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RESUMEN

El presente trabajo consta de dos partes, una experimental y la o=

tra de aplicacidén de la Teorfa de Reacciones Unimoleculares.

a)Experimental

Se determind el cociente de velocidades de combinacién

para el par de radicales metilo e isopropilo, a 94,5° y 146,5° C

CH, + CH, — C,H k,
CH; + iCH, ——p iC,H, k,
iC,H, + iC;H, 3  CcHy, ks

X = (k)% kyok, (1)

A 94,5° C los radicales se produjeron por fotélisis de la metil
isopropil cetona y a 146,5°C por pirélisis de di t-butil peréxido en
presencia de isobutiraldehido.

El cociente X (ecuacién (1)) se determiné a distintas presiones,
encontréndose que para presiones mayores que 10 torr, X era independien-
te de la misma, y su valor a ambas temperaturas es 4,0 : 0,2 de acuer-
do con lo encontrado por otros investigadores.

Al disminuir la presién se encontré que X aumentaba. Esto estd
de acuerdo con lo esperado, dado que k1 debe disminuir al disminuir la
presidén total en el sistema. Se determinaron curvas completas para es-

ta dependencia con la presidén a ambas temperaturas.

b)Tedrico

Las experiencias anteriores se realizaron con el fin de a-
clarar en lo posible el confuso panorama presentado por los resultados
experimentales obtenidos tanto para la reaccién (1) como para su inver=-

sa (la descomposicién unimolecular de la molécula de etano).




El objetivo final de esta tesis era seleccionar los datos méds repre-
sentativos del sistema y tratar una interpretacién tedrica de los mis-
mos.

Esto se logrd aplicando la Teorfa de Reacciones Unimoleculares en
la versidn cudntica de Marcus. BEl problema consistfa en encontrar un
modelo de complejo activado que reprodujese los resultados experimenta
les desde temperatura ambiente hasta 700°C, Esta coincidencia se pudo
obtener en base a un modelo propuesto por Laidler para la pirélisis
del etano a altas temperaturas, ligeramente modificado. Con este mode
lo se calcularon las curvas de dependencia con la presién en todo el
rango de temperaturas, encontrindose una razonable concordancia con

nuestros resultados y los provenientes de pirdlisis del etano.



INTRODUCCION

La descomposicidn unimolecular en fase gaseosa de la molécula de
etano para dar dos radicales metilo y la recombinacidén de estos dlti-
mos, han sido objeto de numerosos estudios, tanto experimentales como
tedricos. Sin embargo, pese a tratarse de una reaccidén relativamente
sencilla (desde un punto de vista estructural) experimentalmente pre-
senta numerosas dificultades que han hecho que resultados de distintos
investigadores muestren notables discrepancias,

Asf es que en la pirélisis del etano entre 550° y 750°C se han

encontrado valores de energia de activacién para la reaccién
C,Hlg —— 2 CH; (1)

que van desde 86,0 hasta 91,7 kcalo/mol y factores pre-exponenciales
que difieren en m&s de un factor 10. (referencias 1 - 3).

En tanto que para la combinacién de los radicales CH

3

2 CB; ——»  C,H; (2)

4

8i bien el valor de la constante se conoce con cierta precisién™ a al-
tas presiones; la constante bimolecular al disminuir la presién comien
za a ser funcidén de ésta, y es esta dependencia con la presién la que
presenta mayores discrepancias en este sistema.

Este efecto de la presidén sobre la constante bimolecular es una
consecuencia del conocido hecho experimental de que una constante de
reaccién unimolecular en fase gaseosa, decae y tiende a convertirse en
una constante bimolecular al disminuir la presidén total. Este efecto
es comunmente llamado "Fall-off" de la constante.

Dado que la constante bimolecular y unimolecular estdn ligadas por

la constante de equilibrio de la reaccidn ( kuni/k = Keq) y esta es

bim
independiente de la presidn, ambas velocidades especificas deben tener

la misma dependencia con la presién,

-3 -



El método mgs usado para estudiar este efecto ha sido comparar la
velocidad de la reaccidn (2) con la abstraccién de un £tomo de hidrége-
no por el radieal CH3

CH3 + M — cn4 + radical (3)
donde M es generalmente el compuesto utilizado para generar los radica-
les CH3. Uno de los mejores ejemplos del uso de la abstraccién de hi-
drégeno como reaccidn de referencia es el trabajo de Dodd y Steacies.

Este método posee la ventaja de que evitae la necesidad de determi-
nar la concentracién de radicales CH3’ cosa que es necesaria para estu-
diar la reaccién (2) directamente, pues basta sélo con determinar la
velocidad de formacién de metano y etano, para obtener una relacién en-

tre las velocidades especificas de las reacciones (2) y (3), k, ¥ k

3
respectivamente.
2
2 (vop )
k CH
()" 4 (y)-2 (4)
k v

donde v, = velocidad de formacién de X (X = CH

(M) = concentracién de M

4 8 0236)

Asf es posible entonces determinar el cociente (k3)2/ k, como fun-
cién de la presidén total en el sistema, y dado que la reaccién (3) es
bimolecular en todo el rango de presiones; cualquier variacién observa-
da se deberd enteramente a LI

Recientemente se desarrolld un nuevo método para estudiar el efec-
to de la presidén sobre k2 (ref. 6). Este consiste en producir los radi
cales metilo juntamente con otro radical més complejo (R) y determinar
el cociente de las velocidades especificas de las reacciones de combi-

nacién (2), (5) y (6):



2 CH —— C,H, (2)

3 2
CE + R ——» CH,R (5)
R + R ——_, R, (6)
2
(k)2 (VCHER)
—-—2— - = x (7)
k,..k v oV
2°%6 C,H 'R,

Las reacciones (5) y (6) son también inversas de una descomposicién
unimolecular, pero en la regién de presiones en que k2 ge encuentra en
el "Fall-off" k5 y k6 van a estar en el limite de altas presiones siem-
pre que R sea un radical con 7 & mds 4tomos.

De esta forma la variacién de X (ec. (7)), con la presién total
del sistema reflejard la correspondiente variacién de k2.

Este método se utilizé 657 produciendo los radicales por fotélisis
de los correspondientes azocompuestos, pudiéndose as{ determinar cur-
vas de "Fall-off" a 15°, 60° y 100°C. Los resultados sin embargo no
concordaban con los obtenidos por el primer método descripto, sobre to-
do a las temperaturas méds bajas, y ademds discrepaban notablemente con
las predicciones de 1lo que en ese momento se consideraba como el mejor
modelo tedrico.

Dado que en principio se consideraba que este segundo método esta-
ba sujeto a menos errores que el usar como referencia la reaccidn de
abstraccidn; se consider$ conveniente realizar el presente estudio. En
81 se realizaron experiencias tendientes por un lado a comprobar la va-
lidez de resultados anteriores y por otra parte a extender el rango de
temperaturas y observar el efecto de gas inerte sobre la reaccién. Por
efecto de gas inerte se entiende el aumento producido en al constante
especifica que se encuentra en el "Fall-off" por el agregado al sistema

de una dada presién de un gas que no intervenga en la reaccién.



Para estos fines se utilizé la metil-isopropil cetona, fotolizada
con luz ultravioleta a 94,5°C y la pirélisis del di-t-butil perdxido
en presencia de iso-butiraldehido a 146,5°C. En este dltimo caso se
realizaron ademds experiencias con CO2 como gas inerte.

En una segunda parte de esta tesis se reexaminé la aplicacidn de
la teoria de reacciones unimoleculares, en la versién de Marcuse, al
presente caso. Como se indicé m4s arriba el "Fall-off" de k2 debe ser
el mismo que para k. (reaccién (1)) y por lo tanto admite un trata-
miento teérico similar,

Previamente se hizo necesario analizar criticamente, dentro de lo
posible, una serie de trabajos en los que ya sea directa o indirecta-
mente, se obtenfa informacién acerca de la variacién con la presién de
k2.

Una vez seleccionados los que parecian méds libres de incertezas
experimentales, se traté de encontrar un modelo tedrico que concore-

dase con estos y comparar con nuestros propios resultados.



EXPERIMENTAL

Todas las experiencias se realizaron en una linea de alto vacfo en
la cual se obtenfan presiones del orden gde 10"5 torr, por medio de una
bomba difusora de mercurio en serie con una bomba mecénica de dos etapas.

Le presidén se medfa por medio de un manémetro tipo Mc Leod. Una bom-
ba mecdnica auxiliar se utilizé para producir un evacuado del orden de
5 torr empleado para hacer funcionar el Mc Leod, las vdlvulas de Mercu-

rio y la bomba tipo Toepler.

Medida de la Presién

Un esquema de la zona del aparato utillizada para el almacenamiento
de reactivos y la medida de presién de los mismos en la celda de reac-
cién, puede verse en la figura 1.

Los reactivos se introduc{an en el equipo a través de la llave A
Y la trampa T de donde se destilaban en vac{o a los recipientes R é
R2.
teniéndolo en N2 1{fquido.

En los casos en que se utilizé una mezcla de reactivos esta se pre-

Antes de ser utilizado todo reactivo era desgasado a 10~ -5 torr man

pard fuera de la celda de reaccién en el baldén de 2 1. F, provisto de

un mandmetro usado para determinar la composicidn de la mezcla. Esta dl-
tima se mantenfa en el balén un tiempo suficiente para asegurar su homo-
geneidad antes de proceder a su carga en la celda de reaccidn,

El proceso de carga se realizaba levantando una cierta presién en-
tre las llaves D y E (esta dltima era una llave sin grasa tipo "Delmar")
que se medfa por medio de un mandmetro diferencial (md). Luego abrien-
do la llave E y manteniendo abierta la vdlvula de mercurio (VM)1 Y ce=-
rrada la (VM)2 se dejaba pasar una cierta cantidad de gas a la celda de

reaccién. Inmediastamente se volvi{a a cerrar la llave E y se lefia la
presién residual en el mandmetro diferencial. La diferencia de presio=-
nes inicial y final se relacionaba con la presidén dentro de la celda por

medio de la ecuacién (8):
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donde P = presién en la celda de reaccidn (en torr)

QP = diferencia de presiones en el volumen VDE

= volumen entre las llaves D y E

vDE

Vc = volumen de la celda de reaccién

Tc = temperatura en la celda de reaccién
Ta

= temperatura ambiente

Para obtener presiones menores que 0,2 torr en la celde de reac-
0idén, el proceso de carga era el siguiente: con las llaves D y E abier
tas y la vdlvula (VM)1 cerrada se levantaba una presién en el volumen
comprendido entre D y (VM)1 que se lefa en el manémetro (md), luego se
cerraba la llave E y se expandfa en la celda de reaccidén el gas conte-
nido entre E y (VM)1 abriendo esta dltima. Despreciando el volumen en-
tre E y (VM)1 frente al volumen de la celda la presién en ésta dltima

viene dada por una expresidén similar a la anteriors

L (9)

donde V! = volumen entre E y (VM)1

P, = presién lefda en (md) en torr

demds sfmbolos igual que en la (8),



ALTO
El mandmetro diferencial(md) cuyo VACIO

disefio puede verse en la figura 2, per-
mitf{a leer presiones de hasta 50 torr
con una precisién de I 0,05 torr median

te el empleo de di-butil ftalato sobre & H
mercurio. La presién en torr en fun- ! -
c¢idn de la altura de la columna de di- b
A LA
butil ftalato (h) viene dada por la s o)
férmula (10):
3 8 v L ho

P(torr) = (-2~ + =22 ).n (10) —

R é Hg - TR, 15

NSNS Hg

donde VE
r = radio del tubo delgado = 2,0 mm

R = radio del cilindro con Hg = 30,0 mm
= densidad del di-butil ftalato =
= 1,02 g/ml

3Hg = densided del mercurio = 13,6 g/ml

SDBF

FIGURA 2
0 sea, reemplazando:

P(torr) = 0,076 . h

donde h es la altura de la columna de DBF por encima del nivel ho en
mm.

Los volimenes V., ecuacién(8), y V', ecuacidn (9), fueron deter-
minados admitiendo una cierta cantidad de aire a una presidn conocida,
medida con el mandmetro (md), y luego determinando su volumen por medio
de una bureta de gases conectada a una bomba Toepler situada en la zona

de andlisis del equipo.

- 10 =
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As{ se obtuvierons

V.. = 2452% 1 cm’ V' = 5,02%0,2 cm’

DE

Celdas de Reaccién

a) Fotélisis: Se utilizé un reactor fotoquimico cuyo esquema pue

de verse en la figura 3

ALTO
VACIO
CAMISA DE CUARZO

AGUA DE s
TERMOSTATIZACION

LAMPARA

FIGURA - CELDA FOTOLITICA

Consistfa en un baldn de vidrio "Pyrex" de 5 l. al que se le sol=-
dé un tubo interior de tal forma que permitfa situar en su centro una
lémpara de mercurio de presidén media, protegida por una camisa de

cuarzos
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El balén estaba sumergido en un bafio de agua termostatizado a
94,5 ¥ 0,5°C, Por medio de una bomba circulatoria se aseguré la ter-
mostatizacién alrededor de la ldmpara; tal como se indica en la figura.

b) Pirélisiss Se utilizé un balén de "Pyrex de 2 1. termostati-
zado en un bafioc de aceite a 146,5 ¥ 0,5°C.

En ambos casos el volumen muerto ers aproximadamente 50 ¢m

3,

10
cual introducfa un error fundamentalmente en la determiracién de la pre
8ién dentro de la celda de reaccién, que podfa llegar al 2% . Esta in-
determinacién era compatible con la precisién de las determinaciones de

los productos de la reaccidn.

ALISIS
Tanto en el caso de las fotdlisie como en las pirdlisis los
principales prcductos eran monéxido de Cartono e hidrocarburos de C1 a
Cg¢o El problema analitico consistfa en la separacién de rsactivos y
productos, y en la posterior evaluacién cuatitativa de estos uUltimos.
Con este fin se utilizéd un sistema como el ilustrade en la figura 4.

La celda se evacuaba a través de la vdlvula de mercurio (VM)2 (fi-
gura 1) con la ayuda de unas bomba difusora de mercurio. Los reactivos
@ hidrocarburos de 02 en adelante eran condensados en N2 1fquido en la
trampa T, Los gases no condensadcs en esta trampa (CO y CH4) se medfan
en una bureta de gases, donde se introducian con el auxilis de uns bom-
ba Toepler. La salide de la bureta de gases estaba adaptada en la fcr
ma que puede verse en la figura 4, de manera de poder inyectar de allif
directamente sl cromatfgrafo de gases adaptado al equipo.

Los productos y reactivos condensados en la trampa T se inyecta-
ban directamente en el cromatégrafo haciendo pasar por la trampa una
corriente de gas portador.

El andlisis cromatogrédfico de los productos mds roldtiles (co y
CHA) se reelizé con una columne de "molesnlar Sleves" con temperatura
programada. BEl detector era una caterSmetro "Gow=Mas" alimentado por

una fuente de poder "Psrkin-Elmer".
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Los productos condensados se analizaron por medio de una columna

de al¥mina activada a la que se habfa agregado un 2 % de escvaleno,
La temperatura de ls columna se programé desde la ambiente hasta
150°C, El detectcr en este caso era un ionizador ae llama "Aerograph"
que es mucho més sensidble que el caterémetro. (Sin embargo dado que

no detecta productcs inorgdnicos, en aquellas experiencias en que se
determiné el mondéxido de Carbono se hizo necesario utilizar un cateré-

metro).

En las experiencias fotolfticas los reactives (metil-isopropil
cetona y acetona) no interferfan en el andlisis, puesto que quedaban
retenidos en la columna de aldmina.

En las pirdlisis los reactivos eran di t-butil peréxido e isobu-

iraldehidc,; este Witimo no presentaba problemat »ues al igual que las
cetonas queda retenido en la al¥mina, pero el di t~butil peréxido se
descomponfa en la columna a las temperaturas de tratajo. Para evitar
esto se colocé una precolumna de aceite de siliconas (20 % sobrs
"Chromosorb P") que retenfa dicho reactivo a temperatura ambiente.
Para identificacidén y calibracién se emplearon muestras puras

de los gases que componfan los productos de la reaccién. La calibra-
cién se efectud inyectando en el cromatdgrafo distintas cantidades
de mezclas de los productos de reaccién, medidas con la bureta de ga-
ses,

Reactivos

Metil=isopropil cetonas un producto ccmercial de ®British Drug
House"; punto de ebullicién 96 - 98°C; fue purificada por destilacidén
fraccionada y luego destilacidén trampa a trampa en la lfnea de vacio.

El cromatograma en fase vapor del producto asf purificado no regis-
traba impurezas apreciablsas.

Acstona: un producto "Merck", 99,5 %; se destild bajo vacfo en

la 1fnea previamente a su uso., Un andlisis cromatogréfico sobre aly-
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mina, tanto de acetona como de metil-isopropil cetona, no registré nin-
guna impureza que interfiriera con el andlisis de productos.

Di t-butil perdxido de "Light and Co." (Inglaterra) e isobutiralde
hido, de "Hopkins and Williams" (Inglaterra), se purificaron por des-
tila0idén en la linea de vacfo. Un andlisis cromatogrédfico de la mez-
ola usanio la oolumna de alimina registré como nica impureza peque-
filas cantidades de propano, y dado que no es este producto uno de los que
nos interesabs estudiar cuantitativamente, se decidié no proceder a su
eliminacién,

Los gases para ocalibracién se obtuvieron en "Matheson" (USA); to-
dos de pureza mayor que 99 %. Excepto diisopropilo (2-3 dimetil butano)
que se obtuvo de "Chem Service" (USA).

Diéxido de Carbono, utilizado en algunas experiencias piroliticas
como tercer ocuerpo; se obtuvo también de "Matheson" con una pureza de
99,99 % y se utilizdé sin ningdn tratamiento previo, una vez comproba-

da su pureza.



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Fotdlisis de la Metil Isopropil Cetona

La fotélisis por radiacidén UV de la metil isopropil cetona (MIPC)

9,10

ha sido estudiada en anteriores oportunidades s ¥ se ha establecido

como mecanismo bdsico el siguiente:

MIPC _— 011300 + C5H, (11)
__' 4.

MIPC 0113 + 033700 (12)

CH,CO —_— 01?13 + CO (13)
—_——

CH,CO C;H, + CO (14)

2 0113 ——s C,H, (15)

CH3 + 03H7 —> C,E,, .(16)
——

2 C,H, CgH, , (17)

CH3 + 0357 — CH4 + 0356 (18)

2 0357 —_— 03H6 + 0358 (19)

CH, + MIPC —> CE, + R (20)

R = radical
031?[7 + MIPC > C;H; + R (21)
Nota: 03H7 representa un radical isopropilo y los preduvctos de las reac-

ciones en que interviene son los correspondientes hidrocarburos ramifi-

cados,

- 16 -
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(11) y (12) son aparentemente los dnicos procesos primarios que
ocurren a longitudes de onda mayores que 3,000 A. Para radiacidn de
. 10 . B .
mayor energia se ha postulado como otro posible proceso primario a~
demés de (11) y (12):

MIPC S C,H; + CH,COH (22)
Dado que nuestras condiciones experimentales {(fot8lisis a través
de pared de vidrio Pyrex) son tales que no entra en la celda radiacién
con A £ 3.000 A, no se tendrd en cuenta la ocurrencia de la reaccién
(22).

Si la descomposicidén de los radicales CH CO, reacciones

500 ¥ C;H,
(13 y (14), ocurre totalmente a 94,5°C, y considerando despreciable la
combinacién de los radicales R con los CH3 y 03H7, el mecanismo ante~

rior implica que se deberia cumplir la relacidn:
nge = LGy = 203 (1)

siendo z: C1 = nCH4 + nC4H1o + 2 n02H6

C = n + n + n + 2 n
X 5 C3Hg C3Hg 4810 Celay

donde n_es el anduero de moles del procducto x producidos durante una
corrida.

En la tabla I pueden verse los resultados para una serie de corri
das en las que se determinarcn todoe los productos invslucrados en la
relacién (I). Puede observarse que si bien se cumple aproximadamente

que n = ZC1 3 en todos los casos Z C3 < Z, C1 por un factor cer=-

co
cano a 3,0. Esto estd deacne do con lo encontrado por Noyes y Zahra10,
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quienes postulan para explicar esto una reaccién del tipe:

—_—
R + CH3COC3H7 RH + CBHG + CH

5C0 (23)
Es de hacer notar que la dltima corrida de la tabla I, para la cual
2'03/ £C1 = 1,82; se realizé con intensidad de luz disminuida mediante
el empleo de una camisa de Pyrex en lugar de una de cuarzo pars la lém-
para (ver pdgina 11). En vista de que en este caso la discrepancia con
el mecanismo simple era menor, en todas las corridas posteriores se usé
el mismo sistema.

Otra posible explicacién del exceso de prcductos provenientes de
radicales 03H7 serf{a que.dado que el prcceso fotolftico primario (11)
prevalece sobre el (12),'1 si 1cs radicales CHBCO no se descompusiecen
totalmente en las condiciones empleadas, habrfa en el sistema un exceso
de radicales 03H7o

Si este fuese el caso, es decir que la reaccién (23) no ocurra, el

propileno, C HG’ tendrfia que provenir solamente de reacciones de dispro-

3
porcionacidn, y si de estas despreciamos la que tiene lugar con el radi-~

cal CHBCO, deberfa cumplirse la relacién (II)

n = 0,163 . n + 0,687 o n (I1)
C5Hg ’ S ’ Cglyy

dende 0,163 y 0,687 son los valores del cociente de disproporcionacidn-
combinacidn para los pares de radicales (CH3’ 103H7) y (iC3H7’ 103H7)
respectivamente12’13s determinados con otras fuentes de radicsales,

En la dltima columna de la Tabla I, pueden verse los resultados de
la aplicacidén de la relacidén (II) a los datos de la misma %abla.

La concordancia entre el propilenc¢ calculado a partir del isobutano
y el diisopropilo (C6H14)9 ¥y el hallado experimentalmente estd d;ntro del

error experimental. Esto concuerda con lo encontrado por Heller” y per
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lo tanto creemos que el hecho de que no se cumpla la relacidn (I) en es
te sistema se debe a que el radical CH300 no se descompone totalmente a
94,5°C, y nc a la ocurrencia de la reaccién (23).

Por lo demés, para los fines del presente trabajo, lo dnico que
se requiere del sistema es que los productos de las reaccicnes de com-
binacién (15), (16) y (17) provengan sélo de estas y no haya contribu-
cidn a los mismos de alguna reaccidn secundaria. Que este es el zaso

9510 pese a los problemas existentes en el

estd corrientemente aceptado,
mecanismo y ya diascutidos.

Si la concentracién estacionaria de radicales se mantienc cons-
{an e durante una corrida, cosa que se logra trabajandc a bajas conver=-
siones, entonces de las ecuaciones (15, (16) Yy (17) se puede obtener la

relacidn:

2 2 z
(n ) (v ) (kyg)©
CH, C,H,, 16

(24)
n ol v oV K,.ok
02H6 CGH C2H6 C6H 15°%17

14 14
jonde v, = velocidad de aparicidn del producto x; = nx/ tiempc de
fotélisis.

k, = velocided especifica de la reaccidn 1.

A presiones suficientemente altas la ecuacién (24) es una ccne~
tante y su valcr para distintos pares de radicales se encontrd gus era
el mismo, del orden de 4,0 como se pueds esperar de la simple te.rfa de
colisiones14.

Al disminuir la presidn total en el sistema la velocidad de combi
necién ds los radicales metile va a sufrir una transicién de segundo a
tercer crden, debido a que la estabilizacidn por colisidn del etanv for
mad¢ se hace del mismo orden que la velocidad de descomposicidn del mis
mc en dcs radicales metilce. Esto se puede ver si planteamos el siguien

te mecarismo para la formacidn de C2H6 H
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a

2 CH, .—_,}_*" C E™ (25)
cBE®+ M —= CH, + M (26)

donde M es cualquier molécula en el sistema y 02116* representa una mo-
lécula de etano con el suficiente exceso de energfa comc pare descomps-
nerse en dos radircales metilo.

La concentracién estacionaria de C2H6!bntonces serd:

2
€, (0%,

k, + kc\ld)

(0236!)

¥ la velocidad de formacidén de etano

k k_(M)(CH,)?
cm = k(CED.(M) - 22 ki - k15(CH3)2

276 k, + kc(M)

vemos as{ que k15 que aparecia en el mecanismo simple, en realidad es

una fuacién de la presién

X .
k15 = a8, (‘;)
1+ (ki (M)
a altas presiones (p—as ) , k1500 = k,  , independiente de (M)
'y cuando p -0 , K450 (k k /k,)(¥) ¥y la combinacién del radical

CH, se hace de tercer orden.

3



Puede verse ademds, de la expresidén (27), que al disminuir (M), o

lo que es lo mismo la presidér total, k va a dlisminuir, esto es leo que

se dencmine corrientemente el "Fall-ofgg de la constante de velocidad,

Tanto k16 come k17 pueden en principio presentar el mismo fenémeno,
pero en estos casos el fall-off se producirfa a presiones varios Srde-
nes de megnitud menores que paxa k15, dada la complejidad de las mzulé-
culas involucradas (referencia 15, p. 234).

Es decir que siguiend¢ la variacidn de la expresifm (24) zon la
presidn, podremos obtener la forma de la deperdencia de la combinacién
de los radicales CH3 con la presién.

En la Tabla II pueden verse los resultados obienidos a 94,5°C en
una serie de fotSlisis de la MIPC., Er esta tabla X representa el co-
ciente de las constantes de combinazién (k16)2/k15'k?7 Yy en ia dltima
columna puede versge el cociente

kfleg = kysllise, = Xifkig = X, /X
donde k, es la constante para la reascién C2HG —s 2 CH,
B ”

En una ssrie 4e corridas (Tabla III) se agregé al asistema una ciez
ta cantidad de acetona, que foicliza segin la remccién:

CE.COCE, —"Ye CH.,CO + CH.
p) 3 3 3

Jon ax%¢ se introdujeroa en el sistema un aumento en les conzentrscio-

<]

(4]

nes ex=tacionarias relativas de los radirales CH, ¥y CHBCO, con el f£in
7

vor c¢imo asfectaba las resuitados este cambiov,

"n

En la figura 3 pueden verse l¢s resuitados de las taslas TI y IIl
reprerensados coms Iﬁg(xt /X) ws log p{torr). El vaivr cbteniss para
wa como promedic Ge una ss>ie de experiensias & altac presiones es
3;92 z 0,14 que concuerda con determinacicnes anteriores para el misio

~ - - * 6 o
par de radicales y a temperaturas similares °”,
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TABLA 11

FOTOLISIS DE LA METIL ISOPROPIL CETONA A 94,5°C Y BAJAS PRESIONES

THIoe | forbasesy MIEC n° de moles x 10! x | x/x
(torr) (min) x 107 C2Hg C4Hio  Cellyy g
3550 35 7570 46,0 157,50 123,0 3480 1,03
14,7 45 3424 22,0 91,0 79,0 5980 1,03
9435 55 2,04 13,4 50,5 42,5 | 3,94 1,00
4,80 22 | 1,06 8,8 17,3 8,7 | 3,60 1,06
4,22 30 0,93 6,16 13,6 7,31 | 4,02 0,975
3530 20 0,725 1,36 2,84 1458 1 3,751 1,02
3,420 45 0,705 | 3,40 6,88 3,48 | 4,00 0,980
2958 35 0,568 2,00 4456 2,28 | 4455 0,860
2,04 32 0,450 | 1,34 3,04 1,48 | 4,65] 0,844
1,58 43 0,350 1517 3,28 1557 | 5,82} 0,665
1,20 60 0,264 1,01 2,52 1429 | 4,921 0,750
1,04 40 0,224 | 0,72 1,98 1,00 | 5,441 0,720
0,91 45 0,202 | 0,416 0,992  0,420| 5,54 | 0,709
0451 35 0,112 0,248 0,736 0,348] 6,29 | 0,624
0,39 45 0,086 | 0,224 0,698  0,404| 6,42 | 0,611
0,25 45 0.055 0,136 0,502 0,336 7,250,542
0,214 60 0,047 | 0,126 0,516 0,276 7,650,512
0,14 60 0,031 0,069 0,308 0,153} 10,15 | 0,386
0,099 60 0,022 | 0,040 0,208  0,131| 8,22 | 0,476
0,080 65 0,016 | 0,038 0,186 0,C938] 9,80 | 0,400
0,057 T2 0,014 0,016 0,122 0,0795!11,60 | 0,338
0,048 | 60 0,0106 | 0,025 0,192 0,0108|13,80 | 0,284
0,038 75 0,0085 | 0,0132 0,131 0,0103|12,6C |0,310
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TABLA III

FOTOLISIS DE MEZCLAS DE METIL ISOPROPIL CETONA Y ACETONA A 94,5°C

PRESION| Tiempo de 3 ° 7
TOTAL | Fotdlisis [-E—S¢moles X 1074 n° de moles x 10 J y |/
(Torr) (min) Acetona  MIPC C_H cH C.H oo
276 Y4710 76714
1,52 120 0,163 0,170 |3,00 3,32 0,651 | 4,80 0,813
0,119 60 0,0144 0,0116 |0,092 0,206 0,054 | 8,57 | 0,457

También se puede apreciar en la figura 5 la curva obtenida por el
mismo método, fotolizando mezclas de azometano y azoisopropano a 100°C§
Por otra parte la concordancia entre las corridas con MIPC sola
¥y aquellas en que se mezcld oon acetona se puede apreciar en la misma
figura.

Pirélisis de Di t-Butil Perdxido en pi3sencia de Isobutiraldehido

Al pirolizar di t-butil peréxido (DTBP) en presencia de un alde-
hido, el primero actda como "sensitizador" de la descompcsicién del

segundo., En el caso del Isobutiraldehido (IBA), el mecanismo de reac-
cién serfas '

(0133)3c7000(0113)3 —_— 2 (033)300 (28)
(CH3)300 ——> CH5COCH; + CHy (29)
CH; + C;H,COH _ cn4 + cBH.{co (30)

¢, CO —> CzH, + €0 (14)
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seguido de las reacciones (15) a (19) (ver mecanismo anterior, p. 16),

o sea que determinando igual que antes Ny g9 B para ex=
6

2 04" T 0GR,
periencias realizadas a distintas presiones de la mez:la dz DTBP e IBA,
podemos determinar la dependencia con la presién de k@5’ a través ds la
ecuacién (24), de la misma forma que sn la fotélisis de la MIPC.

En la Tabla IV pueden verse los resultedos obten dos a 146,5°C, Es
de hacer notar que la composicién de la mezu.. s6 vari$ desds
I3A:DTBP = 3,131,0 hasta 6,2:1,0; gin que cstra variacidén se manifestara
en los resultados; lo cual indica que 1los producrtos que se dsterminaron
cuantitativamente sélo prcveniar de reacciones entr« radicales, y no de
reacciones secundarias. En todus los casos el tiempu de pirllieis esin
vo entre los 8 y 13 minntos.

Debido & var o5 factores, como ser método de carga, baja presidén
de vapor del DTBP, temperatura de pirdlisis, ets, se hiz:» diffcil alvan
zar en estas experiencias la zona de alta presifn para detsrminar Xm:'

Por esto se prefirié un método grifico que asdemgs ds permitis determi-
nar Xx’, sirvié como prueba de consistencia interna de lce resultades
cbtenidos.

En efecto, mediante un anflisis puramente estadfstico ds ias ra-
lacicnes entre kuni (y por io tan*z de kbim = k?5) ¥y ias oonatuntes
ks k ¥ ko ecuaciones (25) y (26); puede demosirarse que representan
do 1/}ii vs */(M) (5 1/p) =e debe sbtensr una curve que em %tcde lugar
rresente pendlante pcsitiva y rurvatura negativa, y cuya crdenada al
origen es 1/k°°. (ver refernecia 16, p 267).

Que esto se¢ cumple en nuesirc safc, puede verse ern la figura § dm
de se represents X (qﬁi/k15) vs 1/po D& =<te gréfico puede verse tam-
bién que Xa) = 4,1 = 042. La pequefia diferencia enirs este valor y el
enccentrade a 9445°C (3,92) puede deberse a un error experimental, o més
probablemente a que €l modei: simple de colisiones entre esferas rigl-
das, que predice para xeo un valor de 4,0 independiente de T, es sdlo

una aproximacidn.



FIGURA 6

Pirflisis de Mezclas de Di t-Butil Perdéxido e Isobutiraldehido & 146,5°C
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TABLA IV

PIROLISIS DE MEZCLAS DE DI T-BUTIL PEROXIDO E ISOBUTIRALDEHIDO A4146,5°C

PRESION n® de moles x.107

DE(?fii?A c236 04310. CGH14 X IBA: DTBP
23,00 6,00 12,8 6,55 4,20 55821
13,00 3,00 7,00 3,55 4,60 6,131
4,04 1,20 2,70 1,17 5,20 5,381
3480 2,28 4,44 1,69 5510 25381
2960 1,78 2936 0,57 5,50 5,381
2,14 4,40 4,52 0,89 5530 3,131
0,99 3,08 2,80 0,41 6,20 3,131
0,63 2,24 1,78 0,205 6,90 3,181
0,40 0,356 0,52 0,084 9,10 64281
0,25 1,04 0,86 0,066 10,80 59181
0,18 0,79 0,51 0,026 12,60 3,121
0,13 0,236 0,274 0,019 16,70 5321
0,075 0,172 0,222 0,013 21,70 5931

En la figura 7 pueden verse los mismos resultados de la tabla
IV representados como leg XG)/X vs log P.

También se muestran en la figura 7 una serie de corridas en las
que a la mezcla de reaccidn se agregd CO, como gas inerte; los resul-
tados pueden verse en la Tabla V.

De acuerdo con el mecanismo propueste, reacciones (25) y (26),

un aumente de (M) por el agregado de una especie inerte, como es en
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TABLA V

EFECTO DEL 002 COMO GAS INERTE EN LA PIROLISIS DE MEZCLAS DE
DTBP e IBA A 146,5°C

e n° do moles x 107 X EFICIENCIA
(Torr) C,Hg 4810 Cel1g €0,
50,0 14,4 11,3 2,10 4,20 -

18,0 4,65 2,20 0,212 4,90 0,150
5550 5,62 2,08 0,143 5940 0,315
3,11 3,72 1,09 0,051 6,35 0,260

En todos los casos la composicidén de la mezcla fue s
COZSIBAsDTBP = 18,082,181,0

este caso el CO,, provocaria, segin la ecuacidn (27) un aumento en k15.
Este aumento es el sefialado por flechas en la figura 7. El origen de
dichas flechas corresponde al valor de k15/k15m> que se obtendria pa=
ra una presidén total de reactantes (IBA + DTBP) igual a la presidén
parcial de los mismos en la mezcla con 002.

En la dltima columna de la Tabla V se pueden ver los valores cal-
culados para la eficiemncia del 002 como tercer cuerpe, obtenidos me-

diante la relacidn:

EFICIENCIA CO, = APMezcla/APcoz (31)
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donde ‘QSPMezcla = gumento de presidn de la mezcla de IBA + DTBP necesa
rio para obtener um dado valor da X /X

Z&Iboz = aumento de presidn de CO2 necesario para obtener el
mismo valor de xw /X .

En realidad esta es una definicién pragmftica de eficiencia. Para
que el resultado sbtenido tenga una interpretacidn precisa en términos
de la teorfa de reacciones unimoleculares, habria que determinarlo en
la regidn en que k15 es de tercer orden17; y expresar la relacidn (31),
no como un cociente de presiones, sine ocomoc una relacién entre niémero
de colisiones,

En todo caso, de nuestros resultados se puede ver que la eficien-
ola del CO,,relativa a la mezcla de reacoidn, es dei orden de 0,3 (sone
siderando s8lo resultados & bajas presiones). Este es un valor razo=-
nable, somparado con los obtenidos en otrcs sistemas (refencias 17 y

16 Po 295)0




DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

Un adwerv considerable de trabajos, tanto experimentales ramo tee
dricos, han sido publicados acerca 4e la combinacidn de radicales meti
lo y la descomposicién urimolecular del esano.,

Tal como se indiz4 en la introduccidn, el objetivo final dz la
presente tesis era encontrar un mcdelo tedrico que ofreciese una razo-
nable exrlicaridn de2 todos el coenjuntc de dates experimentaleg, Sin
embargo estos Ultimos prasentan tales discrepanclas, gue tomados %udos
en conjunto, sin un anflisis previo de cuales podrfan ser los sujetos
a errores menorcs, harfan impssible cualquier tentativa de incluirlces
8 t¢dos en ua misme modaio.

Por este motiva comenzaremos discutiendo slgunos trabsjos anterin
res, gntes de analizar nuestres propiss resulisdes.

n la presente discusidn trataremcs de anz!lzar tan 8dl:s las pue
bli lones m4s recientes, dads que trahajos antericras pueden verse

dissutidoe en estcs Mltimos (ver psr ejemplo rsferencias 6 y i

Lo gus necs interesa comparar sca curvas de "Fall-Cff" obtenidas
e distintas temperaturas y son distintas fusntes de radicales ¢ por
descomposicidn del etanv a aitas temperaturac,

Una forma conveniente de efectuar esta comparescifn es, vara zada
surva, determinar la llamada presgifn de mediz fall-eff {Py?), Bsts es
ls presidn & la cual la constante unimclezular (o bimoiecular para la
rear>ién invexrsa) ha 'hafdo® a la mitad de zuvaler & presién infinita,
< dicko en osros término, cuande Kb = k (M; én la ecuaziln (27). pd-
gine 20,

Er la figura 8 se ha representadce log P

if2
(T = temperaturs °K), psra el conjuntc de datcs expsrimentales exiaz.

en funcién de izg T

tentes.
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Las teorias simples de reacciones unimolecsulares predicen una re-
lacién lineal para esta representacién logarftmica (referencia 18, p.
162). Como se puede apreciar las discrepancias son mayores gue los
errores experimentales de cada determinaciédn, por lo ianto lia diferen-
cia debe residir en factores intrinsecos del métods empleado en cada

canso.

Cemtinasidn de radicales metilo

La casi totalidad de los estudics de 1a dependencia <on la pre-
stén de la combinacién de radicales CHy, usan :cmo reaccién de referen
cia la gbstraseciln de hidrlgena, *tal come se indicé en la introduceidn
(pfgina 1) Los primervs trabajoss que se rea]iza*on emp*eando este mé
todo fueron los de Kistiakowsky y Robert«" y Dvodd y Steasie’. En an-
bos trabajo se utilizé comc fuente de radicalcs la fotllisis de la acg
tona con luz ultravioleta y es de destacar que los dcs encuentran gue
el CO ere auy peco efisiente come tercer cuerpa: del crden de 0,075
aon respecto a acetona en el primerv y 0,03 para el segundc. Ademds
Dodd y Sitcarie; variando la relacién superficie a voidmen en su celda
de resaccidn, enccntraron evidencias de una posible zontribu:ién de re-
accién heterogénea a la formacisn de metsno, lo cual arrcja algunas dun

das azerca de la validez de estos resultados.

Tody y Weisezo, prcdujeron los radicales CH3 por fotdlisis de azg

metanos

hv
382083 CHy

¥y relacionando la combinacidn & la abstracsidn del azometano, encone

traron lcs resu:tados que se pueden ver an la figura 8. Es de notarse
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el comportamiento de Pyz al variar la temperatura, que muestran una con
siderable dispersidén de los puntos. Por ctrs parte al agregar CO2 comd

tercer cuerpo el efecto es casi nulc. TUn heche interesante es que en

4
v

o
un trabajo anterior, Toby ', decfa tener esvidencia de una reaccidn he-
tergénea, a bajas temperaturas, entre sl radical CH3 ¥ el azometanc ad
sorbido en las paredes de la celda, en un sistema similar al que usé

posteriormente.

"

Mis adelante Toby y Nimoy2 y reestudiando la fotdlisis del azome=-
tanc, hallan gue una parte del etans proviene de una reaccidn intramo-

lecular del azocompuesato excitados

*
CIIBI\TQCH.5 —— 02H6 + N2

La fraccidn del etano que viens de esta resascidn es un 1,5% & 50°C
perc ilega a cerca del 50% a 180°C.

Este resultado es nsado posteriormente (Toby, Menczel y Shaw):"3
en un nuev: estudio del efecto de is preesidén eobre la comiinacidn del
CH5 en la foiélisis del azometano y ls acetona. Bn el ceso del azome-
tano aplican la correccidn per etanv intramcleiular auntes descripts ¥
en las ccrridas con acetona corrigen loe resultados por el metznc pro-
veniente de una reaczidn fetnufmica primaria, en :a que particips una
nclécula de acatona adsorbida en las paredes de la ceide.

Lamenigblemente en este trabajo no presentar tablas nunéricas y
los gréficos que en &1 avarecen, del tipo Lindemarn {¥k vs ¥p) sen
miy pocos precigos en cunanto a su orieande &l origen,y la curva misma,
dz2da la diepszi1sidn de los datos, no permite obtener de elles valores de
PVE en funcin de T con alguna precisiln, En todo caso el orden de= mag
aitud para Py, et tal que ocirnzidis aproximademente con sus resultados
anteiiores, ﬁue pueden verse en la figura 8. El rango de temperaturas
cubierte es entre 100° a 290°C,

24

En una ditima pubiicsaciédn,; Toby y Shav’ » reexaminan le fco+dlisis



- 31 =

de la acetona en fase gaseosa y & 3100 A, La reaccidén de formacidn de
metano por una vfa extra (o sea aparte de la abstraccién homogénea de

hidrégeno), que en un trabajo anterior suponfan comc heterogénea, ahc-
ra la tratan como una eliminacidn & partir del singlete excitado de la

acetonsat

4, —» CH, + CH,0 (22)

Para evaluar el metano proveniente de la reaccién (32), suponen
que a muy bajas presiores el rendimiento sudntico de la reaccidn de
absiraccién de H por el CH3 tiende a cero, y que todos los radicaleas
CH3 desaparecen por combinacidén; por lo tanto el metano residual serfa
el preveniente de la reaccién (32).

0 sea que en ausencia de la reaccién (32) deberfa cumplirse:

g{CH — 0 (111)

$
4 CoH¢

cuando p ——2» 0

Que este no es el caso puede verse si splicamos el tratamiento de

estadc estacionarioc para las ecuaciones

CH,COCH, —*‘lp 2 CH, + ©0 (33)
CH, + CH;COCH; —> CH, +  CE,COCH, (34)
033' + CH,COCH; ~—>  C,H,COCH, (35)
2 0113 + M — C,H + XM (36)
2 CH,COCH, —  (cE,COCH,), (37)
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que son todas las posibles reacciones del radical CH3 en la totélisis
de la acetona.

La ecuacidén (36) indica que estamos en el limite de tercer orden
para la combinacién de los 1zdicales CHz; y M seria en este caso una mo
1l8cula de acetona. Si no consideramos la reaccidén (37), esto es, esta-
riamos en el caso mds desfavorable pues desaparecerian aun mis CH,5 EOoT

la reaccidn (35); la concentracién estacionaria de CH. vendria dala pcr
rd

la expresidn:

“2kg, + Jk2k34)2+ Bk 5+ Vo (4)

(CH3)e = (38)

2k36

siendo la velocidad de aparicién de cH3 - (ezuacién 33)

v
co

Si tomamos los siguientes valorea:

kg, = 3x10%exp(9500/RT) = 6,4x10% 1.mo1"'seg™! a 500°K

(referencias 24 y 15, p. 266)

k36 = 1012 l?mo]."‘?seg-1 que es el orden de magnitud gque se puede es=

perar para una reaccién de este tipo sin energfa de activacién

(referencia 15, p. 308)
v = 21:10"'6 seg-1 cuando (A) —» 0 (referencia 24)
co/(4)

entonces reemplazando en la expresién (328)

(cHy), = 1077 mol/1.

y como estamos en la regién de tercer orden:
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34 (C85) (8) k34
k36(CH3)2(A) k36 (CHy),

bog / #
cE,/ ¥c, B

- 6,4x10%/ 10° =~ 60

0 sea que no se cumple, dentro de las suposiciones hechas por nosotros
la relacién III, propuesta por Toby y sus colaboradores. NStese que
(CHB)e tiene un valor no nulo cuando (A) —% O por el hecho de que he
mos tomado un valor experimental24 para vco/(A); 0 sea nos hemcs colo-

cado en el 1fmite experimental del trabajo que estamos analizando,
Otro aspecto importante en este tipo de trabajos es que en expe-
rlencias realizadas con ur haz de luz de seccidn reducida en la fotdli

23

por debajo de 4 mm de Hg los radicales CH, pueden difundir fdcilmente

8is del azometano, estos mismos autores , muestran que a presicnes
hasta la pared de la celdea por ellos empleada, exitiendo as{ la posi-
bilidad de reacciones heterogéneas.

En base al andlisis anterior y especialmente a las contradiccio-
nes experimentales descriptas, es que no consideramos como representa-
tivos del sistema los resultados obtenidos por Toby y sus colaboradsn-

res.

Por la discusién anterior, creemos también que los primeros traba
jos en que se usé como fuente de radicales la fotdSlisis de acetons,
hay que tomarlos con cierta reserva.

Estos sistemas parecen ser menos simples de lo que seria de desear.

Por el momento no podemos establecer se su complejidad se debe a algin

procesofotol{tico primario extra, o alguna reaczién secundaria. La
conclusidn es que hay que extremar precauciones si se desea medir la
dependencia con la presién de la combinaciédn de radicales, relativa a

la abstraccidn,
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Otro ejemplo, donde surgen prcblemas similares, es el trabajo de
Krech y Price25. Pirolizan dimetil cadmio o dimetil mercurio en un flu
jo de vapor de benceno, y determinan la combinacién de los radicales
producidos, relativa a la abstraccién del benceno. Sus resultades para

PVZ a distintas temperaturass son los siguientes

-3

T (°K) 744 761 99
P1/2 (torr) 110 140 > 100

Estos no se incluyen en la figura 8 puesito que no caen dentro de
la escala empleadé. Como se puede ver en dicha figura, son mayores vcr
un factor cercano a 10, de lo que podrfia esperarse a esas temperaturas,

El trabajo original de dichos autore326, de donde en realidad pro-
vienen los datos de la referencia 25, fue efectuado con el fin de esiu-
diar la descomposicién unimolecular del dimetil mercuric y el dimetil
cadnmio,

Estos sistemas no son sencillos y la dependencia con la presidén de
(k3)2/k2, ecuacién (4), pdgina 4, puede deberse a otros faztores en lu-
gar del "fall-off" de la vuwbinacidédn del CH3° En particular Kallend y
Purnell27 demuestran que en la descomposicidn térmica en fase gaseosa
del dimetil mercurio (DMM), existe una tuente secundaria de etano, pTr3

ducido a través de las reacciones

DMM ——> HgCH, + CH, (39)
CH, + DMM —> CH, +  CH,HgCH (40)
CH; + CHyHgCH; —> C,H HgCH; (41)

021I5H80H3 —ly 02H5 + HgCH3 (4?)
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y es el radical 0235 el que origina el etano extra.

Krech y Price no consideran la reaccién (40) en su sistema dado
que trabajan en exceso de benceno, pero en las temperaturas por ellos
empleadas, aun la abstraccién por los radicales fenilo deberfa ser te-
nida en cuenta.

Una posible explicacién para sus resultados serfa una mayor de-

pendencia con la presién del etano proveniente a través de las reaccio

nes (39) a (42).

Loucksze, estudid la combinacién de los radicales metilo produci-
dos en la descomposicién fotosensitizada por mercurio del dimetil eter.

Nuevamente se usé para determinar la dependencia con la presidén,
la abstraccidn de hidrégeno como reaccidén de referencia. Un hecho im-
portante en este trabajo, es que ademds de los radicales CH3 estén pre

sentes en el sistema radicales CH COCH3 Yy con los datos en tablas de

2

dicha publicacidén y otras de la misma serieze’2

s 8¢ puede calcular el
cociente de las constantes de combinacidn para este pér de radicales,
El resultado es que este cociente no muestra ninguna dependencia con
la presién en la zona en que (k3)2/k2 (ec. 4) varfa notablemente. A-
demds el co,
Una posible explicacién para esta variacién con la presién, seria
el hecho de que dada la alte absorcién de luvz (> 50 % de la luz inci-

dente) en estas experiencias, la concentracién de radicales no es uni-

como tercer cuerpo tiene un efecto casi nulo.

forme a lo largo de la celds de reaccidn, favoreciéndose la combina-
cién en los lugares de mayor concentracién de radicales. Al disminuir
la presidn la absorcidén disminuird{ y la distribucién de radicales se
hace mds uniforme. Esto provocarfa el observado aumento en (k3)2/k2
al favorecer la abstraccién.
Recientemente Liu y Laidler30 reinvestigaron la pirdlisis del a-
cetaldehido en el rango de 480 - 540°C y de 1 hasta 560 Torr.

Del mecanismo propuesto las reacciones que nos interesan son:
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CHSCOH —_—> CH3 + COH

c -_—> CH + CH,CO

CH3 + CH5 OH 4 3
(.}H3 + CH3 -_ 02H6

y como antes, ®e :ompara la couwvinacidn con la reaccidn de abstraccidén
de hidrégeno. En una pirdélisis no existe el problema de la inhomcgenei
dad en las concentraciones de radicales ni de reacciones de especies
excitadas, y ademds la posibilidad de reacciones de radicales con espe-
cies absorbidas es menor dada la temperatura relativamente elevada.

Pcr estos motivos los resultados as{ obtenidos creemos que son repre-
sentativos de la dependencia con la presién de la combinacién del radi-

cal metilo,

Los mismos argumentos pueden aplicarse a los resultados de Hole y

4
Mulcahy3' quienes en un estudio de la pirdlisis del biacetilo en fase
gascosa determinaron la reaccidén de combinacidén usando como referencia

no sdlo la abstraccidn, sino también la reacciéns

CH3 + CHBCOCOCH3 R CHBCOCH3 + CH3 (43)
cuya velocidad determinaban evaluando la acetona producida.

Si bien este dltimo método era menos exacto que el mds comin de de
terminar metano, los resultados coincidfan dentre de un 10 %.

Este hecho y la dependencia de Pyz con la temvperatura que, como
puele verse .en la figura 8, es tal que los puntos caen con muy poca
dispersidn sobre una misma curva, ncs hace pensar que estos resultados
sean probablemente unos de 108 que mejor describan el comportamiento del

sistema en ese rango de temperaturaa.

Aparte del uso por Hole y Mulcahy de Za ecuacidén (43) como reaccidn
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de referencia, el dnico otro método que no hace uso de la abstraccidn
de hidrégeno para obtener resultados a bajas temperaturas, es el ante-
riormente descripto, que emplea el cociente de constantes de combina-
cidén para un par de radicales .

Los posibles inconvenientes de este méitodo, usando como fuente de
radicales los correspondientes azocompuestos;, han sido discutidos en
la referencia 6. Una de sus principasles limitaciones, es que no se
puede emplear el azometano a temperaturas mayores que los 100°C, por-
que en ese caso el etano proveniente de una reaccién intramolecsuiar
(ver pdgina 30) serfa una fraccidér muy importante del total, y a ba-
jas presiones serfa casi imposible determinar el proveniente por combi
nacién.

La posibilidad de reacciones heterogéneas, al emplear este método
también ha sido considerada, llegdndose a la corclusién de que la com-
biracidén de los radicales ocurre en su totalidad en fase homogénea.

Un punto impcrtante de este tratamiento, es que no es necesario
rara el empleo del cociente de combinaciones, que la concentracidn de
radicales sea uniforme en toda la celda de reacsidn, sino que basta
con que la concentracidn relativa de los mismos seca constante sn tcdo

el volumen. Esto puede verse que es as{ mediante el siguiente andlisis.

Si la concentracién de radicales no es uniforme, lo que sn realie
dad uno determina experimentalmente, no es un promedic del cociente de
combinaciones en todo el volumen, sino un promedioc del n® de moles de
cada uno de los trew productos de las reacsiones de combinacién, Es-
te promedioc lo podemos escribir, por ejemplc para el casc del etano,

CNOMmo 8

2
n = k g (cH,)C a4V
C, By 15 &y 3

donde ahora (CHB)’ la concentracién de radicales metilo, es distinta
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para cada elemento de volumen dV, y lo mismo ocurre para el radical

0337 y por lo tanto

n - k (CE,)(C,H.,) d¥ ; =n - k S(c )2 av
%4810 ‘6sv 3T C6H14 1dy 31

nétese que ahora n_ es el nimero de moles formados de x en un instante
dado en todo el volumen de reacciémn. Si ahora suponemos que en todo
diferencial de volumen 4V, la concentracidn relativa de radicales es
constante, o sea (033)/(0337) = r , y ademfs mantienen su mismo valor

de estado estacionario durante el tiempo de una corrida, entonces

2
(ng g )2 (k) 2o [S(c3n7)2 av]

%410 Lo
R PR k, . r2\(C,H. )%V . k S(c g, )%av
276 Y614 15° 377 M7 377
(k16)2
N

Yy esta dltima expresién es precisamente la que queremos determinar.

En realidad experimentalmente estas expresiones incluyen un pro-
medio temporal, pero no es necesario hacerlo explicito, dado que en
general, todos los parfmetros de interés (intensidad de luz, tempera-
tura, concentracién de fuente de radicales, etc.) se mantienen constan
tes durante una corrida.

El resultado anterior es importante pues elimina la necesidad de
asegurar una intensidad de luz uniforme a lo largo de la celda, cuan-

do el método emplea fuentes fotolfticas de radicales.
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De todas maneras, dadas las notables diferencias entre el presen
te trabajo, en cuanto a los resultados en é1 obtenidos, y los prove-
nientes de otros sistemas, sobre todo a las temperaturas m4s bajas
(ver figura 8), se realizaron experiencias tendientes a comprobar la
reproducibilidad de los resultados, usando distintas fuentes de radica
les o la misma temperatura. Ademds se extendid el rango de temperatu-
ras, eliminando asf las limitaciones de los azocompuestos, antes indi-

cadas.

Como se puede ver en la figura 5, los resultados de la metil iso-
propil cetona fotolizada a 94,5°C coinciden satisfactoriamente con los
de fotélisis de mezclas de azometano y azoisopropans a 100°C, dentro
del error experimental de estos Yltimos (ver referencia 7).

Debido al dispositivo empleado como celda fotolftica en estas ex-
periencias (1l4mpara situada en el centro de la misma, fig. 3 4, po 11)
no se podfa mantener una intensidad de luz uniforme en todo el volumen
de reaccién. Sin embargo, por lo indicado anteriormente, esto no re-
presenta problema alguno.

Una objecién més seria que podrfa hacerse a los resultados asf ob
tenidos es que, 8i efectivamente hay en el sistema un exceso de radica
les CHBCO, como se indicé en las pdginas 18 y 19, estos pueden difun.-
dir de las zonas mds iluminadas a las de menos intensidad antes de des

companerse en CH, y CO. Esto originarfa una menor concentracién rela-

3

tiva de CH, en la zona m4s cercana a la ldmpara. Esto no tendria im-

3

portancia si el radical CH,CO tiene un tlempo de vida suficientemente

corto como para que no alcznce a difundir fuera de la zona donde se o-
riginés.,

Creemos que en nuestro caso el efecto anterior no opera y que e-
fectivamente (CH3)/(C3H7) se mantiene constante en todo el volumen.,
Esta conclusién se basa en el hecho de que a altas presiones el cocien
te de las constantes de combinacién ( 3,92 ) coincide con el determina -

do en otros sistemas para el mismo par de radica1e36’9.
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Al disminuir la presién aumenta la vida media del radical CHBCO
pues su descomposicién también estd en la zona de "fell-off" en el ran

3

g0 de presiones estudiado 2’33, haciéndose mds probable una no unifor-
nidaed en la concentracién relativa de radicales. Este Qumento de
(CH3)/(C3H7) tenderia a disminuir el cociente (24), pdg. 19, y asf a
hacer pasar desapercibido un aumento de dicho coolente producido por
el "fall-off" de la combinacién de los radicales CH3' '

Con el fin de comprobar si este era el caso, se realizaron expe-
riencias en las que se fotolizaron mezclas de acetona y metil isopro-
pil cétona, introdqciéndose asf{ un exceso de radicales CHBCO con res-
pecto a las corridas con MIPC sola.

En la figura 5 se puede apreciar que dichas corridas caen sobre
la curva obtenida fotolizando MIPC pura, y por lo tanto creemos que di
chos resultados no estdn afectados por un error del tipo descripto.

Ademds la coincidencia de las curvas obtenidas a la misma tempe=-
ratura empleando dos fuentes distintas de radicales, nos afirma en la

suposicién de que los resultados no estdn afectados de errores con-
siderables; provenientes por ejemplo de reacciones secundarias, dado
que serfa muy poco probalbe que dichos errores se repitiesen en siste-

mas distintos,

En cuanto a los resultados obtenidos a 146,5°C en pirélisis de
di t-butil peréxido en presencia de isobutiraldehido, creemos que re-
flejan verdaderamente el fall-off de la combinacién de los CH3 a essa
temperatura.

En primer lugar, dado que se trata de una reaccidén pirolftica, no
es posible en el sistema la existencia de una distribucién no uniforme
de radicales. (La mezcla de reaccién se usé por lo menos un dfa después
de preparada ocon el fin de asegurar su homogeneidad).

El radiscal CBH7CO casl con seguridad se descompone totalmente a

esa temperatura, y aunque asf{ no lo hiciese y reaccionase con otros ra

dicales, ninguna de las posibles reacciones de este tipo originarfa
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etano, isobutano o diisopropilo, que son los productos en que se basan
nuestras determinaciones.

Por otra parte, los resultados a esta temperatura confirman la ten
dencia mostrada por los obtenidos a mds bajas temperaturas, empleando
el mismo método.

Y por ltimo, creemos que uno de los hechos que mds nos afirman
en la superioridad de este método con respecto al que emplea la abstrac
cién de hidrégeno, es el efecto encontrado para el 002 como tercer cuer
po, cuya eficiencla cercana a 0,3; coincide con el valor de 0,329 encon

34

trado por Tenwith en la pirélisis del etano, aunque esta coincidencisa
protablenente sea fortuita.

En efecto, Trenwith determina la eficiencia con respecto a la molé
cula deé¢ etano supuesta con eficiencia unidad, en tanto que en nuestro
caso usamos como referencis la mezcla de DTBP e IBA que indudablemente
tendré una seccidn eficaz de choque mayor que el etano y por lo tanto
el 002 tendrfa que ser menos eficiente en este ¥ltimo caso. .

Probablemente el acuerdo sea mejor con los resultados de Lin y
Back35, quienes encuentran para el 002 una eficiencis similar a la del
etano &l pirolizar este dltimo.

Hay que tener en cuenta que las eficiencias de terceros cuerpos de

17, y sélo

terminadas de esta manera, estdn sujetas a muchas objeciones
tienen un valor cualitativo.

De todas maneras lo importante es que el efecto del CO2 como ter-
cer cuerpo, es claramente notable, cosa que no ocurre en otros siste~

masds19520:28

Como conclusién se puede decir que de los estudios de la depen-
dencia con la presién de la combinacién de los radicales metilo, los
que aparentemente brindan una informacién mé€s clara y menos objetable,
son el métcdo de determinar el cociente de constantes de combinacién
con otro radical mds complejo y los estudios a altas temperaturas de

30 31

Liu y Laidler”” y Hole y Mulcahy” ',
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Descomposicién Unimolecular del Etano

Nuevamente nos referiremos aqui s8lo a los trabajos mées recientes
dado que la mayor parte de los trabajos anteriores e 1960, sobre este
tema fueron realizados siguiendo la reaccidédn sélo por manometria y da-
da la complejided del mecanismo de la misma, es muy poca la informa-
cién que se puede obtener sobre los pasos elementales.

Los tres trabajos mds recientes sobre la pirélisis del etano son
los de Quinn1, Trenwith34’36 y Lin y Back2’35. Los tres emplean el
mismo método experimental, que consiste en determinar por cromatogra-
f{a gaseosa la velocidad de aparicién de metano y extrapolarla a tiem;
po cero. La reaccién fue estudiada entre 560 y T26°C.

S1 los dos primeros pasos en el mecanismo son

C,H, —> 2 CH (1)

(2H3 + C2H6 —— CH4 + 0235
entonces

1 d(cH )‘

2(0236)0 dt

Las tres publicaciones coinciden en el valor obtenido para k1 a
una dada temperature dentro de un factor 2; pero los parfmetros de
Arrhenius presentan .diferencias notables, tal como se puede apreciar
en la siguiente tablas
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Quinn1 Lin y Back2 Trenwith36
log & (seg™') 17,45 ¥ 0,82 16,00 ¥ 0,06 16,3
E (kecal/mol) 91,74 ¥ 1,40 86,0 ¥ 0,37 88,0

Pero la discrepancia méds notable es con respecto al orden de la
reaccién (1), esto es, la zona en que k1comienza a ser funcién de la
presién total.

Quinn encuentra que a 564°C aun a 60 Torr de etano la reaccién si
gue slendo de primer orden, en tanto que Lin y Back y Trenwith encuen-
tran que ya por debajo de 200 Torr, k1 presenta una marcada dependen-
cia con la presién.

Sin embargo si bien la zona de dependencia con la presién de Lin
¥y Back, y Trenwith coincide, los valores de PVZ que obtienen difieren
en forma claramente apreciable (ver figura 8 )y lo cual por supuesto
gse debe a las diferehcias er la curvature de las curvas de fall-off,

Otra diferencia notable entre estos dos dltimos trabajos es la di

ferencia en eficiencia para el 002 anteriormente sefialada.

Hacer suposiciones acerca de las causas de estas diferencias serfa
un tanto aventurado dada la informacién que actualmente se posee, y en
egta tesis mos limitaremos a dejar constancia de las discrepancias
observadas en vista de la imposibilidad de discernir cual es el re=-

sultado correcto que podrfa esperarse de este tipo de experiencias.



TEORIA DE REACCIONES UNIMOLECULARES

APLICACION A LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

q Tal como se indicé en la introduccidn, la dependencia con la pre-
818n total de la velocidad especifica de combinacién de radicales me-
tilo, debe ser la misma que para la constante unimolecular de disocia-
cién del etano. El argumento dado para explicar esta afirmacidédn esta-
ba basado en el hecho termodindmico de la independencia de la constan-
' te de equilibrio de la presién total.

q Lo anterior nos permite tratar todo el conjunto de resultados con
un mismo modelo teérico, usando la teorfa de reacciones unimoleculares.
‘ Dado que esta teorfa es uno de los campos de la cinética quimica
en el cual nuevos aportes y puntos de vists distintos aparecen cons-
tantemente, antes de proceder a la aplicacién de un dado enfoque, re=-
sumiremos brevemente el estado actual de los desarrollos teéricos.

Resumen de Teorfas de Reacciones Unimoleculares

Una reimpresién de varios trabajos fundamentales, que sirvieron
de base para el pnsterior desarrollo de las distintas teorfas, puede
verse en el libro de Back y Laidler37. Principalmente las contribucio
nes de Lindemann y Hinshelwood, permitieron establecer el siguients

mecanismo para una descomposicién unimolecular de una especie A

Ao+ o X5 AT + M (44)
0+ ¥ =5 4 o+ ¥ (45)
A? __Ei, Productos (46)

donde M representa cualquier molécula en el sistema y A; una molécula
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de la especie A excitada por colisién al estado cudntico i. Una for-
mula.ién m&s general, teniendo en cuenta todas las probabilidades de
transicién entre distintos estados de A, M, ¥y A: s Para un mecanismo
bdsicamente similar, puede verse en el libro de H. S. Johnston (refe=

rencia 16, p.263 y siguientes).
De acuerdo con el mecanismo anterior la velocidad de reaccidn se-

v -:‘ji ki(ﬂz)

i=0

rd{ entoncess

donde ki es la velocidad de descomposicién de A desde un estado i.

A altas presiones la desactivacién por choque, reaccién (45), se
verd favorecida con respecto a la descomposicién (46), y podemos en-
tonces suponer que la poblacién de un estado i es la de equilibrio, y

en ese ocaso se cumplirds
(a1)/(8) =« P, = k/k'

siendo Py la funcién de distridbucién en el equilibrio.
Al disminuir la presién la descomposicidn va a pesar més con res
pecte a la desactivacién y entonces la funcidn de distribuciédn serd

(planteando estado estacionario para A:)s

k() (47)
k'(M) + ky

£y

que por supuesto cumple con f; — P, cuando p § (M) > ».

En forma general podemos entcnces escribir la velocidad de des-

composicién a una concentracién (M) como

Z k(M).ki(A)
v = -
k'(M) + kg

i
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es decir que la expresién para la constante unimolecular seria:

k - V _]wi__ - ; kipi (48)
uni L k(M) + kg AR K, [k (M)

i

Suponiendo ahora que un estado i estéd caracterizado por un solo pa
rédmetro: energfa; este estado serd considerado como reactivo, o sea
que ki / 0 , si posee una energfa mayor o igual que una cierta energia
ninima E°.
Dado el gran ndmero de estados accesible para una molécula poliaté
mica compleja, podemos reemplazar la suma en (48) por una lntegral
@®

kE PE dE

“ant " 1+ kp/ie (M) (49)
EQ

donde ahora k., reemplaza a ki y es tal que k, = O para E < E°,

E B

De estas expresiones podemos ver que todo tratamiento tedrico, se-
gin este enfoque, debe tratar de evaluar tres funciones moleculares ine-

dependientes; k_ la velocidad especffica de descomposicidn de una molé-

E
cula con energia E, P_ la distribucién de equilibrio de moléculas con

respecto a la energia ? k' la probablilidad de que en un choque se trans
fiera de una molécula A® a una M une cantidad tal de energi{a que impida
la postexrlior descomposicién de A.

Clésicamente PE no presenta problema alguno, pues es la funcidén de
distribucidn de Boltzman y sl suponemos que la energfa interna de 1la mo
lécula es separable en modos normales, su expresién es (referencia 15,

p. 222)3
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ES-1exp(-E/RT) (50)
= O
g (s-1)! (mr)® ’

para una mqlﬁcula representada como s osciladores arménicos.

Esta ékpresién,sin embargo, para el rango de energf{as de interés
da valores errémneos por varios érdenes de magnitud y debe ser reempla-
zada por una expresién cudntica. Mds adelante volveremos sobre esto en

relacién al problema de densidad de estados cuédnticos.

BEr cuanto a la funcién de transferencia de energfa k', si bien

38’39, los re-

hay tratamientos tedricos basados en mecdnica cudntica
sultados aplican fundamentalmente a moléculas diatémicas; pero al con-
siderar moléculas poliatémicas la teorfia puede extenderse sélo cuali-
tativamente y la informacién que se posee acerca de k' es principal-
mente experimental (ver referencias 17 y 40 y citas que alli se encuen
tran).

Es por esto que k' se define empfricamente como
k'(M) = AW (51)

donde (W es la frecuencia de colisiones dada por la teorfa cinética de
los gases y Aun parimetro experimental que mide la eficiencia de M en
el proceso de transferencia de energfa. Para moléculas suficiente-

mente complejas es comunmente aceptado que A = 1.

Tanto PE como k' sl bien presentan dificultades en cuanto a su e-

valuacidn tienen un significado preciso en términos tedricos; pero con

respecto a k, la situacién es distinta y es aquf donde se presen‘tan va

E

rios enfoques.
No vamos & discutir aqui las primeras teorfas acerca de kE’ origi

nales de Hinshelwcod, Kassel y Rice y Ramsperger (ver referencia 18,

cap 2), por cuantc son modelos muy aproximados cuyo éxito final depen-
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de del ajuste de un pardmetro arbitrario (némero de osciladores "efec-
tivos).

Una caracteristice comin a todas las teorfas es la suposicidn de
que para que la molécula pueda descomponerse debe poseer una ene.gfa mf
nima E°, por debajo de la cual kE = 0; actualmente esta energfa E° debe

obtenerse a partir de la energfa de activacién experimental.

Slater18, desarrollé una expresién para kE basdndose en un modelo
de osciladores arméniccs desacoplados, que si bien no corresponde 1 la
realidad, ha servido de punto de partida para una serie de interesantes

41,42

tratamientos teéricos formales y estudios numéricos mediante el

uso de computadoras de la dindmica molecular en el proceso de disocia=-
cién43.

Las matemdticas involucradas en estos tratamientos son muy compli-
cadas y 8élo son aplicables a modelos simples (molécula triatémica li-
neal, isomerizacidén de un rotor restringids, etc.) y al extenderlos a

44, que ¢oin-

casos mds complicados se llega a expresiones estadfsticas
ciden con formulaciones més sencillas basadas en un modelo cuéntico -
estad{stico.

Uno de estos modelos, debido a Marcus

45

y» €8 el que aplicaremos en
este trabajo, por lo cual discutiremos su formulacién con algo mds de
detalle.

Teorfa de Marcus para Reacciones Unimoleculares

Esta teorfa llamada también RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus)
es una extensién originalmente debida a Rice y Marcus46 de la teorfa
cudntice de Rice-Ramsperger y Kassel,

La caracteristica fundamental es que considera la energfa que po-
see la molécula como distribuide en modos normales independientes, y a

45

estos modcs normales los divide en activos y adiabdticos Modos ac=

tivos son aquellos, que si biem son independientes, tienen un pequefio



accplamiento entre sf, que permite una rdpida distribucién de la ener-
gfa entre ellos y su acumulacién en la coordenada de reaccién. Los mo
dos adiabdticos son aquellos que por conservacién de momento angular y
lineal, no pueden participar en transferencia de energfa. Fundamental-
mente son las tres traslaciones del centro de masa de la molécula y
las rotaciones de la misma.

Con estas suposiciones bdsicas se determina una expresién para kE
como la probabilided que tiene una molécula con energia E de alcanzar
una estructura correspondiente al complejo activado para la descomposi

cién. Asf se obtiene47’4es

Q+ P E-I-
k, = 1 &) (52)
h Q, N(E)

donde Q: y Q1 son las funciones de particidén de los modos adiabidticos
para el complejo activado y la molécula respectivamente, que en prin-
cipic no tienen porque ser los mismos. P(E+) es el nimero de estados
cuénticos (degeneracidn) para los modos activos en el complejo activa=
do con energfa EY = E = E° ; y N(E) la densidad de estados cuénticos
para los mismos modos pero en la molécula con energfa E. h es la cons=
tante de Planck.

La funcién de distribucién para los modos activos P, entonces se-

ré:

N(E) exp(-E/RT) (53)
Q,

donde Q, es la funcién de particidn para los modos activos en la molé-
cula. Nétese que esta expresidénen el 1imite clésico se transforma en
1a (50).



Introduciendo la (52) y (53) en la (49):

a
P(E*)exp(-E/RT) 4E
S 1+ kp/w

1
uni h Q
EO

y cambiando la variable de integracién por Et « E - E°

o0}

1 Q] exp(-E°/RT) P(EY)exp(-EY/RT)aEY
kuni = " (54)
hQ Q, y 1+ %k /W

En el 1imitew) —2?» @ la (54) se convierte en la expresidn comin de la

teorfa del complejo activados

+ .+
kT Q. Q
" - - 2

uni
h Q1 Q2

exp(-E°/RT) (55)

donde QZ es la funcién de particién para los modos activos en la molé-

cula y E° la energfa de activacién a 0°K.

0 sea que esta teorfa posee las mismas ventajas y limitaciones
que la teorfa del complejo activado de Eyring y colaboradores. Es de-
¢ir que si uno conoce la superficie de energfa potencial para la molé-
cula y su proéeso de descomposicién, se puede conocer E° y por la cur-
vatura dé la superficie en este punto, determinar las frecuencias de
los modos normales del complejo aotivado49.

Una vez conocida la estructura del complejo activadc lo ¥nico ar-
bitrario que resta en la teoria de Marcus es determinar cuales son los
modos activos y cuales los adiabdticos.
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El cdlculo de QT 9 Q; ' ¥ P(E+) si bier puede ser muy trabajoso,
puede realizarse exactamente con el uso de computadores. Lo mismo es
vdlido por supuesto para Q1, Q2 y N(B), pero en este caso, dadas las

mayores energias involucradas, se pueden aplicar aproximaciones cldasi
cas.

En la prdctica la superficie de energfa potencial para moléculas
poliatémicas es imposible de determinar y lo que comunmente se hace
es determinar la estructura del complejo activado en forma tal que la
expresidn (55) concuerde cou el valor experimental de la constante uni
molecular a presién infinita.

De la (54) obtenemos, para la dependencia con la presidn del co-
ciente k/koo :

@ +
k/kw = S PE)exp (B /RT)dE/ SP(E exp(-E*/RT)4E" (56)

1 + k
0

con kE dadec por le expresién (52). 0 sea que para determinar la curva

. +
de fall-off lo dnico que debemos conocer son E°, P(E ) y N(E).

Esta teorfa, en la forma que ha sido presentada aquf, se aplicé
47450
y

con notable éxito a nunerosas descomposiciones unimoleculares
su validez en cuanto a caso lfmite del problema mecdnico-molecular de

44

la descomposiecidn, ha sido comprobada

Descomposicidén del etano vibracionalmente excitado - Teoria RRKM

La teorfa de Marcus fue aplicada a la descomposicidén unimolecu-

lar del etano y recombinacién de radicales metilo por Setser y Rabing

52

vieron a calcular las curvas de fall-off a altas temperaturas, emple-

vitch51, y mé&s recientemente por Lin y Laidler”’“. Estos dltimos vol-

ando un modelo distinto de complejo activado.

Los primeros cédlculecs, si bien concuerdan razonablemente con los
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resultados de pirélisis a altas temperaturas; a bajas temperaturas en
la combinacién de los radicales, los cdlculos difieren por un factor
100 en PV2 de los resultados experimentales que consideramos méds con-
fiables.

Lin y Laidler
exactamente las curvas de fall-off obtenidas por Lin y Bac

52 efectuaron sus cdlculos con el fin de reproducir

K2 v ya
con respecto a los resultados de Trenwith36 no reproducfan la curvatu
ra experimental. Tampoco efectuaron c{lculos a mds bajas temperaturas
con el fin de comparar con los resultados de combinacién. Ademds el mc
delo por ellos propuesto presenta notables inconsistencias internas
con respecto a los pardmetros de Arrhenius calculados y los valores
axperimentales que ellos dicen que reproducen.

Sin embargo al extender los cdlculos con este modelo a temperatu
ras mids bajas, encontramos que las discrepancias con los resultados
experimentales era menor que con el modelo sugerido por Rabinovitch y
Setser51; por lo cual se decidid recalcular las curvas de fall-off en
todo el rango de temperaturas con un modelo simiiar, modificado en for
ma tal que, segin creemos, representa un extructura mds acorde fisica
mente con el proceso de ruptura de la molécula. Ademds se hizo nece-
sario analizar las implicancias de las diferencias sefialadas anterior-
mente entre los resultados de este modelo y los valores experimentales

para la constante experimental.

Estructura del Complejo Activado

El hecho experimental de que la combinacién de radicales CH3 ten-
ga un factor estérico de aproximadamente 0,5 (referencia 15, p.300)
ha sugerido la idea de que el complejo activado estd compuesto por dos
radicales metilo con libre rotacién interna en tres dimensiones. Esta
idea permitié calcular la distancia de equilibrio para los dos grupos
CH,, como aguella en la c¢ual la fuerza centr{fuga reutraliza la atrac-

) 53

cién entre los grupocs, y situar en ese puntc el estado de transicidén

14
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Establecida entonces esta estructura, se puede calcular la velocidad
de asociacidn, encontrdndose que concuerda con los resultados experi-
mentales y requiere para la descomposicién unimolecular del etano un

factor preexponencial del orden de 1017’5.

>4

Sin embargo Steel y Laidler asociaron el alto factor A en la di
sociacidén con una disminucidn considerable en las frecuencias de "ben-
ding" pero s8in llegar a convertirse en rotaciones libres, si bien a
altas temperaturas, en lo que hace a la contribucidn a los pardmetros
termodindmicos de activacidn, ambos enfoques son equivalentes.

Al disminuir le temperatura se hacen presentes diferencias, sobrs
todo en lo que respecta a las curvas de dependencia con la presidn,
calculadas segin la teorfa RRKM.

o1 emplearon en sus cdlculos un modelo con

Rabinovitch y Setser
cinco rotaciones internas libres en tanto que Lin y Laidler usan cua-
tro modelos distintos en los que modifican las frecuencias de los mo-
dos normales en la molécula de etano. Las diferencias entre estos cusg
tro dltimos modelos son muy pequefias y nosotros emplearemos el llamadc
por dizhos autores modele I que psr tratar todos los modos activos co-
mo vidbraciones simplifica los c4lculos.

La asigracién de frecuencias para la molécula de etano y el com-
plejo activado pueden verse en la tabla VI.

Rabinovitch y Setser en cambio usan para su modelo las sigulentes
frecuenciass 3023(6), 1420(4), 950(2) cm'1, que corresponden aproxima-
damente a las del radical libre metilo ademds de 5 rotaciones internas
correspondientes a las frecuencias 820(2), 1155(2) y 275 en la molécu-
la (Tebla VI). La distancia entre los dos grupos CH3 la toman como 4,5
Armstrong.

Lin y Laidler tomaron para la distancia C-C en el complejo activa
do un valor de 1,75 A , obtenido aplicando la regla de Pauling entre
distancia y orden de unién, y suponiendo este ltimo igual a 0,5.

Al extender los cdlculos con este modelo a las mds bajas tempera-
turas encontramos las curvas de fall-off a presiones menores que las

experimentales. Esto nos indica que estd subestimado el valor para kE'
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TABLA VI

Asignacién de frecuencias para los modos normales de la molécula de

Etano y el Complejo Activado

Frecuencias (cm-1)

Descripcién
molécula complejo activado

estiramiento C-H 2899 2600
deformacidn CH3 1375 840
estiramiento C=C 993 coordenada de reaccidn
torsidn CH3 275 142
estiramiento C-H 2954 2600
deformacidn CH3 1379 840
estiramiento C-H 2994(2) 2960(2)
deformacién cn3 1486(2) 1370(2)
*rocking" CH-C 820(2) 168(2)
estiramiento
antisimétrizs C-H 2963(2) 2960(2)
deformacidn CH, 1460(2) 1370(2)
"rocking" 033-0 1155(2) 168(2)

La asignacién de frecuencias para la molécula es la dada por Herzberg
"Infrared and Raman Spectra" Van Nostrand Co.,N.Y. 1945.
El numero entre par’ntesis a la derecha de una frecuencia indica la

degeneracién de ese modo.

segdn se puede ver de la ecuacién (56) en la cual la presién de medio
fall-off estd relacionada con el valor promedio de kEﬁn .
Como la diferencia con lo experimental no era muy grande pensamos

que podfan mejorarse los cdlculos tomando un valor méds razonable para
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la distancia C=C en el complejo activado,
En efecto, si extendemos la regla de Badger, para la relacién en-
tre constantes de fuerza y longitud de una unién, a modos normales que

no sean simples estiramientos (referencia 16, pag. T2 ¥ 82), entonces:

Py = Fyoenpemp (57)
: 4 oo

donde F# es la constante de fuerza para el coTpleJo A s+ e6Bo . C
correspondiente a la deformacidn del dngulo ABC (ﬁ) en la aproximacidn
de "fuerzas de valencia" para la energfa potencial. n, y n, son los
correspondientes Srdenes de unién. En nuestro caso si lo aplicamos a
CH5-C (n1m1) Y aproximamos la constante de fuerza como proporcional al
cuadrado de la frecuencia, obtenemos de la Tabla VI los siguientes va-

lores, para el orden de unién de la C=C
2 2
n = (168/820) 8 n = (168/1155)

segin la frecuencia que tomemos para el "rocking" CH3-C en la molécula.

Este cdlculo aproximado nos irdica que un valor mucho mé4s razona-
bie para el orden de unién C-C en el complejo activado es 0,03 en lu-
gar de 0,5 como consideran Lin y Laidler.

Con este nuevo valor y la regla de Pauling, obtenemos para le dis-
tancia C-C 2,5 A, Este resultado nos lleva a un mayor momento de iner-
cia (102x10'40g.<~:m2 en lugar de 51,26x10-40 tomado por Lin y Laidler)
el que a su vez produce un aumento en Q: y en kg (ecuacidn 52).

Fijada asf la estructura del complejo activado podemos calcular la
entropfa de activacidn (AS¥) y la energfa de activacién experimental
una vez fijado un valcr para E°,

Con respecto al valor de E°, este se puede determinar a partir del
calor de formacidn del radical metilo. Aceptandc para este dltimo

l&Hf(CHB)zsoc =34 %4 kcal/mol56’57, entonces para la energfa de unién
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C-C en el etano & 25°C tendr{amos D25(C-C) = 88 kcal/m0157, como E°
57958

por definicién es la qnergfa des unién a 0°K entonces

E® = D25(C-C) - 4R? « 85,5 keal/mol

Dado que esta férmula no tiene en cuenta la contribuciédn vidbracional
a la capacidad calor{fica, el resultado as{ obtenido ser{a un l{mite
superior. Por esto y considerando las incertezas experimentales toma-
remos para E° el valor 85,0 % 1 keal/mol.

Aplicando la definicién experimental de energfa de activacidn

d(ink__ )
E = RTZ'_.___EEB

a dr
a la expresién para la constante experimental a presidén infinita dada

por la ecuacién (55) obtenemos
B, = B+ (&) + <Ev> + RT (58)

donde E: e8 la energf{a media vibracional del complejo activedo a una

temperatura T, definida por

d(1nQ")
) = mr?
<:">' ar

<F;>est£ definido de la misma manera pero para la molécula de etano.

Tanto <E:> como <Ev) se pueden calcular a partir de tablas de
funciones termodindmicas para el oscilador arménico dadas por Pitzersg

usando las frecuencias de la Tabla VI obtenemos:
+
& - <Ev> - 4,4 ¥ 0,1 kecal/mol a 900°K

y para la energfa de activacién experimental, de la ecuacién (58) re-
sulta, Ea = 91,2 kcal de acuerdo con lo encontrado por Quinn1.
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La entropfa de activaciédn puede calcularse como una contribucidén
vibracional més una rotacional
+ + +
As* « As] + As]

La contribucidén vibracional de un oscilador arménico viene dada por

ue 2 hv

s, = - RIn(1 - e™™) + R

u,_—

kT
Usando tablas que dan S_ en funcién de u (referencia 59), se puede
calcular [&Si . Para las frecuencias de la tabla VI y a 900°K se obtie

neg

1 - ™8

NsT = 15,71 0,1 uee.

v

La contribucién rotacional a la entropfa puede calcularse por la

expresidns et
B™C

Ast - Yo AEE (59)
Iy5lc

dondie I o I' son 1ss correspondientes momentos de inercia de la molé-

cula y el complejo activado. Para la molécula de etano55 IA = IB =

= 42,281‘.0'4o g.cm2 y Ic = 11 03x10'40 g,cmz. Para el complejo acti-
vado tomamos Ic el mismo que en la molécula y para I = IB =
= 102 x10 40g.cmz. Introduciendo estos valores en la (59):

As, = 0,71 20,01 ne. 3 Ast = 16,4 20,1 u.e,

La entropfa de activacién estd vinculada al factor preexponencial

experimental por medio de la expresién (referencia 49, p. 199)

A = (ekT/h)exp(As*/R) (60)
Introduciendo el[ks+ calculado obtenemos para A = 1017’25 que nue-
vamente coincide con el valor experimental de Quinn1.
52 calculan a partir de los pardmetros experimentales
de Lin y Back® As*(873,2°K) = 10,9 u.e. y E® = 85,0 keal. y luego pre

Lin y Laidler
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tenden explicar dichos resultados al mismo tiempo que las curvas de
fall-off por un modelo de complejo activado, que como vemos al reali-
zar cdlculos detallados de pardmetros de Arrhenius no corresponde a

lo propuesto por dichos autores. El error podrfa explicarse si el cél
culo de [§§+ lo efectuaron sélo a partir de los resultados experimen-
tales por medio de la ecuacién (60) y el modelo lo probaron por la e-
cuacidn (55) sin calcular nuevamente [&S+. En este caso el valor cal-
culado para kuni coincidirfa con e; experimental, ya que la diferencia
entre los resultados de Lin y Back™ y Quinn reside fundamentalmente en
los pardmetros de Arrhenius y no tanto en los valores de la constante

unimolecular.

En resumen podemos decir que debido al presente andlisis, los va-
lores obtenidos por Quinn nos parecen los mds aceptables, ya que estén
de acuerdo no sélo con lo encontrado para la combinacién de los radica-
les CH3’ sino que la energfa de activacién concuerda con el valor co-
rrientemente aceptado para el calor de formacidn del radical metilo.
Ademds dichos resultados pueden explicarse con un modelo sencillo para

el complejo activado.

Cdlculo de la dependencia con la Presién de k/k‘:‘J

La deprndencia con la presién de k/koo segin la teoria de Marcus
viene dada por la ecuacién (56). La correspondiente expresiém para kp
(52) con nuestro modelo, en el cual los modos adiabdticos scn las rota-
ciones, se transforma ens

+ot+ 432 +
1 (IAIBIC) P(Ev)
k = = (61)

B (1,1,1,)7% (&)

Nétese que en esta expresién P(E;) es un néimero de estados en tanto que
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N(Q) es nimero de estados por unidaed de energia, como h tiene dimen-
siones de energfa por tiempo, kE tiene unidades de tiempo'1, como co-~
rresponde.

Por lo anterior, puede apreciarse que para iguales energfas y u-

na misma estructura, P(E) y N(E) estdn ligados por la ecuacién

N(E) = d—d;—@L (62)

o sea que el problema de calcular N(E) § P(E) es el mismo en cuanto a
las dificultades o aproximaciones involucradas, ya que la derivada (62)
puede efectuarse anal{tica o numéricamente.

La diferencia en el caso de P(E:) y N(Ev) estd en el rango de e-
nergfas. E; va desde cero hasta un valor tal que el integrando en la
(54) 8 (56) converja a cero, esto se cumple generalmente para moléculas

del tipo del etano para energfas menores que 30 kcalso, 0 sea que
0€E}€ 30 keal

En cuanto a Ev, correspondientemente (E: - Ev - E° § B° = 85 kcal)
debe cumplir 85(Ev$115 kecal.

0 sea que N(Ev) estd definido a energfas mucho mayores que P(E;)

¥y por lo tanto permite el uso de aproximaciones semicldsicas,

De estas aproximaciones las mds comunmente empleadas son de dos

tipos, las que se basan en una extensién de la expresién clésica para

la densidad de estados de un conjunto de osciladores46’60

¥ las que ha
cen uso de la inversién de la transformada de Laplace de la funcién de
particién correspondiente61. Una comparacién numérica de estos dos mé-
todos con el cdlculo exacto, junto con otros métodos menos usa.dos61’62
muestra que el método de Whitten y Rabinovitoh6o es uno de los mds e-
xactos y comparativamente, también el mds sencillo.

La expresién final de este tratamiento para P(E), basado en una

correccién emp{rica a la energia de punto cero esGot
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P(E) = (E + (1 -@w)Ez)s/s!ﬁhUi

8=1 (V2
. 8 (Q)z
Ez = 12 zhui = energie de punto cero; w es un pardmetro que depen
de sélo del cociente E/Ez - £
Aplicando la (62) obtenemos para N(E):

donde s es el nimero de osciladores; @

NE) = S(€+ 1 - g1 -@-g{- (63)

C = Ez'(°'1)(s-1)! Tl?hvi

Al aplicar esta expresién para calculer N(Ev) para la moléocu-

la de etano, encontramos ques

B = 1,184 E, = 15820 em™' = 45,34 keal/mol
Tablas de w en funcién de € fueron confeccionadas por Whitten y
Rabinovitch60
en el rango de energfas utilizados estd entre 1,016 y 1,021 para

y de estas se puede estimar el término (1 -@-g—g) que

los valores limites de energia.

Introducidos estos pardmetros en la ecuacidén (63) se calculs
N(g% con intervalos de 1 kcal, expresado como nimero de estados por
em ',

Para el cdloulo de P(E;), debido a las bajas energfas impli-

60,61 ¥y se hace

cadas, los métodos aproximados dan serios errores
necesario efectuar el cdlculo exacto, contando todas las posibles
meneras de distribuir una dada energfa entre s osciladores con fre
cuenclias distintas.

Para el conjunto de frecuencias empleadas, el c¢émputo fue e-

fectuado por Lin y La.id.ler52

s de donde se obtuvieron valores para
P(E+) Yy kE interpolando géficaments con intervalos de 1 koal y em~

pleando la ecuacidén (61) con los momentos de inercia modificados.
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En la tabla VII peden verse los resultados cada 5 kcal para N(E)
Y lrEo

TABLA VII
E (kecal) N(E) E* (keal) kg (seg-1)
85 1,6x107 0 1,8x10°
90 3,1x107 5 1,0x10°
95 6,0x107 10 2,0210°
100 1,1x108 18 1,6x10°
105 1,9x10° 20 7,0x10
110 3,3x10° 25 2,8x10"°
115 5,7x10° 30 8,0x101°

N(E) = n° de estados por em™! -

NStese que segin la expresién (52) kE § O pare Et - 0; porque en
este caso P(E'=0) = 1; en tanto que las expresiones clésicas dan
kE = 0 para Et = 0,

El cociente k/koo, ecuacién (56), se evalué aproximando las inte-
grales como sumas con intervalos de 1 kcal en los cuales se supuso

oonstantes a P(E+) ¥ ¥_; tomando como se dijo antes 30 kcal como limi-

E
te superior, la expresidn para el numerador se transforma en:

30

P(n) (e-n/RT _ e-(n+1)/RT)

= 1 + k(n)/w

y lo mismo para el denominador pero sin el factor 1 + k(n)/w

Dichas sumas se programaron en lenguaje Fortran IV y el cdémputo
se realizé con una IBM 360,

La bondad del método de cédlculo se comprob$ recalculando las ocur-
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vas de fall-off para los modelos de Setser y Rabinovitch y Lin y Laid-
ler, obteniéndose una satisfactoria coincidencia con los resultados de
estos autores,

El pardmetro W que da la frecuencia de colisiones se determiné u-

sando la expresién de teorfa cindtica de los gases (referencia 18,pig.
142)

Y2 _
w - ("1'6-121"@) O'Z(N/RT) P en seg. 1

donde N es el nimero de Avogadro, k la oonstante de Botzman, M el pe=-
80 molecular, @ el didmetro de colisién para esferas rigidas y p le
presidn en torr.

Como didmetro de colisiones ¢ se utilizé en todos los casos 5,3 A
Esto introduce un error dado los diferentes terceros cuerpos empleados
a distintas temperaturas, pero dado el desconocimiento en general del
parémetro A (ecuacién 51) y su dependencia con le tempersatura, no ore-
emos que Se justifique hacer mayores refinamientos al respecto.

Los resultados finales del cdlculo pueden verse en la Tabla VIII
Yy en la figura 9 representados como log k/kCD ve log p donde se pue-
den apreciar también las curvas experimentales. Estas dltimas corres-
ponden a las obtenidas a 15°C, referencias 6 y 7, y a los resultados
de esta tesis a 94,5 y 146°C, La curva a 978°K corresponde a los datos
de Lin y Back>”.

En la figura 10 se muestran la variacidén de log PVZ con log T
para los resultados de la Tabla VIII. La lfnea cortada son los cdlcu-

los de Rabinovitch y Setser51

empleando un modelo "suelto" para el com
rlejo activado. En la misma figura pueden verse también los resultados
experimentales, que creemos representan con mayor fidelidad el fall-
off en la combinacién de los radicales CH3’ junto con los resultados
de pirdlisis del etano.

De dichos grdficos resulta que si bien la concordancia entre los

cdlcules efectuados en este trabajo y lo experimental no es Sptima, en
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TABLA VIII
k/km
enp °K 288 368 419 978
P (Torr s

10,0 0,990 0,961 0,925 0,205
5,0 0,981 0,934 0,882 0,148
2,0 0,959 0,878 0,801 0,0919
1,0 0,930 0,816 0,721 0,0621
055 0,887 0,737 0,627 0,0407
0,2 0,805 0,613 0,493 0,0222
0,1 0,727 0,514 0,395 0,0136
0,05 0,639 0,417 0,306 0,0082
0,01 0,413 0,225 0,150 0,0024

todo caso representa al sistema mejor que el modelo de dos radicales
"suelto" comunmente aceptado para el complejo activado de la combina-
cién.

Conglusiones,

Creemoe que dadas las discrepanciaes anteriormente sefialadas en
los resultados esperimentales y 1las aproximaciones del presente trata-
miento tedrico, el acuerdo entre lo calculado y lo experimental puede
considerarse satisfactorio. El modelo empleado no sélo da valores pa-
ra los pardmetros de Arrhenius consistentes ocon los de la pirélisis del
etano y la combinacién bimolecular de los radicales metilo, sino que
también reproduce los valores de Py2 dentro de un factor 5 (cercano a
2 en la mayoria de los casos) cuando PV2 cambia en un factor mayor que
103 y ademds reproduce las cardcterf{stica generales de las curvas de
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fall-off como puede verse en las figuras 9 y 10,

Con respecto a las aproximaciones involucradas en el tratamiento
de Marcus en la forma en que se aplicé en este y varios irabajos reciem
tes hay que hacer notar lo sigulente. Primero, todo el cdlculo estd
basado en un modelo de osciladores arménicos, y los efectos de anarmo
nicidad que no fueron tenidos en cuenta por la dificultad que hay en &

estimarlos para un caso particular, si bien generalmente se ocompensan

en cuanto a su influencia en k,, dado que intervienen de manera simi-

lar en P(EY) y N(E), en algunosEcasoe pueden llegar a modificar la po-
sicidén de las curvas de fall-off debido al factor P(E+) en la ecua-
cién (56).

Segundo, las rotaciones adiabdticas introducen un efecto centrf-
fugo48’64 que podrfa llegar a hacer variar la posicién de las curvas
hasta en 0,3 unidades en log P.

Tercero, la suposicién ya discutida de que A =1 en la ecuaciédn
(51) y la consiguiente incerteza en el difmetro "efectivo" de colisio-
nes que podrfa influir en algunas décimas de log P en la posicién de

las curvas.

Debe sefialarse sin embargo, que mientras persistan en este siste-
ma marcadas discrepancias experimentales, no se justifica el esfuerzo
que signifiocarfa introducir en los c4lculos los refinamientos tedricos
discutidos. En este sentido, con el fin de aclarar el panorama, seria
ftil realizar experiencias cuidadosas a bajas temperaturas, por deba-
jo de 0°C de ser posible, y en el rango de 200 a 300°C, Ademds la a-
dicién de terceros cuerpos a bajas temperaturas, y el tratar de llegar
a la regién de segundo orden en la pirélisis del etano a altas tempe=-
raturas contribuirfa notablemente al conocimiento del sistema,

Con respecto al tratamiento teSricq cabe sefialar que reproducir

un conjunto de curvas obtenidas por un sélo método experimental y en
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un rango limitado de temperaturas, como se ha efectuado varias veces
en este sistema, da muy pocas garantfas acerca de las bondades del mo
delo utilizado.

Ademds como puede verse en la figura 10, por las curvas para
distintos modelos, los resultados a bajas temperaturas son mds dtiles
para decidir entre los primeros, pues en estas condiciones la densi-
dad de estados cudnticos es mucho més sensible a cambios en el conjun

to de frecuencias y demds pardmetros del complejo activado.

A) L el

-
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