado con £ e 7
@s algo inferior sl expericansad ( ZIT )y ol con £ = G o3
algo mayore Deducinod ensonces gua jara el Vvalor maxino dol
fictor do eficiencias (X = 1 ), cono ninino intarviensn do
7T a & grodos de 1idartad en 1la activacione Pars £ = 9,01
nixims nanero de grades de lizoeriad iaternss pousibles para
uza zoldcula pontastomica, se 03.ione  coxo valor wcinimo
del facior da eficlencia jarn el flaoruro de poreiorilo

O( DOLD g 7|/

a f

21 fzesor de eficiencis parsc la pesivacion eata
conpreniida enlonesa para 21 Iluoruro da perelorilo ontre
1 7 G2 o

Ia encrgia crisica ds dosconposicion esta dofinie
da 2or la ecuscion Bap @1 * ( £-1 )2 2 o( 20 1o quo £ eg
el zrado de libertsd qus interviens on la activacicn,

Fara £ w 37 T e 702,84 7% @o obiiono para Bcr )

Y E’:cr bl 5&:'4 * 1':"? w2 59'1 scal

La ensrgia crisloa da d:zsconposicicn o8 considara-
da ea gonoral eomo 13 nacaszaria para renpor una union on
el precoao - de dascomposicidn, Zn @l caso dol Liuoruro de o
peroleorilo 89 tcataria ds uss unica P=CL & Cl=0 o La enar-

gia squi ballada o8 consibloaente aayor gue la ecop:ada en
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gonaral para esas unionss. La onorgf{a de disovciacidn del
F=Cl es de 60 Zcal 10) s 1la 4ol xadical Cl-0, 63 Koul(l’orta%laz

Para la unidn C1l-0 on la nolécula del didxido de
cloro (010 ) oFinkolnburg y Schunachor 12) dan una enorgfa de
diaocinci&n igual a 46 Ecale. Finkolnburg,Schunacher ¥ Stoigor
13 )encuantran con el mondxido da cloro (01 0), (0120 C10+0),
el valor, 43 Zcale En ol hoptéxido de cloro (012 7).?131:1114)
indica para el promedio de %$odas las uniones Cl-0 una ecnorgfa
de 50 Fcal. Zn el fluoruro do clorilo (I’Clo ) 52 ha dotormni-
nado (lleras,Tasis Joctoral 15) ) para 1o onorgfn critica de
dascozposicifn (P6102) FC10 +0 ) el valor do 50,3 Xeale

La elovada onarzf{a de descomposicidn aguf hallada
significa que la fuarza de las unionos P=C1l 7 Cl-0 on ol |
fluoruro da porclorilo esta puy audontada, 10 gqua ostd en poxj’
footo acuexrdo con ¢l resultado experluontalgl)mllado ol odir

laa distancias F=C1l y Cl1l-0 en osa sustancia™ ‘quec rosultan
sor ras cortas que on otros coapusstos, en 1os cualog apardg-
cen las nignas unionos.

Con esto juada explicada la grun oatobilidad tdrmi-

ca del fluoruro de porclorilo.

Zn 1o ju9 rospecta a la vida modia do las moldculas
activadaes deducinos do la curva rosultanto do reopresontar
1/k en funcidn do 1/p quo ajuclla deponleo dol excuso doonore
gfa total sobro la onargfa criiica do dosconposicidn, Utili-
zondo la toorf{a do lLindomann ¥ Hinsholwood se obtionon tao=-
bién valoras correctos on el orden, para la vida modia de las
noldculas,

Segdn agsaateorf{a ontro el tionpo transcurrido on=-
tre dos chojues (¥ ) a la prosidén nedia 7 la vida do la no-
ldcula activada existe la sigaiente rolacidn i
vI Y% =4

Para p, = 130 ma, T = 7G3,4 °Z90rceo. ™ 595 A 20 Ob=

9

tiene para 6l nimoro de chogues l/f= 1,21 x 10° y con o0llo
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VII T = 8,3 x 2029 808

En las exporienclas renlizadas agragando gasoo
inortes se consiguld dotorninar el valor relativo del factor
de eficiencia que corres;onde a ©gos gases on el procoso de
acsivacion y desactivacidne |

La serio de los valores deX eg la siguionto:

Resr, Xeo, Xer. Ko X 4
4 2 2 2
VIlI X Lo X > % ‘ X
FC FC PC 7C1
FC10, ‘10, 10, C10 3 0 3

%) valor ndxizo absoluso do estos fuctoros S000be
tisne cuando 8Xgy,, 90 1o da el valer ndxino 1 « @n oste casoi

o 0,19 ;O(Cl = 0,15

O(SiF = 0,28 3 X
2

Ix . co,

02 A

Los valores cinimos corresponden al easo cuando so
da a Xrep, 81 valor afanino, ol que como ao dedujo antes oo
isual a 0,2 , en aste caso los valores naxinos prossniados
en IX daben ger divididos por 5 .

Te acusxrdo con el hocho qua la onorgia de vivraci-—
eidn s8dlo pucde ser transfornada con ciorss Jdificultad en
snercgfa cindtica, el factor de oficioucia dold argda, quo es
un gas oonoatdénico, es el mis paquofio; cso fucior auzvnta
coa el ninero do dtomos de las noldculas ds acuexdo con la
p0s1bd11idud crocionte do intercazbicr onergiae.

Za cuanto al mecanisno de desconpoaicidn no so lo
pudo detorninar con segaridad.

Cualjuiera soa el prccagd prinario do desconyooie
cion dsba eparecer por 1o menos un 4tono o radical como Proe
ducto internadio do nmodo gus oo alre la posibilidad, para
qus otra moldcula de fluoruro do perclorilo depaparezca pPor
reaccidn con ellos.
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socibleuonte las poguaflaa Arregularidades absorva-

dss durante ol ooatullo de la reuccidn a bajas presionos se

dedan en parie a la reaccidn do ajuellos atonos o radicaleos

goure la pared del rscipionto.

a)

b)

c)

segun b)e

PCJ.O3 — F e+« ClO

1 3
1/2 A, -« 3/2 02
w -y
-Gloj--—* :%102 e O
PC). «» 02
:0103-—-# --"‘ulo + 02

Conusideranos cozo mas probadls la desconposicidn

Una de las particulas fornadas, FCIOE, de fdérpula

igual al fiuoruro do clorilo, poro de nmayor onorgia interaa

¥y de estructura soguranonte distinta, puode desccnponerae en
fluoruro de cloro (FCl) y oxfgeno (03) en ol procesd do ro-
ordemaniento; nieniras qus el Atomo de oxizeno formado si-

sultanecmente reaccicnaria con otra noldcula da fluoruro de

porclorilo.
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