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Se determinó la cinética de la cloración de ácido esteárico en
fase liquida, solvente tetracloruro de carbono, utilizando peróxido de ben
zoilo comoiniciador, en ausencia de luz. La reacción procede a través de
un mecanismoen cadena de radicales libres pero puede ser representada glo
balmente en la siguiente forma:

Bz 0

012(1) + RH(1) --3L315> ClH(1) + RC1(1)

donde

RH = CH3-(CH -CO0H (ácido esteárico)2)16

Se trabajó en sistema batch, introduciendo tubos cargados con
mezcla de reacción en un baño termostatico y analizando el contenido de clo
ro de los mismosa diferentes tiempos, para lo cual se utilizó la reacción
de desplazamiento por yodo y posterior determinación de éste por yodometria.

El rango de variables explorado fué el siguiente:

052202 (mol/lt) 0,00329 —0,0395

CEE " 0,00655 —0,1310

°812 " 0,0334 - 0,2935

T (°C) 4o — 7o

La velocidad de reacción se calculó aplicando el método dife

rencial, obteniéndose curvas r vs. xo, a partir de las cuales se determinó
la velocidad inicial de reacción por extrapolación a conversión cero, que
fue correlacionada posteriormente mediante la siguiente expresión empírica:

Eá = 32,1 Kcal/molvo

r' = k' (032202) (Cela) (CRE)

Un analisis del comportamiento de la reacción a conversiones
30 y 60 % permitió establecer que los órdenes de reacción se mantienen cons



tantes -dentro de ciertos limites- al progresar la reacción. En cambio, se
observó una variación definida de la constante de velocidad -referida a ór
denes promedio para los tres niveles de conversión- que se tradujo en una
aceleración relativa de la velocidad de reacción con respecto a lo espera
do de acuerdo a1 comportamiento inicial de la misma°

Relacionado con este hecho, se encontró experimentalmente una
fuerte evidencia en favor de la influencia del oxigeno comoinhibidor de 1a
reacción. La concentración de oxigeno en las mezclas de reacción -dada por
su solubilidad en el solvente utilizado- se mantuvoconstante en todas las
corridas, dentro del error experimental, puesto que no se observaron altera
ciones a1 determinar la reproducibilidad de resultadoso

Una justificación teórica que corrobora estas afirmaciones, se
estableció al postular el siguiente mecanismode reacción en cadena, como
el que mejor explica los resultados experimentales:

k
1

B2202 —> 2 BzO

k2
BZO' + RH —9 BZOH+ R'

k

n- + c12 —3-> RC1 + 01
k

01- + BH -Ae> 013 + no
k

Ro + 02 -j€> R02- (poco activo)

E1 mecanismopropuesto tiene en cuenta el efecto inhibidor
del oxigeno, que actúa comocortador de cadenas. La expresión cinética
global, deducida en la forma clásica, aplicando la aproximación de esta
do cuasi-estacionario a los intermediarios, es:

C13220 C012 2
kr=2k “L1k

5 Co
2

con una energia de activación aparente , Ea = (33 i 1) Kcal/mol .
A partir de esa expresión cinética, se determinó teórica

mente la curva concentración-tiempo adimensionales, demostrándose que,
por lo menos parte del aumento relativo observado en la velocidad de
reacción, se debió al consumode oxigeno al progresar la misma.

‘ ïwkmü ‘
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1.- INTRODUCCION

La reacción de clcración de hidrocarburos saturados(aloanos) ha
sido utilizada en la Industria desde aproximadamente1920 con los siguien
tes objetivos principales: a) Obtener materias primas intermediarias para
la preparación de otras sustancias orgánicas; b) Obtener productos directa
menteaplicables industrialmente.

Los hidrocarburos saturados constituyen una familia de compues
tos muyestables desde el punto de vista quimico-orgánico; la introducción
de un átomo de cloro en una molécula de este tipo le otorga mayor reactivi
dad debidc al punto de ataque favorable que representa 1a relativamente dé

b;l unión C-Cl respecto de la unión C-H (Energias de enlace: DC_Cl= 66,5
Kcal/mol, Dc_H= 87,3 Kcal/mol)(15)), siendo ésta la razón por la cual esta
reacción se utiliza con los fines indicadOs en el punto a), generalmente a
plicada a los términos menores de la serie.

Dentro del punto b), una reacción de aplicación directa es la

cloración de hidrocarburos saturados de alto peso molecular (025-037)-para
finas propiamente dichas- hasta un porcentaje de 40-45%de cloro en la mo
lécula con el fin de obtener plastificantes de 2° orden. El acido esteári

co, ácido graso saturado de 18 átomos de carbono (CH3—(CH2)16-COOH),esmuy
similar a las parafinas desde el punto de vista quimico estructural pues,
si bien posee un grupo funcional carbcxilo que le confiere propiedades fi
sicas y químicas distintas, tiene una larga cadendde carbonos saturada sus
ceptible de reaccionar análogamentea las parafinas frente a determinados
reactivos.

En particular, la cloración de ácido esteárico ( o un éster del
mismo) en condiciones apropiadas conduce a la obtención del mismo tipo de
plastificantes que con las parafinas (11) con la ventaja que en muchosca
sos el ácido esteáricc (o productoa que lo contengan en alto porcentaje)
constituye una materia prima más barata que las parafinas 3 entonces, el
estudio de la cinética y mecanismode esa reacción puede aportar informa
ción útil en la optimización del proceso mencionado.

De acuerdo a lo anterior, se puede considerar que la reacción
tiene lugar entre cloro y un radical alquilo -R-H. El mecanismode esta
reacción se comenzó a investigar aproximadamente en 1930 por Pease y Walz
(21) para la clcraoión térmica del metano; ellos plantean que en la lite
ratura existente(en forma de patentes) se establece que hay reacción entre

012 y CH4a 400 °C sin agentes de contacto pero no se han realizado estu
dios cinéticcs hasta ese momento. Llevan a cabo la reacción a 250 °C compro

bando que con exceso de cloro se produce explosión y que el O2 como impure
za inhibe la reacción fuertemente. Comoconsecuencia de amboshechos postu
lan que el mecanismode reacción es en cadena de radicales libres y plante
an dos mecanismos posibles, uno con radical H' comointerm°d13r1°v otro con
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radical CH3’. Brown, Kharasch y Chao (7) en 1940 encontraron evidencia en
favor de este último mecanismopues al clorar 1Cl-2Me-butano ópticamente ao
tivo se produjo raoemización, indicando que se formó el radical libre

CQHS-É-CH2CIen una etapa intermedia.
CH3 Otro antecedente en favor de un mecanismo en cadena de radicales

libres fué aportado por Vaughany Rust (27), quienes comprobaronque el agre
gado de pequeñas cantidades de tetraetil-plomo -del cual ya se sabia por los
experimentos de Paneth que producía radicales libres etilo al ser calentado
acelera muchisimo las cloraciones, tanto en fase liquida comogaseoeao

La cloración fotoquimica de ácidos aliféticos ha sido estudiada
con objetivos de rendimiento por Bruylants y colaboradores (8,9) quienes ob
servaron, a través de la distribucion de productos, una marcada desactiva
ción sobre el carbono cxí al carbcxilo y en cambiouna activación relativa

del carbono FXque disminuye en los subsiguientes. Estas observaciones con
cuerdan perfectamente con las señaladas por Ash y Brown (1) para una serie
de compuestos del tipos

K P -<
C-C-C-X, con X = 0-013, COCl, CF3, C02H, sucesivamente,

en los cuales también se presenta una notoria desactivación sobre el carbo
no CK para sustituciones posteriores con 012°

La formación de radicales libres tiene lugar generalmente por
ruptura homolitica de una unión covalente de tal forma que los productos po
seen uno o más electrones no apareados constituyendo este hecho la caracte
ristica principal de un radical libre, Debidoa la existencia de electrones

no apareadosglos radicales libreqson muyinestables respecto de la molécula
que los originó, y por lo tanto se debe suministrar energia a esa molécula
para romper la unión covalente (la mas débil si hay más de una).

Existen dos formas principales de suministrar energia a una mo
lécula: una es entregándole calor, la otra es someter a la molécula a una ra
diación electromagnética apropiada para que pueda ser absorbida, La radiación
puede ser de diferentes tiposs ultravioleta, visible, rayos X, rayos gamma,
pero generalmente se prefiere la radiación lumincsa pues resultan reacciones
más selectivas (23).

La temperatura requerida para la ruptura térmica depende de la
estabilidad de 1a unión a romper por lo cual es muyfrecuente introducir, en
el sistema de reacción, sustancias que poseen uniones ccvalentes relativamen
te más débiles que las de los reactivos principales, originando asi radicales
libres a temperaturas más bajas. Una vez producidos, los radicalbs son capa
ces de reaccionar con las moléculas de los reactivos principales prosiguiendc
asi la cadena.

Esas sustancias, agregadas ex-profesc al sistema de reacción, se
denominaniniciadores (a veces mal llamados catalizadores, pues en parte se



consumendurante la reaccióná son generalmente peróxidos orgánicos ( de ter
butilo, de benzcïlo, de ÏQREÏÏT>e diazcccmpucstos, qae poseen uniones -CHC«
y -N=H—respectivamente muy débileso Kharasch y 51:wn i19) utilizaran por pri
mera vez iniciadores químicos en cloraciones con cloruro de sulfurilo (802012)
encontrando que este produce átomos de Clo en presencia de peróxidos orgáni
cas y asi clorarcn parafinasg cadenas laterales de aromáticos, acidos alifá
ticos, etco, en la oscuridad, más rapida y convenientemente que con 012 y luz.
Asimismo, afirman que el mas conveniente de los peróxidos utilizados es el
peróxido de benzoiloo Kharasch y Berckman (18) también estudiaron en 1941 el
efecto de los peróxidos organicos en la clcración de hidrocarburos; observa
ron que la cloración de ciclehexano; heptanc y cloruro de butilc procede len
tamente a 0 °C, en ausencia de lazy pero en presencia de 1%de ascaridol la
reacción se acelera notablemente en la oscuridado

En un mecanismode reacción en cadena pueden distinguirse tres
etapasa iniciación, propagación y terminación o Iniciación.es la etapa en
la cual se generan los radicales por alguna de las formas ya indicadas.
Propagación! es la etapa principal, en la cual los radicales generados reac
cionan con los reactivos para dar productos y nuevos radicales, que reini
cian el ciclo de reacciona Los radicales que se consumeny regeneran duran
te esta etapa se denominantransportadores de cadena o "carriers".
Terminación: en esta etapa se destruye por lo menosuno de los "carriers",
ya sea por reacción con otro radical (puede ser el mismo) o con alguna sus
tancia oaptadora de radicales (inhibidor), para dar productos inactivoso

Aparentemente, una reacción que tiene lugar mediante tantas eta
pas deberia dar lugar a una expresión muycomplga para la velocidad de reac
ción global, sin embargo, se encuentraemenudcque esta expresión es relativa
mente simple. Esto se explica si se considera que, en la mayoria de las reac
ciones de este tipo, la velocidad de la reacción de propagación es muchoma
yor que la de las otras etapas de tal suerte que los subproductos que resul
tan de estas etapas son despreciables frente a los principales, originados
en la etapa de propagación,y entoncesg la reacción puede representarse glo
balmente mediante una única ecuación estequiométrica. Por otra parte, la for
ma final de la velocidad de reacción global esta determinada principalmente
por la cinética de las etapas de iniciación y terminación (4).

Para poder determinar teóricamente la forma de la velocidad de
reacción global a partir de una secuencia de pasos elementales es necesario
poseer alguna información o criterio fisico para poder descartar algunos de‘“
los mismos, por ejemplo, por conocimiento de relaciones de constantes de ve
locidad c energias de activación. Aúnasi, seria muydificil resolver el sis
tema de ecuaciones diferenciales que resulta para todas las especies químicas
que intervienen en la reacoidn si nc se aplicara la aproximaciónde estado
cuasi-estacionario, que establece queg la variación de concentración de los
intermediarios activos (en este caso radicales libres) con el tiempo es des
preciable comparada con la velocidad de consumode reactivos o aparición de
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productos, para lo cual se requiere que los intermediarios estén presentes en
concentraciones muybajas, cosa que es cierta en este caso dada la gran reac
tividad de los radicales libres.

Esta aproximación fue introducida por primera vez por Bodens‘leLn
(3) en 1924; comoconsecuencia de la misma surge que las velocidades de las e
tapas de iniciación y terminación deben ser iguales pues de otra forma las con
centraciones de los intermediarios dependerian del tiempo. De esa igualdad se
pueden despejar (o eliminar) las concentraciones desconocidas de los interme
diarios que, reemplazadas en uno de los pasos de propagación conducen a la o‘b
tención de 1a expresión para la velocidad de reacción global.



2.- SISTEMA DE REACCION

a) Caracteristicas de la reacciona

La reacción estudiada se llevó a cabo en solución, en ausencia de
luz y utilizando comosolvente tetracloruro de carbono anhidro. La estequiome
tria de la mismaes la siguientes

Clau) + 1mm ——> nom) + cmo) (1>3AHR,60ÏC-(-35 i 5) ¡“almol

donde:

RH = c113-(c112)16mcoon

RC1 = CH3-(CH2)ECHCl-(CH2)ECOOE g n + m . 15

4°

Ü
los productos indicados son los principales que pueden esperarse

0

32202 - Qb-O-Onc (peróxido de benzoilo)

en los instantes iniciales de la reacción entre cloro y acido esteárico en
sistema batch. A medida que progresa la misma, deben producirse en proporción
creciente reacciones entre el cloro y los ácidos oloroesteariOOs formados, es
decir,

012 + R'Clp --—€> R"Glp+1 + 01H 5 p a 19 2; 3,0.., N.

Por tratarse estas reacciones de sustituciones homoliticas de H
por Cl al igual que en la reacción original, es razonable suponer que trans
curren a traves del mismomecanismo, y por lo tanto, deberian dar lugar al
mismotipo de expresión cinética que aquella, siempre que N esté acotado de
tal forma que los átomos de Cl entrantes lo hagan sobre carbonos relativamen
te alejados entre si para que no se produzcanefectos induct;vos y/c estéri
cos apreciables que puedan modificar el mecanismode la reacción.

Por ejemplo, se ha probado (19) que la presencia de un sustitu
yente Cl en un determinado carbono de un hidrocarburo produce un fuerte efec
to desactivante para la entrada de otro átomo de Cl sobre el mismocarbonoses
te efecto deoae progresivamente sobre los carbonos más alejados del sustitui
do. Por lo mismo, es muyfactible que las constantes de velocidad específica
para estas reacciones sean distintas que la reacción originalg lo cual origi
naria una variación de la constante de velocidad global en el tiempo.

Ahora bien, en un resumen acerca de cloración de hidrocarburos;
Nebrasova (20) estableció para los primeros términos de la. serie que, a mayor
peso molecular del hidrocarburos menor selectividad en la reacción y que una
relación hidrocarburo/012 alta favorece la formación de derivados monocloradosp
comoera de esperar. En el presente trabajo, casi todas las experiencias se
realizaron de acuerdo con esta condición puesto que, por ejemplo en las corri

# Estimado en Apéndice II
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das con concentraciones aproximadamenteestequiomátricas de los reactivos, el
ácido esteárico tiene muchomayor número de "oarbonos disponibles" por mol que
los primeros hidrocarburos de la serie; luego, es de esperar que la distribum
ción de sustituyentes Cl en el acido clcradc sea bastante espaciada, comopara
que no se produzcan interacciones .

En base a estas consideraciones se pcstuló que la reacción se produp
ce entre el cloro y un sustrato RH, sin distinguir si en R- hay sustituyentes
clcrados y/o en qué posición se encuentran.

El iniciador utilizado fue peróxido de benzcilc. Se prefirió trabap
jar con un iniciador quimico en vez de iniciar la reaccion fothutmicamente por
razones de selectividad y simpleza en el ccntrcl del sistemao La reacción de rup
tura térmica es la siguientes

¿jr-044% calera 2 o\\c-ov (2)
El olivaJe se ve favorecido no sólo porque se rompe una unión -0-0

relativamente debil sino también porque el producto formado se estabiliza por

qéc/0° o0\c¿p
\ 4%‘u-i’ I \/

Por otra parte, cuando se eleva la temperatura se ha observado que
las soluciones de peróxido liberan 002 debido a‘25)a

reecnancia(5)s

0 o»
\ / % o cf)

En el presente trabajo no se trató de establecer si efectivamente
se produce esta reacción pues cualquiera sea el radical formadono afecta el
resto del mecanismo. Se designó al radical peróxido formado comoBzO' .

b) Condiciones de trabajos

Se decidió estudiar la reacción en solución debido a qugezsta forma
se podia trabajar a distintas temperaturas, no limitadas por el punto de fusión
del acido estearico y por otra parte, el sdvente constituía el 3era componenteg
necesario para poder variar independientemente las concentraciones de los reac
tivos. Comosolvente se utilizó tetracloruro de carbono; el criterio para su e
lección se basó en las siguientes premisas!

1) No debia reaccionar con los reactivos, es decir, debia ser total
mente inerte.

2) Debía tratarse de un sclvante poco polar para favorecer la reac
ción homolitioa; los solventes polares oatalizan apreciablemente las rupturas
heteroliticas,que proceden por distinto mecanismo.

3) Debía permitir un rango de solubilidad de los reactivos suficien
teoomopara poder estudiar el efecto de la variación de concentración inicial



de los mismos.

La condición más restrictiva fue, sin lugar a dudas, la 1), pues
fue imposible encontrar otro solvente que no se clorara en las condiciones de
trabajo.

luego de algunas experiencias previas se fijó la temperatura en
60 °C para la mayoria de las corridas de acuerdo al siguiente criterio: come
ter el minimoerror posible en los instantes inicial y final de la reacción
pero llevar a cabo la. misma en un intervalo de tiempo no muy grande. La tem
peratura indicada permitid realizar las diferentes corrida: en intervalos de
tiempo que variaron entre 2 y 24 hs. para una conversión de cloro de 80%.

Aunquese verificó que la luz natural nc tenía influencia aprecia
ble sobre la velocidad de reacción en las condiciones de trabajo, ésta se llevd
a cabo en la oscuridad, con los tubos de reacción colocados en una gradilla cir
cular sumergida dentro del baño termostáticc.

El rango de variables explorado fue el siguientes

cíz202 (mol/lt): 0,00329 —0,0395

0
CRE (mol/lt): 0900655 —0,1310

c (m01/1t): 050334 - 0,2935o

C12

T (oc) 3 40 — 7o

ReactivOsutilizados:

Peróxido de Benzoilc Hopking y Williams p.a.
Acido esteárico Merck, extrapuro, p.r. 67-68 °C
Cloro Comercial,electrolitico, li

cuado por enfriamientc,> 99,5%
Tetracloruro de Carbono Comercial, purificada por desti

150163 o



3.- PROCEDDJIEIT'IOEmagpgggü

La reacción se llevó a cabo en sistema batch; colocando simultánea»
mente varios tubos de reacción dentro de ua baño termoetáticu. los tubos, que
consistian de ampollas de vidrio Pyrex cerradas a la llama con la solución reac
cionante en su interior, eran retirados del baño para su análisis a diferentes
tiempos.

La variable utilizada para seguir la reacción fué la concentración
de 012, determinada químicamente por el mótcd; descrito más adelante; paralela
mente se midió la concentración de ClH (producto) y, aunque su determinación no
pudo ser cuantitativa por razones inherentes al métodomismo, se siguió su vap
riación, verificándose que respondía a la tendencia esperada de acuerdo al con

sumo de C12.

a) Mezcla de reacción:
Se preparó una solución stock de Clg mediante burbujeo de cloro ga

seoso en tetracloruro de carbsnc hasta saturación a temperatura ambiente alcan
zándose una concentración aproximada de 1,6 N oxidimétrico. Esta solución se man
tuvo en un recipiente opaco a O °C durante todo el desarrollo del trabajoo

Por otra parte; antes de cada corrida se preparaba una solución de
ácido esteárico y peróxido de benzoilc por pesada y discluciín de ambosreactiw
vos en tetraoloruro de carbono; dentro de una ampolla de decantación de 500 ml.

Finalmente se agregaba a esta el volumen de solución stock de cloro necesariqpa
ra obtener las concentraciones iniciales requeridaso La mezcla de reacción así
preparada se desoargaba inmediatamente en los tubos de reaccifin a razón de 20

ml. por tubo aproximadamente determinándose su masa por pesada.
En algunos ensayos preliminares, se habia trabajado con la ampolla

de decantación herméticamente cerrada, observándoae que se producía una desor
ción paulatina del cloro disuelto al bajar al nivel de liquido cn la descarga.
Esto traia comoconsecuencia una gran diferencia de concentración inicial entre
el primer y el último tubo cargado, del orden de 10 a 15%. Dado que este proble
ma se originaba al producirse vacio en la recámara de aire, se comunicó la ampou
lla al aire a tízés de un capilar colocado en el tapón que permitía entrar aire
al bajar el niVel, reduciendo consecuentemente a un minimo la desorción de cloro
de la solución. Asimismo, el vástago de descarga de la ampolla fué modificado
de tal forma que el liquido descargara a poca d;:t .cia del fondo del tubo de
reacción para minimizar la evaporación y desorción de cloro de la solución en
el chorro descargado.

Los tubos de reacción tenian una capacidad aproximada de 25 m1.; su
parte superior era estrangulada también con el objeto de evitar los problemas
de desorción y/o evaporación ya mencionados. La figura 1 muestra la ampolla de
decantación modificada y los tubos de reacción utilizados en el trabajo.



b) Corridas:

Los tubos de reacción, ya cargados y pesados, eran enfriados a 3 °C
y cerrados a la llama. Se utilizaron 11 tuboa para cada corrida numerados por
orden de llenadq de los cuales el primero (N° 1), el último (N° 11) y uno inter
medio (N° 6) eran separados del resto y analizados inmediatamente para determi
nar 1a concentración inicial de cloro. La diferencia entre el tubo N° 1 y el N°
11 nunca fue mayor que 2%por lo cual se estimó correcto tomar como concentración
inicial el valor promediopara los tres tuboso I

El resto de los tubos era precalentado hasta unos 30 °C (no se detec
tó reacción a esa temperatura) de tal forma que la diferencia de temperatura con
el baño termostático en el instante inicial fuera menory luego eran colocados
dentro del baño, tomándose tzempo = O en ese instante; se utilizó un termostato
Colora con agitación, precisión 0,02 °C.

Al retirar los tubos para su análisis se congelaba la reacción sumeru
giendo los mismos en un baño de hielo y agitándolos fuer tamente unos seguidos;
con lo cual bajaba rápidamente la temperatura a valores por debajo de 40 °C, no
detectándose reacción a esa temperaturas en el tiempo requerido para su análisis.

c) Métodoanalíticos

La determinación de cloro se realizó químicamenteutilizando la reac

ción de oxidación de I“ a 12 por C12 en medio neutro (o débilmente acido). La re
acción es instantanea y el 12 producido se puede titular cuantitativamente por
iodometria con 5203:.

El método debia asegurar que no existieran escapes de clara ni reac
ciones de éste con cualquier otra sustancia en la determinación. Para ello, se
procedía de la siguiente manera: se cargaban 200 mlo de solución acuosa de IK
al 10%en un frasco de boca ancha y paredes gruesas (800 ml. de capacidad) den
tro del cual se introducia el tubo de reacción invertida y se rompía la punta con
tra el fondo. Puesto que el tetracloruro de carbono constituía la fase infeïiur,
no había posibilidad de que escapar* "loro y éste reaccionaba rápidamente con el
I’ de la fase superior, que se iba coTorcaudo de Icfie-púrpura per aparición del

12, el cual era titulado a eontinuacifn ocn 82033 y almidón. Poe: antes del punto
final se agitaba violentamente el frasco con el fin de romper totalmente el tubo

y promover el pasaje del 12 remanente de la fase inferior a la superiorg luego se
titulaba hasta el finalo

d) Errores experimentales:

La concentración en cualquier tubo estuve sujeta a dos tipos de erro
res: uno sistemático, debido a la precisión del métodode análisis, el cual; tra

bajando con 8203: 0,1 N y gastando entre 5 y 30 ml. para una titulación dada fue
del orden del 0,5 a 1%; el otro, un error de tipo accidental,debido a la ya men
cionada deserción del cloro en la descarga de la ampolla y que originó una incer
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teza en las concentraciones iniciales nunca mayor que 3%. Otro error consin
derado fué la diferencia de temperatura entre los tubos y el baño en el ins
tante inicial: dado que los tubos se encontraban a 40 °C al ser colocados
en el baño y la temperatura de éste era 60 °C, debia transcurrir un cierto
tiempo antes que los tubos alcanzaran esa temperatura. Este intervalo se de
terminó experimentalmente colocando una termocupla en forma diferencial en
tre el tubo de reacción y el baño termostático para medir T = f(t), encon
trándose que era de 2 min. para un punto sobre el eje del tubo de reacción.

Puesto que la gran mayoria de las corridas duraron entre 5 y
10 hs. y que, comose verá más adelante,la velocidad de reacción inicial
fué calculada por extrapolación a conversión cero de curvas integrales

r vs. 1C , puede considerarse que el error relativo originado por esa cau
sa fué lo suficientemente pequeño comopara no hacer necesaria una correc
ción de la temperatura real de los tubos, particularmente si se tiene en
cuenta que el perfil temperatura-tiempo de los tubos, determinado experi
mentalmente, fué del tipo:

4o °«'- n
0 2 min. t

lo cual significa que en el instante inicial la temperatura crece muyrapi
damentey por lo tanto, durante el lapso transiente, se produce reacción a
una temperatura que, en promedio, es muy cercana a la del baño.

Conel objeto de determinar la reproducibilidad de las curvas

experimentales CCl2vs. t , cuatro de las corridas realizadas se efectuaron
por duplicado, encontrándose que las curvas coinciuían dentro de un 5%has
ta conversiones del orden de 50%, lo cual es coherente con lo esperado de
acuerdo al orden de magnitud de los errores experimenta es mencionados.
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4.- CALCULO DE VÉIOCIDiDLÜ D; REACCJOÏ Y PLMLHETROS CIHÏTIOOQ“AL ORIGfiN

De acuerdo a lo visto, para cada corrida se dispuso de datos de
concentración de cloro y tiempo de reacción que, graficados, dieron lugar a

curvas 0012 vs. t . A partir de éstas, se obtuvieron gráficos 0012 vs. xc (
conversión respecto del cloro).

Para calcular la velocidad de reacción se aplicó el métododi
ferencial, para lo cual fué necesario diferenciar la curva C vs, t y e

C12

valuar r = - dCClZ/dt. Coneste objeto se probaron varias técnicas, resultan
do la aproximación por incrementos la más precisa, particularmente porque la
curva experimental era muysuave, con poca variación en la primera derivadao

De esta forma se determinó r E —AC012/Aten función de x ; la figura 2C

muestra curvas CCl vs. t y r vs. XCpara la corrida 3o
De estas curvas se pudo calcular la velocidad de reacción a cual

quier conversión; en primer término se calculó la velocidad de reacción ini
cial, r , por extrapolación a conversión cero con el objeto de estudiar la
influengia de las concentraciones iniciales de los reactivos; los valores co
rrespondientes se indican en la Tabla I.

A partir de esos datos y previamente al cálculo de los parámetros
cinéticos se efectuó un análisis grafico de la influencia de los reactivos,
encontrándose que el ácido esteárico practicamente no tiene incidencia en la
velocidad de reacción, comopuede observarse en la figura 4.

El orden de reacción correspondiente, dado por la pendiente de
la recta en ese gráfico, es 0,09 y fué correlacionado comoorden O, dada la
escasa significación practica de aquel valor. El punto aislado que se obserb

va en el gráfico corresponde a un valor de CñH20 veces menor que C81, (co
rrida 10) y su alejamiento de la recta se debe probablemente a que, a tan
bajas concentraciones de ácido en relación al cloro, se produce un cambio en
el mecanismode reacción, cosa que sucede con cualquier reacción de orden 0,
al tender a cero la concentración del reactivo en cuestión.

Entonces, para el cálculo de los parametros cinéticos se exclu
yeron, por las razones mencionadas, las corridas 10, 1ï, 12 y 13, plantean
dose el siguiente modelo de producto de potencias:

El
8.

I dCC12 I )b1 )b2 y . “RT )r =- dt -1: (032202 (cc12 ; k =Aoe (3

Sobre este esquema se llevó a cabo una regresión múltiple a con
versión 0%, con los datos de 1a Tabla I; la metodología de calculo está ex
plicada en el Apéndice I.

los resultados se muestran en la Tabla IV, para conversión 0%;
según éstos, la expresión para la velocidad inicial de reacción, de



acuerdo con la ecuación (3) ess,._I.'k|° °
con una energia de activación EL a 32,1 Kcal/mol.

La influencia de la concentración de los reactivos y el efecto de
la temperatura sobre la velocidad de reacción inicial está representada en
las figuras 3 a 6, confeccionadas con los datos de las Tablas V, VI, VII, y
VIII respectivamente.

Conel objeto de tener una medida de la dispersión de la corzelap
ción (4) se calculó la velocidad de reacción r'prelicha por esa expresión pa
ra los valores de concentración de reactivos indicados en la Tabla I. Para e
llo, se evaluó previamente la constante de velocidad k' para cada corrida en
la siguiente formas r

0
1 _. v:

k >T — (Co )0388_(Cc )0997 (')

obteniéndose los valores promedio indicados en la Tabla IX.

La figura 7 permite comparar los valores de r’ con los de ro pa
ra las distintas corridas, obserwándoseque los puntos se distribuyen uniform
memente alrededor de la recta de 45° en grafico logwlog dado el muy amplio
rango de variación de las velocidndes de reacción. la mabla IX muestra tam»

bién los valores de r' vs. r0 y ÍpriaCiÓL relativa era cada corrida, calm
culada según: , “

I ""ao
Done = 'r

El valor absoluto de la desviacián relativa media porcentual
correspondiente es

b - 7,4373



Sa- DISCUSION DE BESULEADOS

a) Análisis integral de los datos experimentales

Conel objeto de investigar el comportamiento de la reacción en
un rango integral de conversiones se trató de determinar si la expresión (4)¿
encontrada para conversión 0%, podía explicar la forma de las curvas experi

mentales CC vs. t. Para elloi se efectuaron las siguientes consideracioness
l reacción de descomposición térmica del peróxido de benzoilo9 (ex

presión (2)),en tetraclcruro de C (14) ,es una reacción de primer orden con
una enerpia de activación E . s 30 i 0,3 Koal/mol y una constante de veloci

dad a 80°C, Li. 1,25 x 10'3 mino'1. Esta reacción constituye el primer pasa
en la etapa de iniciación de la reacción de cloración que se estudia; su ve
locidad es independiente de los pasos posteriores y tiene la siguiente expre
sión:

Ii 8 Cizo i? u k¿.CB o2 2 dv t z2 2

que, integrada conduce a

lo 1 c kit
51-13 2,3 m

A partir de los datos mencionadosse calculó ki a las diferentes
temperaturas de trabajo y se determinó la conversión de peróxidc tomando con

mo referencia el tiempo correspondiente a una conversión de cloro xc a 80%
para las corridas con mas posibilidades de originar un alto consumode peru
óxido. los resultados se indican en la Tabla I. Se observa que según el re
sultado más critico, para la corrida 1, la conversión de peróxido fue de 10,8%

y que para la corrida 3, LB = 3,8%. Comotodas las demás corridas a 60 °C
fueron realizadas en menos de 9 hrs. para igual conversión de cloro se puede

tomar como lfinite de consumo de peróxido un valor ¡3 ¿:5 %. Se observa también
que el efecto de la temperatura, comolo indican los cálculos correspondientes
a las corridas 14 y 15, no modifica este limite.

Comoconsecuencia, desde un punto de vista práctico, puede estan
blecerse que la concentración de peróxido permanece constante durante la reach
ción y entonces, a partir de la expresión (4), se puede escribir

t ' O 9T \l L “1|. 9 8

donde
k" a k'.(c¿ o )°'88 (1o)

z2 2

De acuerdo con lo anterior, la. forma de las curvas experimentales
C vs. t debian responder con bastante aproximación a la correspondiente a

012
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una cinética del tipo r = K.C01r si es que la validez de la correlación (4)
se podia extender a conversiones distintas de cero. Para verificarlo, se re

presentaron todas las corridas en la forma adimensional (C/C°)012 vso o< (t),
con °((t) - k"t, en un mismografico con la curva teórica de orden 1, tal co
mo se propone clásicamente (13) pero en escala lineal. los valores de k" se

calcularon para cada corrida según k" - o/C812 y el gráfico adimensional se
muestra en la figura 8. Se observa que la curva I, correspondiente a los valo
res experimentales de todas las corridas (representados con segmentos) mues
tra un alejamiento apreciable de la III -curva teórica para orden 1- que se
hace mas notorio a conversiones altas al mismo tiempo que aumenta la banda de
dispersión de los puntos experimentales. sin embargo, el hecho que para una
reacción compleja comola estudiada, se pudieron representar las corridas rea
lizadas en muydistintas condiciones mediante una sola curva adimensional con
buena aproximación, indica que el avance de 1a reacción, si bien no coincide
con lo esperado de acuerdo al comportamiento inicial de la misma, puede ser
descrito mediante un sólo parametro - 0((t)-, hecho que, comose vera mas a
delante, puede Justificarse teóricamente.

b) Cálculo de los parametros cinéticos a conversión 30 y 60 %

Comoexplicación del alejamiento observado entre los datos experi
mentales y la curva de orden 1 en la figura 8, se plantearon dos posibilida
dess que cambiabael orden de los reactivos al progresar la reacción, o bien
que la constante de velocidad k' aumentaba con la conversión de tal forma que,
al considerarla constante en todo el rango de conversiones, se obtenían valo

res de “(Ü menores que los reales para los mismosvalores de (C/C°)CI¿.
Para tratar de decidir entre ambasalternativas se calcularon los

parámetros cinétioos a otros dos niveles de conversión: 30 y 60 %, para lo cual

se tomaron datos de velocidad de reacción de las curvas r vs. IC por interpo
lación a ambasconversiones. los valores están indicados en las Tablas II y
III, junto con las concentraciones correspondientes de los reactivos.

Se postuló comovalido el mismo modelo de producto ce potencias
que para conversión O %, dado por la expresión (3), en base a las siguientes
consideraciones relativas a la posible influencia de los procuctos: comose
mencionóen la Sección 2.- a), los posibles acidos cloroesteáricos producidos,

R'Clp, son susceptibles de reaccionar con el cloro en la mismaforma que el
reactivo original BH, sin modificar el mecanismo.En cuanto al acido clorhí
drico producido, es poco probable que intervenga en la reacción dado que el
caracter polar de la molécula lo hace poco reactivo para reacciones homcliti
oas en un solvente no polar.

Ahora bien, si los resultados de este cálculo indicaban que podia
tener lugar un cambio de mecanismoal progresar la reacción, debia replantear
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se esta parte del problema desde el punto de vista experimental°
Al igual que a conversión O%, los parametros cinéticos se cal

cularon mediante regresión múltiple de los datos experimentales correspondien
tes. Los resultados se muestran en la Tabla IV, donde también se indican los
parametros estadísticos para cada nivel de conversión. Por comparaciónde los
valores de la Tabla a diferentes conversiones, puede inferirse que, si bien

los órdenes de reacción (representados por los coeficientes b1 y bz) y la ener
gia de activación (proporcional a b3) disminuyen un tanto al aumentar la con
versión, sus limites de confidencia se superponen, por lo cual no podria afiru
marse, en base al número de ensayos realizados, que esos parametros cinéticos
son distintos para cada conversión°

Por consiguiente, con el objeto de calcular y comparar las cons
tantes de velocidad a los tres niveles de conversión, es conveniente consi
derar un único orden para cada reactivo y un único valor para la energia de
activación, calculados comoel promedio para las tres conversiones. Las cons
tantes de velocidad, entonces, deben referirse a estos valores; su cálculo es
tá indicado en el Apéndice I.

En la Tabla XI se muestran los órdenes de reacción y energia de
activación.promedic, redondeados según el númerode cifras significativas, y
las constantes de velocidad a 60 °C para cada nivel de conversión, junto con

lcs limites de confidencia de log káooc. Dadoque éstos estan netamente sepa
rados, puede afirmarse que existe una variación definida de la constante de
velocidad con la conversión, aumentando a medida que la conversión crece. La
explicación de este hecho presenta dos alternativas: o bien refleja una reac

tividad creciente de los sustratos R‘Clp frente al C12, c alguna sustancia,
no considerada en las experiencias, actuaba comoinhibidor, consumióndoseal
progresar la reacción y originando una aceleración relativa de la velocidad
de reacción, dando lugar al alejamiento de la curva de orden 1 observado en
la figura 8. No se pensó en una aceleración de la reacción por control difu
sional creciente de la etapa de terminación, dado que la viscosidad del men
dio se mantuvoprácticamente constante durante la reacción debido a la alta
dilución de los reactivoso

El inhibidor, en caso de existir, debia estar presente en el sol
vente o en algún reactivo de tal forma que apareciera con concentraciones
constantes en la mezcla de reacción pues, de no ser asi, debia haber alterado
fundamentalmente las experiencias, hecho que no se observó al determinar la
reproducibilidad de las corridas.

Dado que existen antecedentes de que el oxigeno actúa comoinhi
bidor en reacciones de este tipo (7, 18, 21), se trató de buscar alguna co
nexión con este hecho. Para ello, se realizó una corrida en la cual, tres de
los tubos de reacción, ya cargados con mezcla de 2 °/oo de peróxido (0,01317
M), fueron desgasados por destilación a - 180 °C en una linea de alto vacio
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para eliminar los gases no-condensables (fundamentalmente 02 y N2), sometienu

do luego uno de ellos a una presión de i-atm. de 02. De esta forma se dispum
so de dos tubos desgasados y un tubo que, luego de agitado, contenía oxigeno
disuelto eI-profeso. Finalmente, estos tubos fueron colocados, junto con otros
tubos sin tratsgen el baño termostatioo a 60 °C, en las condiciones habituales.

Cuandose analizó el contenido de los tubos a los 80 min. de reac

ción, no se encontró cloro (reacción aun cualitativamente negativa) en los dos
tubos desgasados, y el ácido clorhídrico producido se correspondió prácticap
mente con una conversión 100 % de cloro, mientras que en los tubos no trata
dos, la conversión fue de 21 fi. Para el mismo tiempo, el tubo en el cual se
introdujo oxigeno presentó una conversión de 16 fi, es decir, un 25 %menos
due los no tratados.

Estos hechos indican una fuerte evidencia en favor de 1a influen

cia del oxigeno cemo inhibidor de la reacción° La concentración de O2 en la
mezcla de reacción debió estar dada por su solubilidad en tetracloruro de
carbono a temperatura ambiente, ya que las mezclas fueron preparadas por
agitación a esa temperatura y en atmósfera de aire.

Por consiguiente, se estableció que en la constante k' de la ex

presión (4) debió estar involucrado un factor del tipo 1/(Co )n y que, por
lo menos parte del alejamiento observado se debió al consumode 02, reflejado
en un aumento aparente de 1a constante E', tal comolo indican los resultados
experimentales.



6.- SEIECCION DEL MECANISMOMAS PROBABIE

En lo que sigue, se entiende por mecanismogg reacción a la sem
cuencia de pasos elementales de reacción que, utilizando radicales libres
comointermediarios, es compatible con la estequiometria de la reacción glo
bal.

Se plantearon varios mecanismosposibles con el fin de tratar de
explicar la expresión experimental de velocidad de reacción dada por la ecuap
ción (4). Estos difieren uno de otro por involucrar uno o más pasos elemen
tales distintos; muchosde ellos son comunes, comoel 1er. paso de inicia
ción y los pasos de propagación. Los pasos mas discutibles son los de ter
minación que, por otra parte, son los que determinan en gran medida la ex
presión cinética final.

a) Pasos elementales propuestos en cada etapa

Iniciación! en todas los mecanismosse postuló un primer paso de iniciación
por homólisis térmica del peróxido,

k1
(1) Bz-O-O-uBz —-—) 2 350°

El 2° paso de iniciación debe ser el ataque por los radicales pe

róxido formados sobre un molécula de Cl? o sobre uno de los metilenos (-CHzn)
del RH,

k
(2) Bzoo + 1g»: —¿> 13203 + R

¿5

k29
(2') Bzo. + Cl2 -——> 132051 + 01

Ho se pudo establecer ningún criterio para optar por una u otra
de estas reacciones elementales aunque podría suponerse que la (2) se ve a1
go favorecida por el alto número de carbonos atacables de RH, si se conside

ra por ejemplo 1 mol de RHreaccionando con 1 mol de 012.
De cualquier forma, esta decisión no es fundamental pues más ade

lante se verá que cualquiera de las dos reacciones conducen a la misma expre
sión cinética.
Propagación: suponiendo que predomine la reacción (2) de la etapa anterior
se pueden plantear los sigLientes pasos:

k

(3) R° + 012 —aï-> cm + 01.

u.) 0.1- + mt »--fh> cm 4. no
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Se olserva que, si se hubiera supuesto más probable la reaccién
(2') en lugar de la (2), sólo se invertiria el orden de las reacclcnes ele
mentales (3) y (4). Estas reacciones forman parte de los mecanismosgeneral
mente aceptados en las haIOgenaciones de sustancias por radicales libres (1?)
y constituyen la propagación de la reacción. Cada radical Cl° c R. cancun

mido se regenera al final del ciclo y vuelve a reaccionar con más RE c 312

respectivamente. Los radicales Cl- y R° son los "oarriers" y su presencia
comointermediarios en esta etapa es lo que caracteriza a una reacción en
cadena.

ReaccionesQeáaohadae2 gm mi

(4a) c1. + RH——> cm + no

(4h) 02.- + cm —>012 + H.

(4o) R- + cm -->B.H + c1

El calor de reacción de estos pasos elementales es pesitivo y fue cal
culado con datos de energia de disociación de uniones (6). Las energias de
activación correspondientes tienen entonces comominimoese valor y son usa
das en lo que sigue comocriterio de probabilidad para esas reacciones.

La reacción (4a) ha sido criticada fuertemente comointermedia-v

ria en la cloración fotoquimica de 0114(26); involucra un intermediario H.
y requiere una Eaé12 Koal/mol. El mismorazonamiento es aplicable a. la reac-v.
ción (4h), con una Ea>45 Kcal/mol. Estas energias de activacifn sm muyal»
tas para este tipo de reacciones y por lo tant-s es porn.-prohable que las re

acciones (4a) y (4h) tengan lugar a la temperatura utilizada en el trabajo-s
especialmente si deben competir can las. reacciones (3) y (4), erotérmicas
en -24 y o? ¡(cal/mol respectivamente. Esta conclusión ya La sido sugerida
por Rice y Eerzfeld (22) en 1934 (yr-mr:que "la foma de reacción más rápida
de un radical con una molécula que contiene hidrfigeno, es la abstr-aooifin del
del átomo de hidrógeno".

Finalmente, la reacoifin (4.o), aunq” no plantea un radical H

oomo intermediario, es endotérmica, con una Eag,‘ r»a"..nil/'mcn'.spor lo cual tam
bién fué descartada frente a las reacciones (3) y (4).
Terminación: se consideraron las siguientes poai‘cilidadess

k
(5) Ro + 02-"'5-> R02. (poco activo)

k5!
(5') Cl- + O2--> productos inactivos

(5") no + R. jï) 32
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k.
(5"') 01- + 01o ‘-ÉÏL c12

k .7
(5'?) 01° + n. -ï- ClR

Dadoque las energias de activación de todas estas reacciones

son prácticamente nulas por tratarse de reacciones entre radicales (el 02 es un
dirradical (28)), la prevalencia de una u otra está determinada por las con»

oentraoiones relativas de los intermediarios y del 02. Comono se dispuso
de información suficiente comopara estimar cuál de los intermediarios podia
alcanzar mayor concentración estacionaria se optó por comparar la expresión
cinética experimental dada por la ecuación (4) con las expresiones cinéticas
originadas por los distintos mecanismosque tienen en cuenta cada una de las
terminaciones propuestas para decidir cuál era la más probable.

En el cuadro de la Tabla XII se muestran los modelos cinéticos

más simples que se consideraron. Se excluyé en la Tabla el modelo correspon
diente a la terminación (5'7) porque si ésta es considerada, Significa que
las concentraciones de Ro y Cl- fueron del mismoorden y entonces, simultá
neamente, deben plantearse las terminaciones (5") y (5'"), dando lugar a
una expresión cinética muy compleja que ademas, no explica el comportamieno
to experimental de los reactivos.

En primer lugar, se observó que el orden experimental b1 = 0,88,
encontrado para el peróxido,se corresponde más aproximadamente con un orden
teórico 1 que 0,5; puede observarse en el cuadro que los únicos modelos que
dan lugar a orden 1 para el iniciador son aquellos en los cuales la terminan
cién es de 1er. orden respecto de uno de los intermediarios. Este problema
ya habia sido encontrado por Stauff y Schumacher (24) en 1942 para la cloran
ción fotoquimioa de n-heptano y n-hexadeoano en tetracloruro de carbono; pa
ra Justificar el orden 1 obtenido para el iniciador (en este caso I, intensi
dad de luz.) y puesto que no podia pensarse en una terminación Imimoleculz‘tr,
sugieren que se trata de una reacción del radical alquilo con la pared o con
algún inhibidor.

En nuestro caso, ya se mencioné la evidencia experimental en fan

ver de la ¿ran influencia del 02 ademásde los numerosos antecedentes al res
pecto; luego, en razón de todo lo anterior, se desecharcn las terminaciones
(5") y (5m).

De los modelos restantes del cuadro, el que propone la terminación
(5') da lugar a una expresión cinética que indica un comportamientodiametralu
mente opuesto de los reactivos en relacion a la correlación (4), especial
mente en cuanto a la influencia del RHen la velocidad de reacción; en conse
cuencia se descarta la terminación (5').

Quedaentonces comoúltima alternativa la terminación (5), corres
pendiente al modelo teórico I del cuadro,que fué el elegido finalmente; la
expresión cinética asociada se desarrolla en la Sección b) siguiente.
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b) Mecanismopropuesto y expresión cinética teórica

El mecanismo correspondiente al modelo I según el cuadae de la
TablaIII es el siguiente:

k
1

(1) 132202 —» 2 BzO'

k9
(2) 1320- + RE —-) BzOH + Ro

k
(3) a. + c12 —3- RC]. + c1

k
(4) 01o + REI-í) cm + no

k
(5) R° + 02 —5-> 302° (poco activo)

Las ecuaciones de velocidad para los intermediarios son:

d(°3z0.)
dt 1 BzO 2 320° RH

.2kC -kC c
2 2 (11)

¿(c01_) _‘
T. . k3 cm 0012— k4 col. cRH (¡2)

¿(cn.) A
—dt . k2 cho_ CREa k3 amena + k4 cel. CRE— ¡25.3. (302 (13)

La velocidad de consumo de 012 (que fue la medida. experimental
mente) está dada para

¿(cc12)
r - - T ak3Cc:LCR.

en la cual no se conoce CR. c Para. evaluarla, se puede aplicar la aproxima
ción de estado cuasi-estacionario a las reacciones (11), (12) y (13)9 con lo
cual,

d(chaco) d(colo) ¿(cn-)
_ __ . ,. o (15)

dt dt dt

Llamando(11'), (12') y (13') a las ecuaciones (11), (12),y (13)
igualadas a cero y sumando(12') y (13')s



k2 CBzo. CRE “ k5 CR° Co ' o (16)

Sumando (11') y (16),

2 k C a O , de donde
1 032202 ' k5 ono o2

k C
B. . _1 32202 (17)

k5 002

Reemplazando(17) en (14) se obtiene la expresión cinética indicada en el
cuadro para el modelo Is

C C
k1 k3 32202 c12

k5 c
r u 2 (18)

°2

Se observa que la expresión (18), al margen del factor 002 en
el denominador, representa bastante bien el comportamientoreal de los reac
tivos, indicado por la correlación experimental (4). Dadoque en las expe

riencias, aunque no se tuvo en cuenta la influencia del O2 se demostró que
interviene en la reacción, se postuló el modelo I del cuadro comoel que
mejor explica los resultados experimentales.

Si en el mecanismopropuesto se hubiera elegido el paso elemen
tal (2') en lugar del (2) para la etapa de iniciación la expresión origi
nada para la velocidad de reacción sería

k1 k 03290 CCI
r s 2 k1 CBZ o + 2 3 -fl2 2 (19)

2 2 k5 V02

Si el 1ero término, proporcional a la velocidad de iniciacion,
es despreciable frente al 2°, proporcional a la velocidad de propagación;
comoen la gran mayoria de las reacciones en cadena (se verá que esto tam.
bien es cierto en nuestro caso), la expresión (19) se reduce a la (18); eo
rrespondiente al modeloelegido.
Energía.gg activación aparente 2223.3; modelo.;8 la constante global de ve
locidad de la expresión (18) es:

2 k1 k3 (20)
k

k a
Rz

luegog la energia de activación aparente está dada pors

E a E + E53 m Ea5 (21)
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El valor de Ea5 es prácticamente nulo por corresponder a una
reacción entre un radical y el 02 (diradical). Para la Ea3 puede estimar»
se un valor de 3 l 1 Keal/mol comomáximo, teniendo en cuenta que éste es
el limite para reacciones controladas difusional'nente en fase líquida y
que puede ser el caso de la reacción (3) del meerismo, cuya velocidad es
muygrande, originando cadenas largas aún a bajas temperaturas. Por otra
parte, se sabe que para fase gaseosa la enersía de activación de una reac
ción de ese tipo es muybaja, por ejemplo para la reacción

H° + c1 ——9 01H + c1- , E8L.-. 2 — 4 Kcal/mol (2)2

Finalmente, E31 a 3G + 091 Kcel/mol (ver página 13) pues la reacción (1)
es la descomposición termica del peróxido. Reemplazandolos valores corres
pondientes en la ecuación (21):

Ea = 33 É 1 Kcal/mol 9 valor que concuerda muy bien con el encontrado ex
perimentalmente:

E; u 32,1 Koal/mol , lo cual aporta un antecedente más en favor del mode“
lo elegido.

Iongitud_dg cadenas conceptualmente puede definirse comoel número de pasos
de propagación efectivos por cada'barrier" originado en la etapa de inicia
ción. La definición experimental de longitud de cadena (L.C.) depende del
sistema en cuestión? por ejemplo, para una reacción fotoquimica es el ren
dflkMowüfim.

Para una reacción iniciada por descomposición térmica de un ini
ciador, puedeutilizarse!

L.C° = velocidad global de reacciónvelocidad de iniciación

siempre que L.C. >>1.
Para evaluar LoCoen la reacción estudiade,sa tomaron valores

de rü de la Tabla I para cada corrida y se calculó ri con los datos de la
Tabla X para las mismas corridas. Los valores de L.C. obtenidos oscilan

entre 112 y 475 dependiendo de la temperatura y de la concentración de 012.
Por ejemplo, para la corrida 3:

Loc. =

Se observa que los valores de L.C. no son muy grandes, probable

mente debido a la inhibición por 02, pero si lo suficiente comopara afirmar
que la velocidad ¿e iniciación es despreciable frente a la de propagación,
aproximación utilizada en la deducción de algunas expresiones cinéticas de
la Tabla XII.
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o) Extensión g¿_mecanismo groggesto. Modelo teórico más complejo

Si bien la expresión (18) representa el modelo cinético más sim»
ple que mejor explica los resultados experimentales, el mecanismocorrespon
diente podria ser extendido comose vera a continuación, con el fin de expli
car el orden b = 0,88 obtenido para el peróxido y la pequeña influencia del

1

ácido estearico, que no fué Len'da en cuenta al plantear el modelo experimen
tal.

Ccmoúltimo paso del mecanismo elegido se postuló la reacción

k
(5) Ro + 02 -—-É;> 302o (poco activo)

Sin embarüz, podria ccurrir que una fracción del R02° formado reacciona abs
trayende H de otra molécula de RHen la siguiente formaa

k6
(6) 202° + RH -—=i> R° + ROQH

terminando luego la cadena con la reacción

k7
(7) 2 RD ° -——n€> productos inactivos2

La secuencia de reacciones (5), (6) y (7) es sugerida en un gran
númerode estudios sobre autoxidacián (28), reacción en la cual están presen

tes radicales alquilo (Ro) y 02. Agregandoentonces los pasos (6) y (7) al
mecanismoelegido y aplicando la aproximación de estado cuasi-estacionario
a los intermediarios se llega a la siguiente ecuación cinéticas

. , C C - .. . i1'= ° 4. Y
k: K5 k7

5 c02 002

Se observa ques respecto de la expresión (18), aparece en la
(22) un 2° término sumadoque, si pesipcco respecto del 1°;podría dar lugar
a un orden teórico aparente algo menor que 1 para el peróxido y algo mayor
que T90 para el ácido estearico. La pequeña influencia (suponiendo valido
este models) del 2° términc pndgue.explicarse por el hecho que la reaccifin

(6) es muylenta relativamente, debido a la baja reactividad de R02. (ver
referencia (13), pag. 249) mientras que 1a (7) es rapida por tratarse de
reacción entre radicales. Luego, factoreando 1a (22)'

C
k1 012 7 k1 t ‘

5 o?

Cualitatívamente, puede observarse que, en el rango de composiw



ciones estudiado, no es improbable que el 2° término del paréntesis en (23)
sea menor aunque del mismoorden que el 1°, originando las pequeñas -pero
detectables- distorsiones en los órdenes del peróxido y del ácido esteárico.

De cualquier forme, las consideraciones mencionadas valen como
probable explicación de esas distorsiones, pero la magnitud de las mismasno
justifica postular un modelo teórico comoel recién considerado por cuanto
el modelo I elegido, siendo más simple, representa bien el comportamiento
real de la reacción dentro del error experimental.
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7.- GOMPARACIONDEL PERFIL TEORIW CONCENTRACION- TIEMPO CON IDS DA'IOS

EXPERDEHWTAIES

Se trató de determinar la utilidad del modelo teórico elegido pa
ra explicar el comportamientointegral de la. reacción. Esto se llevó a cabo
obteniendo una. expresión teórica de la concentración de cloro en función del

tiempo y representándola en la forma adimeneional (C/(J°)Cl2 ve. OC(t) junto
con la curva adimeneional experimental en la figura 8.

Por razones de simplicidad y claridad en la escritura ee utilizó
la siguiente simbología para los reactivos:

y el desarrollo es el siguientes
Ezpresando la ecuación (18) en términos de conversión para cada

reactivo e introduciendo la constante global de velocidad dada por (20), se
tiene,

r___Íc_c_=coïg-k05(1-IB)03(1-zc) (24)
dt c ¿t 06(1 _ ¡0)

luego,

dxc k C°B(1 - ¡3)(1 - IC) (2 )
21t- 05(1 - Io) 5

En estado cuasi-estacionario:

velocidad de iniciación (consumode peróx.) - velocidad de term. (cone. de O2)
luego,

dCB dCo.. --- = _ — , y en tárminos de conversiones:
dt dt

0° — - Mi , por lo tanto,
dt dt

Io-ïra-‘In ‘26)
0
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Reemplazando (25) en (25)»

_C _ k 03(1-x3)(1-xc) _ k wapo-xa) (27)
dt 05(1 -Mx.B) (14123)

CBen la. cual Ma _..
CO0

En la. Sección 5.- a) se analizaron los valores máximosde con
versión de peróxido durante la. reacción encontrándose que éstos eran muype

queños, ¡365% comolímite para. casi todas las corridas. Luego, en el numera
dor de la (27) se puede despreciar IB frente a. 1, no así el producto MLBen
el denominador pues IIIpuede ser euficientemente grande como para. que los va.

lores de MXBsean del. orden de 1, entonces la (27) queda:

c Wu (28)
dt (1- unn)

Escribiendo en forma explícita. ¡LBen función del tiempo a partir
de la expresión (7) en la Sección 5.- a.) se tiene:

mki‘l?13:1-0
Reemplazando (29) en (28) queda,

¿í k M(1 - xc) (30)
dt 1 —u(1 .. 9411;)

que integrada. entre límites 0,10 y O,t resulta,

[ku t +2 ln [1-M(1- ¿151311 (31)ki

1ln(1-x)
C 1-M

o en forma, adimensional,

. __‘(áfl
J.n(c/co)c12 - 1—;[o<(t) + g ln [1 .- M(1.. e )]J (32)

donde los adimensionales se definen como:



_ 27 ' 'xc)
o<(t) - MH (34)

1

Si en la definición del parámetro adimensionsl g dada por (35)
se explicitan las constantes de velocidad según la ley de Arrhenius, queda:

- Ea/BT _ (ra —Eai)/RT
_‘_o_°___1‘. ._‘.°_. .

a. -E RT A1 s H (36)
¿1° e 51 o

según la oual el adimensional q depende de My de la temperatura. Pero9 suce
de que el valor de ls energia de activación aparente Ea,calou1ado en la Seo
oidn 6.- b) es muysimilar a1 correspondiente a la reacción de iniciación,

Eai (ver página 13). luego, ocn buena aproximación, la (36) puede escribir
Bel

¿1° k1

en le cual a es independiente de la temperatura.
Para oalcular le relación de constantes en la ecuación (37) es

necesario conocer el valor de g_e una temperatura dada. Comono se dispuso
de datos suficiente; para evalusrla a partir de su definicion (ecuacion (20),
Sección 6.- b) ), fue calculada a partir de los datos experimentales de las
Tablas I, II y III según:

r.C0
k60 °c (38)

CB.CC

obteniéndose un valor promedio,

- -1
kóo ,c . 0,02433 hr.

Por orrs parte, de la Table X,

kióo ,0 . 1,602 z 10'6 seg.’1 . 5,76 x 1o"3 hr.'1
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Reemplazandoestes valores en (37):

g . 4,22M (39)

es decir que, según las consideraciones efectuadass el adimensional
es el parámetro Mafectado por un coeficiente; luego, reemplazando la
(39) en (32) se tiene:

_ c&(t)
4,22 M

)]] <4o)

La ecuación (40) da una erpresión de la concentración en fun

1:1(0/00)012 a [own + 4,22 m 1n[1 —M(1 —e

ción del tiempo adimensicnales en la cual el parámetro Mvaría entre los
siguientes valores extremos:

O o
CO CB M

mol/lt. mol/lt.

0,001593 0,00329 2,065

0,001593 0.0395 24,78

dando lugar a dos curvas limite que habria que comparar con la curva de los
datos experimentales en la figura 8. Sin embargo, al llevar u cabo esto, se
observó que las supuestas dos curvas limite coincidían casi exactamente en
una sola, lo cual significa que la solución de la ecuación cinética teórica
es muypoca sensible a variaciones del parámetro M.

La explicación de este hecho surge si se tiene en cuenta que,
por estar trabajando con muybajas conversiones de peróxido, la expresión
(29) del desarrolle puede reducirse as

¡B . kit (41)

es decir, la conversión de peróxido es prácticamente lineal con el tiempo
para pequeños valores de la misma.

Reemplazando ahora (4€) en (28):

dxc a kM(1-xc) (42)
dt 1-1:th

Separando variables e integrando, ocn la condición xc teo = Ü 3
se obtiene:
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1n(1 .. ¡0) .. .3. ln(1 - ki H t) (43)ki

Intreduoiendo lcs adimensionales definidos por las ecuaciones
(33) y (34) la ecuación (43) quedas

u(c/c°>012 - 71:. Jn (1 -1;-%) (44)i

o, en forma exponencial,

t k k
(c/cc')c12 - (1 - 331211) / i (45)

Reemplazandclos valores de g_y ki,-calcu1ados comose indicó
anteriormente- en la ecuación (45), se obtienes

+ 4,22
955-1)- (46)

4,22(c/co)012 u ( 1 

Se observa que en la ecuación (46) no aparece la variable M
comoparámetro; el perfil concentración-tiempo adimensicnal predicho por
esa ecuación coincide con el correspondiente a 1a ecuación (40) lo cual sig—
nifica que la aproximación indicada por la ecuación (41) es válida, y está
representado por la curva II en la figura 8. Puede observarse en ese gráfico
que el alejamiento de la curva II respecto de la I, correspondiente a los
datos experimentales, es considerablemente menorquaentre ésta y la III,
curva teórica para orden 1, con la cual se supuso originariamente que de
bian correlacionarse.

Por consiguiente, el modelo teórico elegido no sólo represenfa
bien el comportamientoinicial de la reacción,sino que ofrece una buena jus
tificación cualitativa para la forma de las curvas experimentales de reacción,
particularmente si se tiene en cuentu que para llegar a la expresión (46) fue
necesario estimar valores de concentración de oxigeno (cálculo indicado en
Apéndice III) que pueden +ener un errcr considerable.
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8.- CONCLUSIONES

La reacción de cloración de ácido esteáricc con peróxido de
benzcilo comoiniciador procede a través de un mecanismo en cadena de ra
dicales libres en las condiciones de trabajo cubiertas en este estudio.

La velocidad inicial de reacción puede correlacionarse por
medio de la siguiente expresión:

- 32.100
R T 0,88 0997

r' a A .e .(c ) .(c )
° 32202 012

en la cual no aparece la concentración de ácido estearico (CRE)por haber
se encontrado experimentalmente una muypequeña influencia del mismo-sin
significación prácticap sobre la velocidad de reacción.

Es muyprobable mie los datos experimentales de velocidad de
reacción, a partir de los cuales se determinó la correlación indicada, ha
yan sido obtenidos en condiciones de inhibición por oxígeno pues se encon
tró evidencia experimental en tal sentido. Teniendoen cuenta esta posibi
lidad y según el análisis integral de los datos experimentales efectuado,
puede extenderse la validez de la correlación propuesta a un rango de con
versiones entre 0 y 60 %.

El modelo teórico más simple que mejor explica los resultados
experimentales reaponde al siguiente mecanismode reacción en cadena:

k1
32202 -—) 2 BzO°

k2
BzO° + RH --€D BzOH + R

ka
n- + 012 -—'ï-> RC1 + 01

1{4 r‘ o010+“ ‘__> u1H+R

1:

R. + 02 —-5-> 1202. (poco activo)

que conduce a la expresión cinética

C C
B 20 Cl

r _ 1:1"; Z 2 2 ¿Ea .. (33 2: 1) Kcal/mcl
k

5 002

la cual tiene en cuenta el probable efecto 1- inhibición por oxigeno en
contrado experimentalmente.

Un modelo teórico mas complejo resulta de agregar dos pasos
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elementales al mecanismopropuesto:

k
3.020 + RH--é>R02H + Ro

2 302° —h> productos inactivos

cuya expresión cinética, asociada, es:

C i C . C

k k 032202 C012 k3 k5 (k1_%( 324202) 0,2 m
k C k5]"! c

5 02 o2

la. cual, si se supone un pequeño peso del 2° término en relación al 1°, no
se contrapone con la. expresión más simple del modela:elegido y podría. expli
car el orden experimental algo menor que 1, encontrado para el peróxido de
benzoílo, y la pequeña influencia observada del ácido esteárico sobre la. ve
locidad de reaccióz-.
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9.- NOMENCLATU;¿

1

Ao Factor de frecuencia para la constante k, hr,

A01 Factor de frecuencia para la constante ki, hr,-1
v ' I 0985 "1

Ao Factor de frecuencia para la constante k , (lt/mol) hr.

b1, bz, b3 Coeficientes de regresión

Ïa, Sé, 33 Coeficientes de regresión, promedio para conversiones 0,30 y 60%

C Concentraciones de cloro, de peróxido de benzoilo,
C12’ 032202’ CRH’ C02

de ácido esteárico y de oxigeno respectivamente, mol/lt

C Concentraciones iniciales de cloro de peróxido deo 0 0 o
c12’ c32202’ CRH’ 002

benzoïlo, de ácido esteárico y de oxigeno respectivamente, mol/lt

Ea Energia de activación aparente para la ecuación cinética teórica (18), ÏSÏI

Eá Energia de activación experimental, Kcal/mol

a. Energia de activación para la descomposición térmica del peróxido1

de benzoilo, Koal/mol

[XHR Calor de reacción, Kcal/mol

k Constante de velocidad para la ecuación cinética teórica, definida

por ecuación (20), bro-1

ki Constante de velocidad para la descomposición térmica del peróxido

de benzoilo, nro-1

k' Constante de velocidad para la correlación experimental, ecuación

(4), (lt/mol)o’85 hr.-1
. o!

k" Constante de velocidad aparente, definida por ecuación (10), (mol/lt)

hr,-1

Ï“ Constante de velocidad experimental, referida a órdenes promedio,

definida por ecuación (14), Apéndice I, (lt/mol)0’78 hr."1

O -O

M Relación CBzzoz/C02

N Número maximo de átomos de cloro en RClp

r Velocidad de reacción, (mol/lt) hr

Velocidad de la reacción de iniciación, (mol/lt) hr.
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r , r , r Velocidad de reacción experimental a conversión 0 300 0,3 0,6 ’
y 60 % respectivamente, (mol/lt) hr.

r' Velocidad de reacción predioha por la correlación experimental,

ecuación (4), (mol/lt) hr.

R Constante universal de los gases, oal/°K mol

t Tiempo, hr.

txc Tiempocorrespondiente a conversión xo, hr.

T Temperatura, °K

¡B Conversión de peróxido de benzoilo

xc Conversión de cloro

¡b Conversión de oxigeno

Simbolos griegos

c<_(t) Tiempoadimensional , definido para cada modelo en la figura 8

d Parámetro adimensional, ecuación (35)
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TablaIo

DATOSDEVEIOCIDADDEREACCIONACONVERSION0

Corrida

r0

0
032202

o
C012

o
CRH

-#
o
C02

mOI/ltohl'o

EOI/1to

mOI/lto

mol/lt.

mol/lt.

FNMÜWWPCD 0\ 10 11 12 13 14 15 16
#ValorestimadosegúncálculoenApéndiceIII.

0,00316 0,00592 0,0104 0,02094 0,0230 0,03382 0,0360 090057 0,1480 0,00383 0,00833 0,00860 0,01047 0,1410 0,00138 0,0060

0,00329 0,00658 0,01237 0,01972 0202475 090395 0,01317 0,01317 090395 0,01237 0,01237 0,01237 0,01237 070395 090395 090395

0,0524 0,0606 0,0675 0,0790 0,0670 0,0673 092395 090334 092935 0,0662 0,0583 0,0635 0,0595 0,0725 0,0604 0,0635

0,0657 0,0657 0,0657 0,0657 0,0657 090657 090655 0,0655 090657 0,00328 0,03280 0,00655 0,1310 0,0657 030657 0,0657

0,001593



Tablas

DATOSDEVEIOCIDADDEREACCION

ACONVERSION10É.

Corrida

I‘O’3

032202

cC12

mol/1t.hr.

mol/lt.

mol/lt.

c# 02

u-NMÑ'LHWPCD Omv 11 12 13 14 15 16
#ValoresestimadossegúncálculoenApéndiceIII.

0,00257 0,0051 0,00924 0,01715 0,01972 0,02862 0,0308 0,00513 0,1141 0,00315 0,00686 0,00520 0,00914 0,1108 0,00112 0,00515

0,00329 0,00658 0,01237 0,01972 0902475 010395 0,01317 0,01317 070395 0901237 0,01237 0,01237 0,01237 0,0395 010395 020395

0,0367 0,0424 090473 0,0553 0,0469 0,0471 0,1680 090234 092055 0,0464 0,0408 070445 0,0417 0,0508 0,0423 090445

mol/lt. 09001493 0,001471 0,001451 0,001451 09001455 0,001450 0,001431 0,001457 0,001436 0,001394 0,001414 0,001400



TablaIII.

DATOSDEVEIDCIDADDEREACCIONAOONVERSION60

Corrida

r0,6

c282202

C012

#
002

mol/lt.hr.

EOI/1to

mol/lt.

FNMVWWPQ Ch 10 11 12 13 14 15 16
#ValoresestimadossegúncálculoenApéndiceIII.

0,00186 0,00394 0,00720 0,01293 0,01458 0,02143 0,0202 0,0042 0,0693 0,00246 0,0474 0,00332 0,00691 0,0685 0,0009 0,00352

0,00329 0,00658 0,01237 0,01972 0102475 0,0395 0,01317 0,01317 090395 0,01237 0,01237 0,01237 0,01237 090395 090395 090395

0,0210 0,0242 0,0270 0,0316 0,0268 0,0269 0,0958 0,0134 0,1165 0,0265 090233 090254 0,0238 0,0290 0,0242 090254

mol/lt. 0,00136 0,00132 0,001271 0,001271 0,001287 0,001263 0,00121 0,001292 0,001213



TablaIV,

PARAMETROSCINETICOSCALCULADOSATRESHIVEIESDECONVERSION:

o9%o

Nivelde

Conversión

% 0,0
30,0 60,0

0,884 09871 0,840

Limitede

confidencia

de95% 0,739 09979 09795 0,947 09737 09943

0,966 09935 0,839

Limitede

confidencia

de95%
09841 12091 09843 1,027 09703 09975

-79020

-
’69771

Limitede

confidencia

de95%

-79496 '79383 '79306 '69236

EáErrorstandard

(¡cal/mol)decorrelación

32’130:0463 32,06

090333

30,990,0492



Tabla. Vo DA'IOS DE VEIOCIÏDAD DE REACCION A DIFERENTES WNCENTRACIONES

DECIDH). (valores iniciales)

T II 60 °C

. o 88 o 88
Corrldl. 052202 0612 Gin ro (052202) ’ ro/(ngzoz) ’

mol/lt. mol/lt. mol/lt. mol/lthr (mol/1t)o’88 (mol/11)°’12h51

3 0,01237 0,0675 0,0657 0,0104 0,0209 0,498

6 0,0395 0,0673 0,0657 0,0338 0,0581 0,582

7 0,01317 0,2395 0,0655 0,0360 0,0222 1,622

8 0,01317 0,0334 0,0655 0,0057 0,0222 0,257

9 0,0395 0,2935 0,0657 0,1480 0,0581 2,547

Tabla VI. DATOS DE VEIDCIDAD DE REACCION A DIFERENTES CONCENTRACIONES

DE PEROXIDODE BENZOIIO. (valores iniciales)

T a 60 °C

. 0 97 0 97
Corrlda 052202 0512 053 :b (0312) ’ rb/(cglz) '

mol/lt. mol/lt. mol/lt mol/11:.h.r. (mol/11:)0’97(mol/l‘t)0’o3hrÏ1

1 0,00329 0,0524 0,0657 0,00316 0,0574 0,0551

2 0,00658 0,0606 0,0657 0,00592 0,0658 0,090

3 0,01237 0,0675 0,0657 0,01040 0,0732 0,1421

4 0,01972 0,0790 0,0657 0,02094 0,0852 0,2458

5 0,02475 0,0670 0,0657 0,0230 0,0725 0,3172

6 0,03950 0,0673 0,0657 0,0338 0,0730 0,4633

8 0,01317 0,0334 0,0655 0,0057 0,0334 0,1536



Tabla VII. DATOS DE VELOCIDAD DE REACCION 4 DIFERENTES CONCENTRACIONES

DE ACIDOESTEARIOO.(valores iniciales)

T g 60 °c

Corrida 052202 0512 cin mb (0312)°’97 :b/(0512)°’97

mol/lt. mol/lt. mol/lt. mol/1t.hr. (mol/lt)o’97 (mol/1t)o’o3hrÏ1

3 0,1237 0,0675 0,0657 0,0104 0,0732 0,142

10 0,1237 0,0622 0,00328 0,00383 0,0720 0,0532

11 0,1237 0,0583 0,0328 0,00833 0,0635 0,131

12 0,1237 0,0635 0,00655 0,0086 0,0691 0,124

13 0,1237 0,0595 0,1310 0,01047 0,0647 0,162

Tabla. VIII. DA'IDS DE VEIOCEAD DE REACCIONA DIFERENTES TEKPERANBAS.

(valores iniciales)

052202 = 0,0395 mol/lt. ; cin a 0,0657 mol/lt.

Corrida 0512 T ro (0512)°’97 103/T rb/(0512)°’97

mol/lt. ox mol/lt.hr. (mol/lt)°’97 °K'1 (mol/lt)0'o3hrÏ1

6 0,0673 333,2 0,0338 0,0730 3,0012 0,463

9 0,2935 333,2 0,1480 0,3042 3,0012 0,487

14 0,0725 343,2 0,1410 0,0784 2,9137 1,798

15 0,0604 313,2 0,00138 0,0659 3,1928 0,02094

16 0,0635 323,2 0,0060 0,0691 3,0940 0,08683



Tabla. Ix. DISPEBSION DE LA CORBELACION (4) RESPEC'IO DE IDS DA'IOS

EXPERIMENTAIES.(valores iniciales)

Las constantes de velocidad. correspondientes son:

k'6ooc = 7,578 (lt/mol)°’85 hr.-1

k'7o,C = 31,15 "

k'sooc = 1,689 "

k'4ooc = 0,3421 "

Corrida r , r0 Deaviación Deaviaciónabsoluta. relativa.

Mol/1+.hr. mol/lt.hr. mol/lt.hr. 1

1 0,002839 0,00316 —0,000321 - 1,31

2- 0,005984 0,00592 + 0,000064 + 1,07

3 0,01161 0,0104 + 0,00121 + 10,42

4 0,02043 0,02094 —0,00051 — 2,50

5 0,02127 0,0230 - 0,00173 — 8,13

6 0,03228 0,03382 —0,00154 — 4,77

7 0,04209 0,0360 + 0,00609 + 14,47

8 0,006241 0,0057 + 0,00541 + 8,67

9 0,1344 0,148 —0,0136 —10,12

14 0,1420 0,141 + 0,0010 + 0,70

15 0,001308 0,00138 —0,000072 m 5,50

16 0,006783 0,0060 + 0,000783 + 11,54



Tabla I. CONSUMODE PEROXIDO CORRESPONDIENTE A x a 80 PARA

ALGUNAS CORRIDAS

6

Corrida 052202 0512 CEE T k1.10 tzc ¡B

mol/lt. mol/11:. mol/11;. oc 563.-1 hr. fi

1 0,00329 0,0524 0,0657 60 1,602 19,1 10,8

3 0,01237 0,0675 0,0657 60 1,602 6,87 3,8

14 0,0395 0,0725 0,0557 70 5,970 0,82 197

15 0,0395 0,0604 0,0657 40 0,087 51,0 1,6

Tabla. II. PARAHETBOS CJIE'I‘IOOS PROMEDIO Y CONSTANTES DE VEIDCIDAJ)

EXPERIEENTAIES A CONVERSION 0, 30 Y 60 É.

Nivel de - - - - Limite de b b b E' log k' k'
conversión 1 2 3 a 60°C confidencia 60°C

de 95% 8¿L0 7 -1
71 Real/mol (mol) y h°

0,753
0,0 0937 0,91 -5,927 3197 0,791 0,829 6,18

0,832
H H " N

0,892
60,0 n n n n 09936 8’6209979



Tabla. III. PRECIPAIES MODELOSCINETIOOS CONSIDERADos

L.C. = longitud de cadena

Mecanismo Ecuación Cinética
k

132202 —-L 2 Bzo
k

BzOo + RHJDBzOH + n
k3 k3 anzoz ° C012

(I) B‘ +012—vRCl+Cl- r.2k1_ __.k
k4 5 coCl'+BH—901H+B. 2
k

R' +02 —5> Hoze (poco activo)

1L_.___- k2 _____-----_’-__-_ C .C
k kk 3202 BHk5.coa

(para.Loc.)

k

(III)- .. _ - _ —> - - _ - - 1'" “Mi” '(anzozfi ° Cc12

- - - - - - - - - - k
1

(Iv) k3 r a k4(k—5"-')*. (cmzoz)ir . cRH

c1- + elo-5» 012 (para. L.c. »1)

32202-11 2 Bzo

Bzo- +c12 ¿2; 132001+ 01o k chzo . cCl

(v) 01.+nn—kï>cm+n- 1"‘2k11:5"""""í'_""g
no + 012 fi» RCl + 01o 02k
R' + o2 no2° (Poco activo) (para. L.C. >>1)



Tabla. HIL- DA’lOSEXPERLENI'ALÉS, COíCENTRACION DE CL-JRD - TEIVIEO

Corrida
N9

0012 0,1048 0,0832 0,0679 0,0465 0,01075

1 (“b/lt) 00225 010759 (M09 0,01195t
0 00 2 00 3 50 5 00 6 50 8 00 11 33 23 10 23 20

hr. J 9 D I i D 9 D í:¿J r
0012 0,1212 0,1038 0,0882 0,0688 0,0474

(eq./1t) 0,1127 0,09630 0,0777 0,0523 0,0306
2 t

hr.) 0,00 0,75 1,50 2,25 3,00 4,00 5,00 6,50 7,50 9,87

0312 0,1348 0,1138 0,0906 0,0643 0,0189

3 (eq./1t) 0,1248 0,1028 0,0792 0,0477

(hr ) 0,00 0,50 1,03 1,50 2,28 3,00 3,75 5,08 7,58

0312 0,1580 0,1180 0,0708 0,0318 0,0191
(eqo/lt) 0,1370 0,0943 0,0554 0,0245

4 t
(hr ) 0,00 0,50 1,00 1,667 2,50 3,00 4,10 4,50 5,00

Cc12 0,1340 0,0937 0,0702 0,0668 0,0400

5 (eq./1t) 0,1110 0,0772 0,0639 0,0508 0,0293t
o (hr_) 0,00 0,50 1,00 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 3,00 3,50

6012 0,1346 0,0922 0,0579 0,0268 0,0048

6 (eq./lt) 0,1147 0,0756 0,0461 0,0168
' t

(hn) 0,00 0,33 0,68 1,00 1,33 1,66 2,33 2,66 3,00

CC12 0,4790 0,3750 0,2870 0,1900 0,1358
7 (eq./1t) 0,4290 0,3315 0,2325 0,1700

(h: ) 0,00 0,75 1,50 2,25 3,00 4,00 5,00 6,00 6,75

0012 0,0668 0,0495 0,0358 0,0228 0,0145

8 (eq./1t) 0,0582 0,0425 0,0296 0,0164 0,0137

(h: ) 0,00 0,75 1,50 2,25 3,00 3,75 4,50 5,25 5,75 6,25



Tabla 3111.- Continuación

Corrida
N9

001 0.587 0,455 0,351 0,266 0,162
9 (eq./Ït) 0,517 0,402 0,302 0,196

(h: ) 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 2,00 2,50

0012 0,1324 0,1248 0,1041 0,0733 0,0019
lo (eq./lt) _0,1282 0,1135 0,0905 0,0022

(h; ) 0,0 0,5 1,0 2,5 4,0 6,0 8,0 24,0 24,0

11 (eq./Ït) 0,1083 0,0853 0,0595 0,0376

(h: ) 0,00 0,50 1,00 2,00 3,10 4,00 5,00 6,60 7,40

c012 0,1270 0,1102 0,0873 0,0646 0,0450
12 (eq./lt) 0,1180 0,0943 0,0755 0,0516

(bio) 0,00 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00 5,50 7,33 8,25

c012 0,1190 0,0981 0,0688 0,0457 0,0218
13 (eq./lt) 0,1072 0,0851 0,0544 0,0350

(h;_) 0,00 0,50 1,00 1,75 2,75 3,50 4,25 5,25 6,25

Col 0,1450 0,1040 0,0729 0,0482
14 (eq./Ït) 0,1238 0,0858 0,0592 0,0350

(h; ) 0,00 0,083 0,167 0,250 0,333 0,417 0,500 0,667

Col 0,1208 0,0980 0,0871 0,0674 0,0260
15 (eq./Ït) 0,1088 0,0868 0,0660 0,0503

hi.) 0,00 4,50 7,66 13,66 13,84 22,17 22,33 31,0 46,70a
cCl 0,1270 0,1078 0,0811 0,0618

16 (eq./Ït) 0,1168 0,0930 0,0697 0,0523
t

0,00 1,00 2,00 3,25 4,25 5,50 6,50 7,50
1 Shr.)



F13. 1o AMPOLLA DE DESCARGAY Nm DE REACCION.



rx102,(melo/1tohr.)

CCl2,(equivo/lt.)

I l 1 l

conversión, XC

0,8 _

0,6 '

Figo 2 n

t, hr.

CURVASEXPERmENTAIEs DE REACCION. (corrida 3)



0 012-1

ro/032202’ ,(mol./lt.)’hr.

00—1

rb/00120'97,(mol./1t.)'3hr.

I I I
3 O I I I I I T
. ’ . o

2,0 P '
C)

1,0 " —.

C)
r 

095 l/

0,3 - /////// d

0,2 1 /T/<) 1 1 1 1 l 1 1
0,1 0,2 0,3 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0 10,0

o -. O
C 012 x 10 , (moi /1t )

Fig. 3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CIDRO SOBRE LA VEIDCIDAD DE REACCION.

(valores iniciales)

1,0 l I I I I I T I I

0:5 ’ ‘

0,3 " —

0,2 ’— "

0,1 - ‘

o -l0905

o,o 1 1 1 n 1 l 1 n n

0,1 0,2 0,3 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0 10,0
0° x 102 , (mol./lt.)Bz O2 2

Fig . 4. EFEC'IO DE LA CONCENTRACION DE PEROXIDO SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION.

(valores iniciales)



-1

..Jhl‘o

OO0

rO/CCI2’97,(mol./1t.)’

/0O03-1

I'O/’97,(¡HOla/1to),hr.

0,20 I ‘r’ T l l I I l I

0,15 " —.

0,10 b _

0,07 ‘ “

0,05 — K) 

l l l 1 l 1 l 1 10,03
0,2 0,3 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0 10,0 20,0

2
03Hx 1o , (mol./1t.)

Fig. 5. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ACIDO LSTEARICO SOBRE LA VELOCIDAD

DE REACCION.(valores iniciales)

0,01 _“ww l L 1 l l
2,90 2:95 3900 3’05 3910 3,15 3220

1/T x 103 , (oK‘1)

Fig. 6. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE IA VEIOCIDAD DE REACCION.

(valores iniciales)



EXPERIMENTAL.(valores iniciales)
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"ig. 7. VEIDCIDAD DE REACCION PREDICHA POR CORRELACION vs. VELOCIDAD DE REACCION
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A P E N D I C É I

REGRESION MULTIPLE DE IDS DATOS EXPERIHEÏTAIES - METODOIOGIA UTILIZADA

El objetivo del cálculo es determinar los parámetros cinéticos
de la siguiente ecuación de velocidad:

—E¿/RT

r' = Ac‘). e . (CB)1. (cc) 2 (1)

a tres niveles de conversión de cloro: O, 30 y 60 fi, utilizando los datos
experimentales de las Tablas I, II y III respectivamente.

La expresión (1) se puede linealizar tomando logaritmos en
ambos miembros, resultando:

Eá
log r' = log A',+ b ,log C + b .log C - ————-————- 2

Los parámetros cinéticos calculados aplicando el método de cua
drados minimosa partir de 1a expresión (1) deben ser algo distintos que
los calculados a partir de la (2). En el presente trabajo se decidió efec
tuar el cálculo a partir de la expresión (2) por dos razones:
1°) Simplicidad en el cálculo.
2°) Al efectuar la regresión con el método de cuadrados minimos sobre la

expresión (2), se está minimizandoel cuadrado de los errores absolutos
de los logaritmos, lo cual significa aproximadamenteminimizar el cuadra
do de los errores relativos en 1a expresión (1). meto está de acuerdo
con el criterio seguido al tomar datos durante el trabajo experimonial,
en el sentido de dar, dentro de lo posible, igual peso a los erroxo
relativos de las determinaciones.

A los efectos de la computación, la (2) se expresó en la si¿uien
te formas

Y = a + b1x1 + b2X2 + b3X3 (3)

donde,

3
X1 a log (C:B x 10 )



-52

12 = log (cC x 102) (5)

31oxg_ 6)
3 T (

Y = log (r x 103) (7)

Eá
b x:- ————-——.—

3 2,303 R x 103 (a)

El cálculo se llevó a cabo utilizando una calculadora mecánica
Monromatioaplicando la sistemática habitual (10), obteniéndnqe en forma

directa los coeficientes b1, b2 y b3 y algunos parámetros estadísticos,
para cada nivel de conversión, comose indica en la Tabla IV.

El cálculo del término independiente g es indirecto y depende

de los valores de b1, 'b2 y b3 según:
n 3 n

a , ¿Yi “35":¿1‘193 <9)
n

para cada nivel de conversión.
Por las razones mencionadas en la Sección 60- b), fué necesario

calcular la constante de velocidad correspondiente a la expresión (1), refi
riéndola a un único orden para cada reactivo, igual al promediopara las
tres conversiones° Esto se llevó a cabo calculando a con la expresión (9),

donde los valores de bj son los que figuran en la Tabla XI, y teniendo en
cuenta luego el cambio de variables realizado de acuerdo con:

3 3 b1 2 b2 — 103
log (r x 10 ) = a + log(CB x 10 ) + log(CC I 10 ) + b3.1ï_ (1o)

luego,

_. h. b " .
log r a a - 3 + 3 b1 + 2 b2 + log(CB) 1 + log(CC) 2 + b 103 (11)

Homologando la (11) con la (2):

' _ — - along = a 3+ 3131+ 21:2 (12)
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La constante de velocidad a 60 °C, referida a los órdenes pro
medio está definida por:

l _' _ _ 103og k o a log A; + b 13)
6° 3 33392

luego, con (12) en (13):

1 L 3 3'“ 275 í 1030 = a - + p + +
g 60° 1 2 3 33392 (14)

Los valores de káoo
dados en la Tabla XI. ‘_

los limites de confidencia de kéo
ritmos de la mismafueron estimados de acuerdo al siguiente criterio: como

, calculados con la ecuación (14), están

o, calculados sobre los loga

la constante de velocidad es el valor de la velocidad de reacción cuando las
concentraciones valen 1, su determinación con los datos de concentración
experimentales significa una extrapolación desde una zona de concentracio
nes del orden de 10"2 hasta 1° Si bien el valor de la constante de velo
cidad calculado por el método de cuadrados minimos en esas condiciones
es correcto, los limites de confidencia correspondientes varian muchoal
pasar de la zona donde se poseen datos a la zona extrapolada.

Por este motivo, para ese cálculo se efectuó un corrimiento de
las variables respecto del origen en la siguiente formas

I_ L
X1 — X1 X1

=x-ÏÍ
X 2 22

para luego calcular el error standard de log ÏEOOsegúns
2

..' .— 2 — 2

slo k. s ('1- + XL 2 + Xé‘” 2 + Xi -" u (15)
e 60° n ¡oq-xp ¡(s-1%) ¡“3492

donde

xa . 104W(333’2' T) (16)
3 (33392 ° T)

calculandose las límites de confidencia en forma similar a los bj .
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APENDIÓE II

CALCULO DEL CAIDR DE REACCION A 60 °C EN FASE LIQUIDA

Se trata de calcular aproximadamenteel En de la reacción,
de acuerdo con la ecuación estequiometrica (1), Sección 2.- a), a partir

de datos conocidos o estimados de los calores de formación ( Ef) de las
sustancias en las condiciones de trabajo.

Para ello, se plantearon los siguientes ciclos:

AHÍ 012(g), 25°C AHf012(1),60°C

“¿Hs 012(g) +AHs c12(1) (1)

-AH

A11f012(g),-34,2°C ——————> r 012(1),-34,2°c

A32 ClH(g), 25°C AH: cm(1),6ooc

_AHs ClH(g) +AHsCIH(l) (2)

H -AHv ClH AHf 01H(g),-83,7°c —-——--—-—-—> f cm(1),—83,7°cA

donde,

ABS - calor sensible (Kcal/mol)

AHV- calor de vaporización (Kcal/mcl)

Para. el RHy RCl no fue posible hacer lo mismo pues no se dis

puso de datos de C iAHv para esas sustancias. Sin embargo, por tratarse de
dos sustancias estructuralmente muysimilares, es razonable suponer que los

valores correspondientes de AES y AHV, además de ser relativamente peque
ños, se compensarianaproximadamenteal calcular , luego, se supuso:

AH
r RCl(l),60°C - AHf RH(1),60.C - AHÍ Rc1(g),25oc ' AHf RH(g),25°C (3)
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Losvalores utilizados en el cálculo son los siguientes:

AHr(g),25°c Afinsa, Cp (g),15°c Cp (IL-98°C

Kcal/mol Kcal/mol cal/mol.°C cal/mol.°C

Cm - 22,0603) 396“) 7,1(°) 15,2(°)

012 o,oo 4,8“) 8,2(°) 16,3(°)

RH - 186,0(d) — - _

RC1 —197,2“) n _ 

(a) Referencia (16)
(b) Referencia (17)
(o) Int. Crit. Tables, Vol. 5
(d) Estimado por contribución de grupos.

los valores de AES: C:pAt para, el Cl2 y el ClH son muy peque
ños y además se compensano Luego,de acuerdo con los ciclos (1) y (2)? reem
plazando valores, se tiene:

AHÍ CIH(1),60°C

¿Er C12(1),60°C

- -26,86 Koal/mol

= -3,6 Koal/mol

con la suposición indicada por la ecuación (3):

AHf }01(1),60°c “¿Hi RH(1),60°C .- - 11,2 Kcal/mol

(4)

(5)

(6)

Finalmente el valor para el calor de reacción resulta, aproxi
madamentea

¿XHR(l)sóoec s ,35 Kcal/mol (7)
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A P E N D I C E III

ESTIMACIDN DE LA CONCENTRACION DE OXIGENO EN IA MEZCLA DE REACCION

a) Concentracióninicial

La concentración inicial de 02 en la mezcla de reacción es
función de su solubilidad en tetraclcruro de carbono y de su presión par
cial en la recamara de aire en contacto con el mismoa temperatura amp
biente. Es decir, aproximadamente:

P02
N2 a --° N1 , donde N1 y N2 son fracciones molares.

P
o1

Para valores muybajos de concentración, también se puede
escribir:

P0
___g c (1)c a

02 pb1 01

donde C01 es la concentración (solubilidad) cuando p01 a 760 mms

Por otra parte,

pbz ' 0’21 Paire (2)

pero paire, en las condiciones de trabajo, puede estimarse como:

(3)
paire = patm ' Pv c140 ‘ pc12

El valor de 3612 debe calcularse para el valor medio exu
perimental de la concentración inicial de 012, es decir 0812 a 0,0778
mol/lt. Aplicandouna relación similar a la (1) para el cloro, se ob
tiene, aproximadamente, a 19 °Cs

I mm.
Por otra parte, de Perry, paga 3-49, a 18 003

pv 0140 s 8° mm' (5)
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Finalmente, el valor de pa en lugar de trabajo es9 en prometme
dios

patm - 716 mm. (6)

Con (4)9 (5) y (6) en (3):

Reemplazando (7) en (2):

pbz - 122 mm. (8)

La solubilidad del 02 en tetracloruro de carbono se tomó del
Int. Crit. Tables, Vbl. 3, a 17,8 °G y esa

c01 . 0,23 1t02 (STC)/lt solvente - 0,0103 mol/lt (9)

Reemplazando pr a 760 mm., (8) y (9) en (1)8

082 a 0,001593 mol/lt.

b) Concentración a conversiones 30 y 60 %

La concentración de 02 para estos valores de conversión se cal
culó a partir de la relación deducida en la Sección 7.- s

a Io
08.1b C:B¡B 9 de donde:

=C° _ o
o CB ¡B (1°)

Con la aproximación dada por la ecuación (41), Sección 7.- ¿
la (10) quedas

- 0° - 0° k t (11)

dondet es el correspondiente a cada corrida, para cada nivel de conversión.
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