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RESUMEN:

Fue llevada a cabo la pir6lisis del nitrato-
de metilo en un reactor de vidrio de volumen cons-
tante, la reaccifn fue seguida a temperatura cons-
tante midiendo la variacién de la presibn del sis-
tema reaccionante en funcibén del tiempo por medio-
de un transductor de presibén cuya sefial fue grafi-
cada en un registrador de plumilla (Y-T).

La presibn inicial del nitroester fue varia-
da en las diferentes corridas experimentales den--
tro de un rango de aproximadamente 6 a 15 mm de Hg
y las mediciones fueron realizadas a cada didz gra
dos dentro del intervalo de 180 a 220°C.

Los datos obtenidos fueron analizados em---

pleando dos métodos los cuales se discuten en el -
texto.

Del anilisis de los datos fueron obtenidos -.
los valores de la constante de velocidad a diver--

sas temperaturas y de éllos los parémetros de ---
Arrhenius para la reacciétn (0):

CH30N02———W PRODUCTOS (0)

Los cuales pueden ser considerados como los-
pardmetros de la reaccibébn (1):

CH30N02 h—’CHSO- + NO2 (1)



Fue confirmado a partir de los resultados que-
la reaccibn de descdhposicién del nitrato de metilo-
procede mediante una cinética de primer orden, pero-
no fue posible confirmar ninguno de los mecanismos -
que habian sido propuestos con anterioridad para la-

pirblisis.

Los resultados obtenidos fueron comparados con
los de trabajos anteriores encontrandose una buena -
concordancia para los valores del factor preexponen-
cial y de la energia de activacién de esta reaccién-

de descomposicibn.

Se concluye de los resultados que la linea de-
vacio empleada es un sistema experimental que propor
ciona una buena reproducibilidad y que puede emplear
se por consiguiente para otras investigaciones simi-

lares.



CAPITULO I
INTRODUCCION

1.1.- Nitratos de Alquilo

Es sabido que los radicales alcoxi son interme
diarios importantes en la descomposicién de compues-
tos orgédnicos, en procesos tales como las reacciones
de combustién y en las reacciones de los contaminan-
tes atmosféricos.

Para un estudio de tales radicales es necesa--
rio disponer de buenas fuentes de éllos, siendo una-
de las mis importantes la pirélisis de los nitratos-
de alquilo en el rango de 130 a 300°C, con la dnica-
limitante de que algunos de estos compuestos son ex-
plosivos.

Aunque se han realizado varios estudios acerca
de la descomposicién térmica de los nitroesteres de-
alquilo, consideramos que investigaciones nuevas so-
bre la cinética y mecanismos de tales reacciones son
importantes y justificadas, ya sea que estas confir-
men los resultados antes encontrados o bien propor--
cionen nuevas aportaciones acerca del proceso de des

composicién.



La mayoria del trabajo realizado con nitratos -
de alquile ha sido concentrado en su combustibén y en-
su descomposicién explosiva, ya que estos compuestos-
comprenden una serie de explosivos tipicos; los cua--
les son ampliamente usados como combustibles propulso
res en cohetes espaciales, como agentes antichoque en
motores diesel y como generadores auxiliares de gas -
en algunos vehiculos espaciales..

Por otro lado los estudios sobre pirélisis re--
portados estan enfocados principalmente hacia el ni--
trato de etilo, disponiendose de escasas referencias-
cinéticas acerca del nitrato de metilo, aunque ha si-
do estudiada también la cinética de otros nitroeste-=
res mis complejos,

En general aunque se han observado complicacio-
nes inherentes a reacciones secundarias, la conclu---
sién de tales estudios es que la primera etapa, que -
corresponde a la fisién del enlace oxfgeno-nitrégeno;
es la determinante en la velocidad de la descomposi--
cidén, generandose en tal rompimiento los radicales --
alcoxi, segln la reaccibn:

RONO, ——1RO+ + NO, (14)

La primera referencia acerca de la descomposi--
cién térmica del nitrato de metilo a bajas temperatu-
ras corresponde a Appin, Chariton y Todes(!! quienes-
estudiaron manometricamente tal reaccién en el rango-



de temperatura de 210 a 240°C y presiones de nitrato
entre 5 y 15 torr, reportando que la reaccibm era --
monomolecular con una constante de velocidad dada --
por la expresién:

k=101|0.'0 e_aSSOOIRT (seg -1)

Ellos propusieron el siguiente mecanismo:

CH30N0Z  — CHSO' + NO, (1)

CH;0: ——— 1CH,0 + }CH,OH (2)

Y sefialaron la sobreposicién de procesos secun
darios de oxidacién respecto a la descomposicién uni
molecular principal, incrementandose la importancia-
de tales procesos al aumentar la temperatura.

Alvaradd? 1levé a cabo la descomposicién del -

nitrato de metilo en presencia de NO y altas presio-
nes de tetrafluoruro de carbono,

El objetivo del éxido nitrico era atrapar los-
radicales metoxi para producir nitrito de metilo se-
gln el siguiente mecanismo:



CH.,,ONO2 _— CHSO- + I‘vIO2 (1)

CH0+ +NO,——— CH,ONO, (4)

CH,0-+NO —— CH,ONO (3)

Segfin esta investigacién la descomposicién del
nitrato de metilo sigue un orden igual a 1.0Z y 1la -
ecuacién de velocidad en este caso fue reportada co-
mo :

r=k[CH,ONO, ]

donde el valor de la constante de velocidad --

fue:

k=10166 ¢ -3997u/RT

Ademis del mecanismo (1), (4), (5) Alvarado --
sefiala que puede haber otras posibles reacciones de-
los radicales metoxi:

CH30-+N0 —_— CH20+HNO (6)

CH;0*+M —————— CH,0+H-+M (7)



Pero concluye segln lo observado en su traba-
jo experimental que la (inica etapa importante y que
decide el destino de los radicales metoxi es la ~--
reaccién (4); por lo tanto la constante reportada -
efectivamente corresponde a la reaccién (1).

Gray, Griffiths y Hasegawa ) jinvestigaron la
descomposicién térmica del nitrato de metilo en un-
reactor cerrado y observaron que la reaccién era de
primer orden en las primeras etapas de la reaccién-
y que ademis era exotérmica, con una distribucién -
espacial de la temperatura aproximadamente parabd--
lica.

Respecto al nitrato de etilo, Adams y Bawn (¥
estudiaron la descomposicién gaseosa de tal compues
to sobre el rango de temperatura 180-215°C, midien-
do el incremento de presién a temperatura y volGmen
constantes, encontrando que los productos formados-
eran: 6xido nitrico, 6xido nitroso,monéxido de car-
bono, nitrégeno, hidrégeno, dibéxido de carbono, 6xi-
do nitroso, dibéxido de nitrbgeno y aldehidos. Ellos
observaron que la reaccibén obedece a una ley ciné--
tica de primer orden, estando su constante de velo-
cidad dad por:



k=1025% ¢ -3300/RT (seg”?)
El mecanismo por éllos postulado fue:

C,H,ONO, ——— C,Hc0- + NO, (8)

C2H50~ +C2H50 — CZHSOH

+

CH,CHO (9)

3

C2H50'+C2HSON02 ——— CZHSOH + C2H40N02 (10)

CZH ONO, ———— CH3CH0 + NO

T (11)

2

Posteriormente Phillips 8} realizando estudios
sobre varios nitratos orgénicos, demostré que para -
un amplio rango de tales compuestos, durante las --
primeras etapas de 1a reaccién, el nitrégeno es eli-
minado de 1la molécula principalmente como NO,, esas-
observaciones y 1la identificacién de aldehidos entre
los productos, indican que, como fue propuesto ini--
cialmente por Adams y Bawn * , el mecanismo (1), (2)
propuesto por Appin et al () para el nitrato de meti-
lo, se aplica a los nitratos orginicos en general.

Phillips ‘*! encontré para el nitrato de etilo -

la siguiente constante de descomposicién:

k=1p13.86 e-ssuonIRT (seg~?)



La tabla siguiente muestra los valores de la --

constante de velocidad de primer orden que &1 obtuvo -

para otros nitratos.

Nitrato

Dinitrato de
Etilenglicol.

Dinitrato de

Trimetilenglicol.

Dinitrato de
Propilenglicol.

Nitroglicerina

I'rinitrato de
Trimetilol
nitrometano,

L4

Temperatura (“C)

85-105

85-110

80-100

T8 4105

75-95

k (seg ™)

101&96-39000/RT

lul&ze-asxoo/RT

lulaze-a7uooIRT

lolzle-uusoo/RT

loxsae-as»oo/RT

Otros investigadores (#7#) estudiaron la descompo
sicién del nitrato de etilo postulando mecanismos simi-
lares a los antes citados y constantes de velocidad con
valores muy cercanos a 1los mencionados, tales mecanis--
mos pueden ser resumidos en el propuesto para el nitra-
to de etilo por Pollard, Marshall y Pedles ®)que consis
te en las siguientes etapas:




a).- Etapa inicial:

C,HONO, ———  C,H.0. + NO, (8)

b).- Reacciones posteriores de los radicales etoxi:

CHO0: ————s  CHCHO + H- (12)
CHO: —————  CH,0 + CH?.; (13)
C,H 0-+NO, ——  C,H.ONO, (14)
C,HO0++NO ——  C,HONO (15)

¢c).- Oxidacién de productos de reaccibn:

CHZO
+ xNOZ——» xNO + CO + (:02 + etc.
CHSCHU (16)

d).- Descomposicién lenta del nitrito de etilo formado-

como intermediario:
CZHSONO _— C2H50-+N0 (17)
Haciendo una observacifén de estos mecanismos po-

demos concluir que existe coincidencia segln los inves-
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tigadores citados en cuanto a las etapas iniciales de la
reaccibén y que existe un aumento en la complejidad del -
mecanismo de reaccién a medida que el tiempo transcurre-
debido principalmente a que el sistema de reaccibn se ve
complicado por reacciones secundarias de oxidacidn-redug
cibn entre los diversos productos.

1.2.- La Ueterminacién del Orden y de la Constan-
te de velocidad.

1.2.1.- Definiciones.

Cualquier reaccién quimica puede ser representada
mediante la ecuacibn estequiométrica general:

0=I ViXi (I.l)

Donde xj es el simbolo quimico para los reactivos
y productos y v; son los coeficientes estequiométricos -
los cuales pueden ser enteros o fraccionarios y por con-
vencién estos ser4an positivos para productos y negativos
para los reactivos.

L

La Extensién o grado de avance de la reaccibn ¢ -
estid definido por:

11



n{=ni, +viE (1.2)

Donde ni es la cantidad de sustancia i y ny, una
cantidad de x; seleccionada como reterencia y que fija-
el cero de £. Una definicién alternativa de la exten---
si6n de la reaccibn es:

dny = vi d& (I.3)

La velocidad de una reaccibén £ estd definida co-
mo la velocidad de cambio respecto al tiempo de la ex--
tension de la reaccién:

(I.4)

La velocidad é asi definida es completamente ge-
neral y es independiente de la seleccién de la sustan--
cia i, del tipo de sistema y de otras propiedades que -
pudieran variar con el tiempo. Sin embargo es convenien
te para reacciones homogéneas que se llevan a cabo a --
volumen constante, hacer de la velocidad una propiedad-
intensiva definiendo la velocidad por unidad de volumen
r, como:

£ _ 1 dnj
== Vvy dt (I.5)

Dado que —é%l- =d[ x3 1 si Vs=scte.

12



Podemos escribir:

re 1 _dxg ] (1.6)
Vi dt

La cual es una ecuacibébn que define r en términos
de cambio de concentracién de la sustancia xj en fun---
cibén del tiempo.

Para una reaccibn homogénea a volumen constante-
es Gtil definir X 6 variable de reaccién como:

Es decir la extensibén de la reaccibn en términos
de concentracién. Y para una reacciotn general podemos -
escribir:

. dx _ 1 d|§i| (I.7)
= Tt Vi t

Para la mayorfa de las reacciones quimicas que --
han sido estudiadas, se encuentra que la velocidad de --
reaccibn r depende de la concentracién de los reactan-
tes. En algunos casos la velocidad de reaccibén también -
depende de la concentracibén de productos y/o de la con--
centracién de sustancias que no aparecen en la ecuacién-
estequiométrica general.

13



Para algunas reacciones saimples podemos estable-
cer una relacién funcional entre la velocidad de reac--
cibn y la concentracibén de las especies cineticamente -
activas de la siguiente forma:

[x;1"1 (I.8)

Esta relacién se denomina la expresiﬁn de veloci
dad 6 la ecuacibén cinética de la reacci6én. El producto-
es realizado sobre todas las sustancias s cuya concen
tracibn atecte la veloc}dad de la reaccién. La constan-
de proporcionalidad k es denominada la constante de -
velocidad y para reacciones simples es independiente de
las concentraciones que estén incluidas en el producto,
pero es funcibén de otras variables tales como la tempe-
ratura .

Los exponentes ni en la ecuaci@n (1.8) son de-
nominados los 6érdenes parciales de reaccién respecto a-
las sustancias xi. La suma de ellos:

(1.9)

=)
(]
-
" MM
=]
~ia

Es denominada el orden total de reaccibn.

Los pardmetros cinéticos k y n son caracteris
ticos de cada reaccibén particular y junto con la ener--
gia de activacién Ea, son el objeto de cualquier estu-

14



dio cinético.

Para un sistema cerrado a volumen constante don-
de sea aplicable la definicién (I.6), la ecuacién ciné-
tica (I.8) puede ser escrita:

L dbal o ogof o™ (1.10)

Este es un conjunto de ecuaciones diferenciales-
que relacionan la concentracién [x,] con el tiempo t,-
en términos de los parimetros cinéticos vy, ni Yy k.

Tales ecuaciones pueden ser integradas suponien-
do constancia en los parimetros sefialados para predecir
la variacidén de la concéntracibén de la sustancia xi con
el tiempo a partir de ciertas condiciones iniciales en-
las que se considera t=0; la funcién asi obtenida ---
[x{] = f(t) dependeri del orden n, en particular.

En el apéndice se muestran los resultados de la-
integracién de 1a ecuaciébn (I1.10), de acuerdo a Laidler

A0 para diferentes valores del orden y para diferen--

tes casos de reacciones.
1.2.2. Correlacién de Propiedades Fisicas.

Como es obvio de su propia definicién, la deter-
minacién de l1a velocidad de una reaccibén se reduce a --

15



un estudio de la concentracién de reactivos o produc--
tos en funcién del tiempo, de tal forma que en este --
tipo de investigaciones estd presente siempre un pro--
blema de andlisis cuantitativo; sin embargo debe ser -
mencionado que algunos estudios cinéticos pueden ser -
llevados a cabo sin realizar directamente medidas en -
*la concentracibn de las sustancias involucradas en la-
reaccibn.

Los procedimientos analfticos usados en cinéti-
ca quimica pueden ser clasificados de una manera gene-
ral en quimicos y fisicos, los primeros implican una -
determinacién directa de 1la concentracién de uno de --
los reactantes o productos por los métodos comunes de-
volumetria & gravimetrfa. Una importante restriccién -
en los métodos quimicos es su relativa lemtitud compa-
rada con la velocidad de una gran cantidad de reaccio-
nes y la necesidad de '"muestrear' desde el seno de la-
reaccibén con la correspondiente alteracién en la misma
pero tienen la ventaja de proporcionar un valor absolu
to de 1la concentracién.

Por otro lado los métodos fisicos de anélisis -
son mis adecuados para seguir una reaccién en muchos -
aspectos, son mis répidos y dado que se mide una pro--
piedad fisica de la mezcla de reaccibén no es necesario
"congelar" la misma ni perturbar apreciablemente el --
sistema reactivo ademis de que se puede realizar un --
registro continuo de la propiedad medida.

16



Existe una gran cantidad de métodos fisicos que
pueden ser empleados con este fin incluyendo técnicas -
como la espectrometria de masas, la resonancia magnéti-
ca nuclear, la resonancia de espin electrbénico y la co-
mGnmente usada cromatografia de gases.

En las reacciones gaseosas la medicién de la pre
sibén puede ser empleada para seguir el curso de la reac
cién y en este trabajo haremos especial referencia a --
tal método.

Los requerimientos para que una propiedad fisica
se pueda utilizar como técnica analitica, son entre --
otros: a).- que la propiedad que esta siendo medida di-
fiera apreciablemente de reactivos a productos y b).- -
que la propiedad varie en forma simple con la concentra
cibn, de preferencia que entre ambas variables exista -

una funcién lineal.

Para el caso particular de propiedades fisicas -
que son funciones lineales de la concentracién, podemos
obtener ecuaciones generales de utilidad cinética que
relacionen tales propiedades empleando el concepto de
variable de reaccibn x 9,

Suponiendo que las sustancias A, B y D reaccio--
nen para formar productos Z y que A sea el reactivo 1li-
mitante, podemos escribir segln la ecuacién (I.1) que:

17



vAA + vBB % voD + sz =() (I.11)

Donde segGn la convencién Var Vg» Vp SON negati-

vos puesto que corresponden a sustancias que son reac--
tivos.

Las concentraciones de A, B, D y Z estén dadas -
en funcibn de X, por las siguientes ecuaciones:

[A] = a + v,X [b] = d + vX

(I.12)
[B] = b + vgX [Z] = v X

Donde a, b y d representan las concentraciones -
iniciales de los reactantes y se supone que inicialmen-
te no existe presente ninguna cantidad de producto.

Al final de la reaccién:

[A] = 0 = a +v,X §  XE - ==

Si A es el valor de la propiedad fisica en cual-
quier tiempo t , entonces:

18



X= AH + AA L S A A

8 M 2z (£.133

Donde Ay, representa la contribucién del medio y-
los otros términos dependeran de la concentracibén de --
las diversas sustancias, asi para A tendremos que:

A= K, (4] (I.14)

Siendo I(A una constante de proporcionalidad.
Combinando (I.12), (I.13) y (I.14) obtendremos:

A= A"+ KA (a+vAx) + KB(b+vax) +KD(a+va)+szzx
(1.15)
En el tiempo t=0, X=0 y:
A= AM + KAa + KBD + KDd (I.16)

Y para un tiempo lo suficientemente grande t_;

19



Las expresiones (I.16) Y (I.17) nos proporcionan

asi el valor inicial y final respectivamente de la pro-
piedad medida en el experimento cinético.

Sustrayendo (I.16) de (I.17) nos da:

A2 - Ao= -K, a - KBSBa _ KDXDa _ _Kizvia
A A Y
(1.18)

Y restando (I.16) de (I.17) obtenemos:

A- Ao = KAvAX + Kavax + Kbvox + szzx

(I.19)

De manera similar se puede demostrar que:

CO - ='z- - a - L
A=) KA(a+vAX) KBVB( vA + X) KDvD( ™ +X)
- a2
szz( v +X) (I1.20)

Si denominamos AK=KAvA+KBvB+KDvD+szZ

entonces podemos escribir:

20



A - A, = XAK Jor-dgs- —2— AR
v
) A
(I.21)
y Am-A =-(—— +x)AK (L.22)
VA

Finalmente de estas {iltimas expresiones podemos-
obtener las relaciones cinéticamente fitiles:

VAX - A = Ao
a A= g (I.23)

a = X“’-Xn
a+vAX Ao - X (I.24)

Es también posible expresar (b+vax) y (d+uDX) en
términos de la propiedad fisica medida.

1.2.3%.- Métodos para determinar "n'" y "k".

Una vez que han sido obtenidos los datos concen-
tracién-tiempo o en su defecto, propiedad fisica-tiempo
para algunas corridas cinéticas a la misma temperatura,
el paso siguiente es obtener la expresifén de velocidad-
que se ajuste a tales datos; esto es equivalente a en--

contrar el orden de la reaccibén y su constante de velo-
cidad.

21



No existe un procedimiento Gnico para determinar-
el orden de reaccifén que sea conveniente en cualquier --
caso. El método mis comlin es hacer una suposicién de la-
ecuac1én de velocidad, que puede estar basada en la este
quiometria o en alguna otra suposicién concerniente al -
mecanismo de reaccién.

La expresién cinética supuesta es integrada para-
dar una relacifn entre concentracién y tiempo y esa rela
cibn es posteriormente contrastada contra los datos expe
rimentales en forma grdfica o numérica. Este procedimien
to de prueba y error se repite hasta que la torma inte-
grada de la expresibn de velocidad reproduzca los datos-
experimentales en la forma m4s exacta posible.

Tal método es denominado el método integral y --
Pratt (!2! gsefiala que es el menos exacto para determinar-
el orden de una reaccibén siendo su (nica ventaja que re-
quiere de muy pocos resultados experimentales para la --
elucidacién de la ecuacibn cinética.

Existen otros tres métodos generales que son m4s-
confiables que el integral, ellos son: el método de las-
velocidades iniciales, el método de los perfodos de vida
fraccionarios y el método diferencial.

El primero de ellos, implica la medicibén de la --
velocidad de reaccién durante las primeras etapas de --
ella, esto requiere de un método analitico tan sensible-
que pueda detectar cambios en la concentracibén de algu-
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na de las sustancias involucradas en un avance de la -
reaccién menor al 1% del cambio total para la reaccibn-
completa. La velocidad inicial:

1 dxi
To = (3 dtl] ) t=0 (1.25)

es entonces evaluada por:

1 AlX1]
Vi At (I.26)

Suponiendo que —él%%l— no varia significativa--

mente cuando At es disminuida.

Habiendo medido la velocidad inicial para un --
conjunto de condiciones, una de las concentraciones --
iniciales es cambiada y la nueva velocidad inicial es-
medida. En una serie de tales experimentos, la veloci-
dad inicial como funcifn de la concentracién inicial -
de una de las especies puede ser medida manteniendo --

constantes las concentraciones iniciales de los demis-
reactantes,

El orden de redccibn pjrespecto a la sustancia-
X1 cuya concentracibén fue variada se encuentra grafi--
cando log T, contra log [xj]l. de acuerdo a la ecuacién

log r,=(log k +£ n log [x le} + ni log [Xi]o
(1.27)
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La pendiente de tal grifica es por definicibén -
igual al valor numérico de ni. La expresién (I.27) pue-
de ser derivada facilmente tomando logaritmos de ambos-

miembros de la ecuacién (I.8).

Similarmente de los resultados de otras series--
de experimentos, se pueden encontrar los §rdenes parcia
les de las demas sustancias y posteriormente el valor -
de la constante de velocidad k.

La principal restriccibn de este método es que -
la técnica analitica usada posea suficiente sensibili--
dad y por esto mismo su aplicacién no seri conveniente-
en reacciones demasiado rdpidas, en las cﬁales no es --
posible estudiar los cambios a pequefios porcentajes de--
la reaccién. Hall, Quickenden y Watts ®?® han descrito-
un método para calcular la velocidad inicial que no re-
quiere de valores cinéticos a At muy cercanos a t=0,

En el método de los periodos de vida fracciona--
rios, el tiempo necesario para que una cierta fraccibn-
de la reaccibén ocurra, es medido en funcién de las con-
centraciones iniciales. Suponinedo que la variacién de-
la velocidad con el tiempo es debida unicamente a la --
disminucidén en la concentracién de reactivos, las ecua-
ciones de velocidad en su forma integrada (apendice A),
pueden ser usadas para determinar el orden de reaccién.
A partir de tales ecuaciones puede ser demostrado que -
el tiempo ty Ppara que una cierta fraccién dada (f) de
la reaccibn ocurra, varfa con la concentracién inicial-
de un cierto reactivo en la forma:
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tf c[xll(l.-l'lﬂ (I.28)

De la cual tomando logaritmos obtenemos:

log tf=(1-ni) log [Xx;] + constante

(I.29)

Por lo tanto una grafica doblemente logaritmi-
ca de t; contra la concentracién inicial, es una 11--
nea recta dependiente igual a (1-nj). De aqui que el-
orden de reaccibén respecto al reactivo cuya concentra
cién es variada es obtenido empleando tal procedimien
to.

Si por alguna razén no es posible variar o co-
nocer exactamente las concentraciones iniciales de --
reactivos, el orden de una reaccibn puede ser estima-
do de la forma directa en que la velocidad varia expe
. Timentalmente con el tiempo. En este caso hablamos --
del método diferencial en el cual se evalfia la deriva
da de la concentracibn de reactivos o productos con -
respecto al tiempo, ya sea graficamente trazando tan-
gentes a la curva [X;] contra tiempo o bien numérica-
mente tomando pequefios incrementos finitos A[xi]/At -
para aproximar a dc/dt a la mitad del intervalo.

Ve esta manera si tenemos una reaccién en la -
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que un sblo término de concentracién estd involucrado su -
correspondiente ecuacién de velocidad seri:
_ _ _d[A] _ na

vA t

de la cual tomando logaritmos:
log r = log k + na log [A] (I.31).

Esta Gltima expresién nos indica que el orden de la
reaccibén serd la pendiente de una gréfica doblemente loga-
ritmica de velocidad contra concentracién. En casos en los
que la velocidad de reaccién depende de la concentracibén -
de mids de una sustancia, este método es mis dificil de a--
plicar; aunque pueden emplearse otros métodos alternativos
tales como el de "aislamiento" para el célculo de "pseudo-
ordenes de reaccibén'; en este iltimo caso para una reac---
cibén dada se agregan en exceso concentraciones de los reac
tivos excepto de aquella sustancia cuyo pseudoorden desea-
mos determinar, dadas las grandes cantidades de los demis-
reactivos sus concentraciones permaneceran practicamente -
constantes y la expresién (I.8) se convierte en la (I.30)-
donde ahora la constante k involucra los términos de con--
centracién constantes permitiendonos usar el método dife--
Tencial antes descrito, para determinar el orden de aque--
1la Gnica sustancia cuya concentracién varfo apreciablemen
te.

Una vez que la expresién de velocidad ha sido deter
minada, el prbéximo paso del tratamiento de los datos expe-
rimentales es la evaluacifn de la constante de velocidad.-
Al mismo tiempo los valores de la constante de velocidad -
en distintos experimentos para la misma reaccibén sirven pa
ra confirmar su orden.



Para reacciones simples de primero, segundo o --

tercer orden, para las cuales se dispone de la ecuacibn

de velocidad en su torma integrada, se pueden sefialar -
cuatro métodos principales para obtener la constante de
velocidad a partir de los datos experimentales:

(a).

Cidlculo de la constante de velocidad para -
cada punto experimental usando 1a ecuacién -
cinética integrada. Por ejemplo en el caso -

de una reacciéon de primer orden podemos em--
plear:

k:-_]'— 1n a

: = (I.32)

o0 bien si no hemos medido directamente con--

centracién:
_ 1 Aowe- A o
k-—t 1n &7 ~u (I.33)

esta expresibén puede ser obtenida sustituyen
do (I.24) en (I.32). Las constantes obteni--
das en cada punto son luego promediadas.

(b). Calculo de 1a constante de velocidad para-

cada par adyacente de datos. Asi para una-
reaccion de primer orden podriamos usar:

i Ao-)*
T 1! Gex ) (39)
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(c)

(d)

Donde A' es la propiedad fisica medida en el-
tiempo t' y A la correspondiente al tiempo t.

.Método grifico, emplendo la pendiente de una-

grifica apropiada para obtener la constante -
de velocidad; en el caso de primer orden, el-
In (a-X) es representado gr4ficamente contra-
ty:

k=- pendientes= - Alnj%;Xlﬁ (I.36)

en el caso de medicibén de alguna propiedad --
tisica:

Aln(i=-))
At

k=- pendiente =- (I.37)

.Regresidén lineal por minimos cuadrados aplica

da a los datos experimentales; para una reac-
ciétn de orden uno implicaria la evaluacién -
y ajuste de los parimetros ay ken ----
(I.32) o bien de X» y k en (I.33),

Roseveare ‘**! ha analizado los cuatro métodos an-

teriores y recomienda usar los procedimientos (¢) y (d)-
y evitar en lo posible el c4lculo de k usando (a) 6 (b)-
ya que estos ponen especial énfasis en los parimetros --
iniciales los cuales son frecuentemente los menos exac--

Por otro lado el método grafico tiene la ventaja-

de mostrar tacilmente tendencias o desviaciones del com-
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portamiento lineal y los puntos debidos a errores expe-
rimentales pueden ser ignorados. El método idéneo es la
regresién lineal ya que considera el peso estadistico -
de los datos experimentales ademis de ajustar los pari-
metros para la mejor concordancia de los datos.

Adem4s de los tratamientos anteriores existen --
algunos métodos para el andlisis de datos cuando la con
centraciéon inicial o bien la lectura a un tiempo infini
to de la propiedad fisica son desconocidas o no es posi
ble obtenerlas.

Tal caso se presenta cuando una reaccién es dema
siado r4pida de tal torma que las mediciones cercanas -
a t=0 no pueden ser hechas o bien en el caso de que ocu
rran reacciones laterales o una situacién de equilibrio
de forma que la lectura final de una propiedad ff{sica -
(A=) puede ser incorrecta.

Uno de tales métodos ha sido descrito por ---
Guggenheim (*% y puede ser empleado para reacciones de-
primer orden. Consiste en hacer mediciones Xy, A2, As,.
... de una propiedad fisica a tiempos tj3, ta2, ts, «o...
y una segunda serie de mediciones A}, Ay, Ad,....... e€s
hecha a tiempos ti+A, t,+A, ta+A,.......donde A es un -
incremento de tiempo constante. Para resultados con la-
mejor aproximacién A deberi ser al menos una y de prefe
rencia dos a tres veces el tiempo de vida media de la -
reaccién.
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Eliminando el logaritmo de la expresiémn (I.33) -
y sustituyendo A, y A;' obtendremos:

-kt,

do-Ay =(A=-Ag)e (1.38)

A®-d, =(Aw-dg)e K(t1+A) (1.39)

Luego sustrayendo (I.39) de (I.38) tenemos:

kA

Aj-Ay % (x=-2g)e Kticp-e~kdy (1.40)

o en forma logaritmica:

In (A4-A1)=- kty + In[(A=-Ao) (1-e K&y]
=-kt, + constante (I.41)

El mismo tipo de expresién se puede obtener pa-
ra t, y tz + A y los demas tiempos, de tal forma que-
(I.41) es general para cualquier par A y A' ; de esta
ecuacibébn se puede observar que una gréfica de ---
1n (A'-2 ) contra t tendri una pendiente igual a -k.

Un método alternativo pero similar ha sido pro-
puesto por Kezdy, Jaz y Bruylants @€y por Swinbourne
7 ge forma independiente, si dividimos (I.38) entre
(I.39) nos d4:
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A=) 1
Ao=Aq !

- ektl ek(t1+A)

(I.42)

Y rearreglando términos obtendremos:

kA

Ai=e A+ A""(1‘ekA)

(1.43)

De forma tal que si graficamos A contra A' ~--
obtendremos una linea recta y la constante de veloci--
dad estari dada por: k= [In(pendiente)]/A . Ademis pa-
ra tiempos muy grandes A=A' = )», por lo tanto A= es
el punto de intersecciétn de la grifica de (I.43) y la-
linea A= A'.

Los dos métodos anteriormente descritos sélo de-
beridn ser aplicados a los datos de una reaccibn cuyo -
primer orden hayasido determinado por otro método inde

pendiente.

El paso final en cualquier investigacién cinéti-
ca es la determinacién de los pardmetros Ea y A de la-
ecuacién:

(I.44)

Esta se conoce como la ecuacién de Arrhenius y -
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expresa la forma mds comin de la dependencia de la ve
locidad de una reaccién con la temperatura y es apli-
cable a ‘un gran nGmero de reacciones simples. Los pa-
rimetros A y Ea se denominan el factor preexponencial
y la energia de activacién respectivamente y son dos-
cantidades que al igual que el orden y la constante -
de velocidad son caracteristicos de cada reaccién par
ticular.

Estas variables tienen importante significacién
tebrica, a A se le ha relacionado con la frecuencia -
de colisiones en reacciones bimoleculares y con un --
factor de probabilidad en las unimoleculares; mien---
tras que Ea es la energia que es necesario suminis---
trar al sistema reactivo para formar el "complejo ac-
tivado", el cual es una especie molecular de transi--
cién en el proceso de reaccibn, este parémetro nos --
indica acerca de la facilidad o no de que una reac---
cién ocurra desde el punto de vista energético,

Las variables mencionadas pueden obtenerse de -
la ecuacibén (I.44) empleando datos experimentales de-
la variacibén de la constante de velocidad con la tem-
peratura, si ponemos la (I.44) en forma logaritmica:-
in k=1nA-—%T , vemos que una grafica de 1ln k contra-
1/T seri lineal con una pendiente igual a m=-E/R , --
donde R es la constante universal de los gases; de es
te valor de m podemos despejar para la energia de -
activacibén Ea y de la ordenada al origen podemos obte
ner el valor del factor preexponencial A,
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1.3.- El1 presente trabajo.

Como ha sido mencionado anteriormente, con la -
cxcepcibébn del nitrato de etilo, existen pocos traba--
jos de investigacién previos sobre los nitratos de --
alquilo; por consiguiente creemos que es de utilidad-
estudiar la cinética de la descomposicién térmica del
nitrato de metilo ya que es el compuesto mids simple -
de 1a serie de los nitroesteres y la confirmacién de-
sus parédmetros de velocidad pueden ser fitiles en la -
elucidaciébn del mecanismo de la pirblisis de tales --
explosivos. Lo anterior, aunado a la necesidad de ca-
librar y poner a punto la 1inea de vacio usada (F.P.1)
dibé origen al presente estudio, con la intencién de -
continuar hacia reacciones mis répidas que requieran-
de una forma electrbnica de almacenar los datos para-
luego procesarlos.

La investigacién de la pir6lisis del nitrato --
fue propuesto realizarla midiendo el aumento en la --
presibn del sistema reactivo empleando un transductor
de presidén de alta sensibilidad.

Se planed llevar a cabo corridas cinéticas en -
cinco temperaturas diferentes desde 180°C hasta 220 -
y emplendo presiones iniciales de reactivo de entre -
5 a 15 mm Hg. Los datos deberian ser obtenidos como -
curvas presi6én-tiempo, las cuales serian posteriormen
te analizadas usando alguno de los métodos descritos-
en la seccibn anterior.
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Los objetivos de tal estudio fueron:

(a).- Confirmar el orden de la descomposicién -
del nitrato de metilo y obtener el valor-
de la constante de velocidad de la reac--
cién (1) a diversas temperaturas.

(b).- Obtener los paridmetros de Arrhenius para-
la descomposicién,

(c).- Calibrar y comprobar la eficacia de la 11
nea de vacio (F.P.1) como sistema experi-
mental para estudiar reacciones gaseosas.
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CAPITULO II

MATERIALES Y APARATOS.

..1.- Preparacibn del nitrato de metilo.

Dado que el nitrato de metilo es una sustancia-
explosiva, esta no se vende comercialmente y fue pre-
parada en el laboratorio de la siguiente forma:

300 ml de 4cido nitrico concentrado fueron en--
friados en hielo y se les adicioné 300ml de 4cido sul

flrico councentrado,

En un segundo matraz, 150 ml de metanol puro --
fueron enfriados a 0°C y mantenidos dentro de un bafio
de hielu para mantener la temperatura abajo de 10°C-
durante la adicién cuidadosa de 50 ml de 4cido sulfd-
rico concentrado,

Un tercio del 4cido nitrico-sulférico es puesto
en cada uno de tres matraces Erlenmeyer de 500 ml y -
cada porcibén es tratada con un tercio de la mezcla --
metanol-4cido sulffirico con agitacién constante., El -
nitrato de metilo se separa como una capa aceitosa --
casi incolora en la parte superior de los matraces. -
Después de dejar la mezcla por 15 minutos, la capa in
ferior de 4cidos se separa empleando un embudo y es -
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"apagada'" en un gran volumen de agua para evitar una-
descomposicién vigorosa.

El ester combinado es luego lavado con una solu
cién a 0°C de cloruro de sodio al 22% en agua y el --
proceso se repite con la adicién de suficiente élcali
hasta producir un medio ligeramente alcalino.

El ester es lavado nuevamente con una solucién-
helada de sal para eliminir el exceso de #Alcali y lue
go lavado dos veces con 15 ml de agua helada, final--
mente ‘la solucién se seca con cloruro de calcio y lue
go se decanta.

El nitrato de metilo obtenido fue purificado --
haciendo una destilacién trampa a trampa en la linea-
de vacio entre 273 y 77°K. El producto obtenido fue -
incoloro y fue almacenadc en un dedo frio de la l{nea
de vacio a la temperatura del nitrégeno liquido.

2.2.- Sistema calefactor y medici6én de la tempe
ratura.

Con el objeto de proporcionar la energia térmi-
ca necesaria para la pirélisis y mentener el reactor-
a temperatura constante, fue disefiado un sistema a --
base de resistencias eléctricas controlado electréni-
camente y la medicién de la temperatura del reactor -
empled un sensor de platino a través de otro sistema-
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electrénico. En seguida se describen las partes de ta-
les sistemas.

(a).- Horno.

El horno para el calentamiento del reactor fue-
construido en forma cilindrica, empleando limina de --
acero de } de pulgada; dentro del cilindro fue montado
un casquete de aluminio de forma esférica, acanalado

en su exterior y dividido en partes separables (fig.
2.1).

Los canales rodean la esfera de aluminio y su

objeto era contener las resistencias que funcionaron
como elemento calefactor. La esfera era hueca y tenfa-
en su interior las dimensiones necesarias para conte--
ner un matraz bola de un litro de capacidad el cual =--
funcionaria como reactor; el aluminio de que fue cons-
truido nos permitié obtener una buena transferencia de
calor debido a la alta conductividad térmica del mate-
rial, asegurando asi una buena uniformidad en el calen
tamiento del reactor.

La esfera tenia en su parte superior dos orifi-
cios, en donde pudieron incertarse los sensores de pla
tino que se utilizaron para medir la temperatura uno,-
y controlar la temperatura el otro.

a

Entre la esfera de aluminio y el cilindro de 14

mina, se colocaron como relleno varias capas de i g
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resistencia
calefactora.

soporte metidlico

Fig. 2.1.- Corte tfansversal del horno

del reactor.
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"lana mineral" el cual fue usado como aislante térmi-
co; con el mismo fin, la parte superior del cilindro-
fue tapada con un disco aislante de perlita expandida.

(b).- Controlador y medidor de temperatura.

Para la obtencién de datos cinéticos, fue utili
zado un controlador de temperatura 4200 T de Athena -
Company, tal instrumento tenfa un indicador digital -
de temperaturas y era cépaz de controlarlas en un ran
go desde 0 hasta 600°C a través de un circuito de su-
presibébn de voltaje al elemento calefactor proporcio--
nal en el tiempo.

El sensor para el 4200 T fue una resistencia --
RID de platino de 10UQ a cero grados centigrados la -
cual tue montada dentro del casquete de aluminio en -
uno de los oriticios que ya fueron mencionados.

El elemento calentador usado por el controlador
tueron varias resistencias de alambre (constantan) --
las cuales fueron enrolladas sobre la esfera del hor-
no, tales resistencias estdban aisladas electricamen-
te del aluminio por un recubrimiento de tela especial
mente tratada que permitid unicamente la conduccibn -
del calor.

Con este sistema de control fue posible obtener
una constancia de % 0.05°C sobre la temperatura tija-
da en el reactor.
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Aunque el controlador de temperatura posefa un-
indicador digital de la misma, se empleb otro instru-
mento para la medicién de tal variable. El medidor --
empleado, 410A de Doric Trendicator, era un circuito-
electrbnico con capacidad para medir temperaturas en-
el rango de -233 a + 888°C con una resolucién de --
0.01°C. Las lecturas fueron realizadas empleando un -
sensor de platino Pt-100-RTD, instalado dentro de la-
estera calefactora en el horno, dicha resistencia te-
nia cuatro terminale; de las cuales el 410A tomaba ~-

dos lecturas alternadas presentando el promedio digi-
talmente.

2.5.- Medicitn de la presibn,

Para medir la presién del sistema de reaccién, -
se utilizé un transductor de presién de alta preci---
s16n CEC-1u00de Bell§ Howell, con un rango de medi---

cibn de 0 a 775 mm de Hg. El elemento sensor del «--
CEC-100U0 es un puente resistivo de cuatro brazos acti

vos depositados en un diafragma mediante desintegra--
cibén catbddica.

Para excitar tal fuente se requerfian de 10 volts
C.D. y el transductor producfa una respuesta cuya sa-
li1da mixima fue de 28.13 mV a escala completa. El vol
taje de excitacién para el transductor fue proporcio-
nado por.un acondicionador 80A de Pacific Instruments
el cual también era capaz de calibrar y balancear el-
puente de resistencias del CEC-1000.
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La respuesta del transductor de presiﬁn fue in-
troducida directamente a un registrador analdégico en -
donde los datos de presibn se registraron como una cur
va continua en funcién del tiempo. El registrador usa-
do fue un Gould 2400 Series Recorder de tres plumillas
a través de un amplificador de ganacia variable, Gould
Amplifier Transducer, a partir del cual podia variarse
la sensibilidad del registrador.

Una vez realizadas las calibraciones correspon-
dientes fueron usadas sensibilidades de entre 25 a 40-
mm Hg para la deflexién de la plumilla a escala comple
ta y velocidades de la carta de entre 0.05 a 0,25 mili
metros por segundo.

El transductor de presibén, estaba montado en la
parte superior del reactor, justamente después de la -

vilvula de alimentacién.

2.4.- Linea de vacio (F.P.1).

La linea de vacio usada consistia de tres dife-
rentes secciones (Fig. 2.2).

(a).- Seccibn de vacio:

Su propfsito era mantener un alto vacio en las -
distintas secciones empleando una bomba rotatoria de -
aceite y una bomba de difusibén de mercurio (BD), las -
cuales podian ser operadas simultanea o independiente-

mente empleando las vilvulas (V) y (V2).
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En esta seccién habfa también dos trampas de --
nitrégeno 1iquido, una (TL1) entre la bomba de aceite-
y la de difusién de mercurio y la segunda (TL2) entre-
las demis secciones del sistema y la bomba de difusién
su objeto era impedir el paso de gases y de mercurio -
a la bomba de aceite e impedir el paso de mercurio a -
la 1inea de vacio.

La presibén era determinada con un manémetro --
McLeod (MC) y el vacio alcanzado en la linea fue del -
orden de 10 ® torr lo cual nos asegur6 que el Gnico --
gas presente en el sistema de reaccién era el sustrato
(CHSONOZ).

(b).- Seccibn de almacenamiento y mezcla.

Esa seccibn consistia de dos ramales conectados
entre si y a la seccibén de vacio mediante las valvulas
(V3) ¥ (Vi) ¥y conectados al reactor mediante las vil--
vulas (Vs) ¥y (V).

Al ramal inferior estaban conectados mediante -
juntas esmeriladas dos dedos frios (D) cuyo propbsito-
era contener el reactivo liquido o bien, congelado, -
mediante la inmersién de los tubos (D) en nitrégeno --
1iquido.

El ramal superior constaba de dos globos (G1) -
y (G2) de tres litros de capacidad desmontables y un -
manémetro de mercurio (M).
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La funci6n de los recipientes esféricos era al-
macenar los vapores del reactivo a una pfesi6n dada --
por el manfmetro (M) y ademis recolectar los productos
gaseosos de la reaccibn.

Habia también conectados al ramal superior dos-
tubos (F) con filtros de mallas moleculares los cuales
poedian ser usados para admitir otros gases al sistema.

(c).- Seccibn del reactor.

El reactor (R) era un matraz esférico de vidrio
Pyrex de un litro de capacidad, el cual estaba introdu

cido en el horno (H), anteriormente descrito, para su-
calentamiento.

La vAlvula de alimentacién (A) era del tipo sin
grasa construida de teflén para evitar una posible con
taminacién de grasa al sistema reactivo.

El transductor de presibén (T) estaba acoplado -
al cuello del reactor, empleando una junta metal-vi---
drio esmerilado sellada con una cera, Apiezon-w-wax, -
de componentes de alto peso molecular.

2.5.- Técnica experimental.

44



La temperatura requerida del reactor se fijaba-
en el controlador y el horno se dejaba calentando va--
rias horas, hasta que la temperatura se estabilizaba.

La 1inea de vacio era vaciada empleando las dos
bombas y una vez alcanzado el vacio deseado se marcaba
el cero del manbmetro de mercurio (M).

El nitrato de metilo almacenado en el dedo frio
(D) era expandido hasta unc de los globos del ramal su
perior para lo cual se retiraba el nitré6geno liquido -
Yy se calentaba ligeramente el tubo con la mano para --
evaporar el ester. Una vez que la presién del globo --
determinada por (M) era de aproximadamente 17 mm Hg, -
se cerraba la vélvula del recipiente y se volvia a con
densar €l nitrato que quedaba en los ramales volviendo
a poner el bafio de nitrégeno 1{quido al dedo frfo; ---
cuando la presibén en el manémetro ya no disminuia, se-
cerraba 1la vAlvula del tubo que contenia el reactivo -
congelado y se volvian a vaciar los ramales de la 1i--
nea.

La temperatura del reactor era registrada y se-
permitia pasar el vapor del ester al reactor precalen-
tado y vacio, marcando el inicio del tiempo tan pronto
como el nitrato era admitido en el reactor; posterior-
mente se segufia el registro de la sefial del transduc--
tor de presibn hasta considerar que la reaccibn era --
practicamente completa.
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Una vez que la corrida terminaba su contenido -
era transferido al otro globo de donde posteriormente-
eran eliminados los productos a la atmésfera.

El reactor y el ramal superior se volvian a va-
ciar antes de comenzar con la siguiente corrida experi
mental. Si 1a presién del nitrato en el globo era ma--
yor a 8§ mm Hg se transferia el reactivo al reactor y -
se iniciaba una nueva corrida, en caso contrario se --
volvia a expander el ester desde el dedo frio hasta el
globo para proporcionar suficiente presifén de reactivo.
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CAPITULO IIIL

LA PIROLISIS DEL NITRATO DE METILO.

3.1.- La descomposicién del CHSONOZ.

Como ya ha sido mencionado en el presente traba
jo se estudio la pirbélisis del nitrato de metilo mi---
diendo el aumento de presibén del sistema reactivo en -
funcién del tiempo; por similitud con los trabajos pre
vios W% 1a descomposicifén térmica del ester se espe-
ra proceda segln el siguiente mecanismo:

CH,ONO, ——— CH,0- + NO, (1)
CH,0: + NO, —— CH,ONO, (-1)
CHy0: +CH;0+ ——  CH,0 + CH,OH (2%)

El cual corresponde a la ecuacifén estequiométri

ca:

CH,ONO, ———» 1CH,0+ } CHLOH + NO, (18)

Seglin la cual se espera que al completarse la -
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reaccibn, la presibn del sistema sea dos veces la pre-
sién inicial, segln la ecuacién de estado de los gases

ideales la cual se espera sea obedecida a estas bajas-
presiones.

Dado que los radicales CH30- son especies alta-
mente reactivas, realizando un anédlisis de estado esta
cionario al mecanismo anterior obtenemos:

d[CH,ONO,] _
Jt k [CHSONOZ] (II1.1)

donde:

= ky ko
k k~1+k2'

Esto significa que segfnel mecanismo mencionade
la descomposicién debe proceder como una reaccién de -

primer orden, donde k es la constante global de la pi-
rélisis.

Esta suposicibén aunada a los reportes de Appin ‘¥
y Alvarado ‘® nos lleva a partir del hecho de que la --
pir6lisis es del orden mencionado.

Por otro lado dadas las caracterfsticas del sis
tema experimental usado, no fue posible determinar con
presici6én la presién inicial del reactivo alimentado,-
esto impidié que pudieramos usar los métodos mis exac-
tos para la determinacién del orden de la descomposi--
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cién y en su lugar seleccionaramos emplear el métoedo -
integral en una de sus variantes, comprobando el orden
supuesto comparando la “constancia" en la constante de
velocidad para las distintas corridas experimentales,

Se llevaron a cabo 73 corridas experimentales -
totales a las temperaturas de 180, 190, 200, 210 y ~-
220°C; el nitrato se descompuso a una velocidad adecua
da entre 190 y 220°C y a esas temperaturas pudo ser --
seguida facilmente el aumento de la presibn, sin embar
go a 180°C 1a velocidad fue tan lenta que los cambios-
de presibn fueron muy pequefios para ser medidos con --
precisién y los datos a tal temperatura fueron descar-
tados; por otro lado tampoco fueron tomados en cuenta-
los datos de algunas corridas que presentaban proble--
mas en la lectura de los mismos,

La forma de las curvas presibén-tiempo obtenidas
se muestran en las figuras (fig. 3.1) a (fig. 3.4) las
cuales corresponden a diferentes corridas a las distin
tas temperaturas usadas.
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De las curvas experimentales anterjores se pue-
de observar que al inicio del experimento existe un --
aumento s@bito en la presifn, el cual corresponde a la
admisién del CHSONO2 al reactor y posteriormente exis-
te un cambio a un aumento mis lento de presibn que co-
rresponde a la ocurrencia de la reacciébn,

Sin embargo dado que el reactor, ha sido preca-
lentado, antes del inicio del experimento consideramos
que la reaccibn comienza momentos después de entrar --
las primeras moléculas gaseosas y este hecho introduce
algo de incertidumbre acerca de cual es la presién --
real inicial del reactivo.

A pesar de lo anterior las presiones iniciales-
del nitrato de metilo fueron estimadas del punto en el
cual existe el cambio brusco en la curvatura de los re
gistros presibén-tiempo, iniciando también la medicibn-
del tiempo de reaccién a partir de ese punto, Tales es
timaciones de presidén inicial (Po) no fueron empleadas
sin embargo, en el‘célculo de la constante de veloci--
dad k para la reaccién.

3.2.- Andlisis de los datos experimentales.

Aunque se esperaba experimentalmenté un aumento
de dos veces la presibén inicial, se observé que para -
un tiempo muy largo después de iniciada la reaccibn, -
la presién se incrementaba hasta tres veces el valor -
estimado de la presibn inicial del nitrato.
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Esta observacibn significé que la estequiome---
trfa planteada por la reaccién (18} no era correcta y-
ademis que no era posible estimar el valor de la pre--
sibén al final de la reaccibn para la reaccibén completa
debido a la presencia de reacciones secundarias.

Lo anterior también confirma que la descomposi-
cibén del nitroester procedid por un mecanismo més com-
plejo que el ( 1), (-1), (2') debido a que a grandes -
tiempos de reaccibn el mecanismo se complica por posi-
bles reacciones de oxidacién-reduccibén entre los pro--
ductos tal y como habia sido sefialado anteriormente./s?)

Dado que no se dispuso de los valores precisos-
de la presibn inicial P, ni de la presién final pw
se seleccionbé emplear dos métodos para el clculo de -
la constante de velocidad que no implicaran el uso de-
tales parédmetros, tales métodos fueron el de Guggenheim
1)y el de Kezdy-Swinbourne £1%:18) ]15g cuales ya han-
sido discutidos. Las ecuaciones usadas fueron para el-
primer método:

In (p'=p) = -kt + constante (III1.2)

y para el segundo:

A
p= eKBpus constante (II1+3)
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Donde P es la presidén a un tiempo t,pP* la pre-:
sién a un tiempo t', A 1la diferencia entre t' y t y -
k 1a constante de velocidad de primer orden a calcular

Los valores de la constante de velocidad fueron
calculados realizando regresiones lineales por minimos
cuadrados de los datos experimentales sustitufdos en -
las ecuaciones (III.2) y (III.3), de esta Gltima tam--
bién fue calculado el valor teérico de P,  para las -
diferentes corridas segln el procedimiento descrito en
la seccibn 1.2.3.

En las siguientes p4ginas se muestran los datos
presién contra tiempo para tres corridas de cada tem--
peratura asi como las grificas correspondientes a las-
ecuaciones (III.2) y (III.3) para cada una de ellas y-
los valores de la constante de velocidad obtenidos por
minimos cuadrados en cada caso.

En cada una de las tablas de datos siguientes -
la constante k, es la determinada segdn el método ---
Guggenheim mientras que la constante k. es la corres--

pondiente al cdlculo de acuerdo al método Kezdy-Swin--
bouine.
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TABLA 3.I.- Datos cinéticos de la corrida No. 59,

a la temperatura de 190°C.

t (min.) P (torr) P' (torr) 1n(P'=-P)
3 10,31 16.29 1.788
5 10.53 16.50 1.786
7 10.80 16.60 1,758
9 11.07 16.79 1.744
11 11,28 16.88 1.723
13 11.48 17.10 1.726
15 11.70 17.19 1.703
17 11.96 17.40 1,694
19 12.18 17.52 1.675
21 12.36 17.69 1.673
23 12.60 17.84 1.656
251 12083 17.99 1.641
27 13.05 18,02 1.603
A= 50 min.
ky = 1.183X10 "* seg, * k, = 1,161X10 " seg. !
C.C. = - 0.989 C.C. = 0,997
P = 2.8Po
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Fig. 3.4.- Representacibn grifica de la
corrida No. 59; T=190°C.
Método Kezdy-Swinbourne.

58




In(P'-P)

1.

1

7

.6

| | 1

1.8"\ .
!g\
X
~
N
N, B
‘E?\*i\w
N
| l d
5 10 15

Fig. 3.5.- Representacién grifica de la
corrida No. 59; T=190°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.III.- Datos cinéticos de la corrida 56,
a la temperatura de 190°C.

t (min.) P(torr) P'(torr) In(P'-P)
3 12.40 19.80 2.001
5 12.76 20.00 1.979
7 13.00 20.14 1.965
9 13.26 20.40 1.965.

11 13.60 20.56 1.940
13 13.90 20.68 1.929
15 14.12 20.84 1.905
17 14.40 21.79 1.905
19 14.72 21.24 1.875
21 14.88 21.50 1.890
23 15.20 21.60 1.856
25 15.44 21.81 1.852
27 15.63 22.00 1.851

A = 50 min.

k,= 1.080X10°"* seg.? k,= 1.064X10"" seg.?
€.C. = - 0.985 C.C. = 0.998
P o= 2.8Pg
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Fig. 3.6.- Representacién grifica de la
corrida No. 56; T=190°C
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.7.- Representacibn gréfica de la
corrida No. 56; T=190°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.II.- Datos cinéticos de la corrida 58,
a la temperatura de 190°C.

t (min) P (torr) P*(torr) In(p'-pP)
3 11.96 18.97 1.947
5 12.15 19.20 1.953
7 12.45 19.43 1.943
9 12.77 19.585 1.914
11 12.96 19.80 1923
13 13.20 19.90 1,902
15 13.50 20.10 1.887
17 13.80 20,22 1.850
19 14.04 20.40 1.850
21 14.27 20.63 1,829
23 14.51 20.74 1,819
25 14.78 20.95 1.802
A = 50 min.
k,=1.087X10"" seg.! ko= 1.,110X10"*seg.™?
C.C. = - 0.987 C.C. = 0.998
po= 2.8980
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Fig. 3.8.- Representacibén gréfica de la
corrida No. 58; T=190°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.9.- Representacibn grifica de la
corrida No. 58; T=190°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.IV.- Datos cinéticos de la corrida 70,
a la temperatura de 200°C,

t (min.) P (torr) P'(torr) In(pP'-P)
3 10.5S 16.11 1.716
4 10.88 16.25 1.681
5 11.11 16,46 1.677
6 11,38 16.63 1.658.
¥ 11.70 16.76 1.621
8 11.95 16.90 1.599
9 12.23 17.02 1.567

10 12.45 17.21 1.560

11 12.70 17.33 1.528

12 12.88 17.50 1,530

13 13.11 17.61 1.504

14 13.33 PR 2 1.486

15 13.55 17.86 1.461

A= 25 min.

ky= 3.528X10~" seg."!

C.C.

0.998

k2 = 3.482X10"*
C.C. = - 0.994

P_= 2.45P,

seg. ™!
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Fig. 3.10.- Representacién grifica de la
corrida No. 703 T=200°C,
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.11.- Representacifén gréfica de la
corrida No, 70; T=200°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.V.- Datos cinéticos de la corrida 69,
a la temperatura de 200°C,

t (min) P(torr) P'(torr) In(p'-P)
3 12.28 18.69 1.858
4 12,63 18.88 1.833
5 12.98 19.04 1.802
6 13.25 19.24 1.790
7 13.50 ° 19.41 1.777
8 13.81 19.56 1.749
9 14.20 19.75 1.714
10 14.46 19.94 1.701
11 14.75 20.08 1.673
12 15.00 20.25 1.658
13 15:25 20.38 1.625
14 15.50 20.55 1.619
15 15.75 20.73 1.605
A= 25 min.
kai= 3.569X10-* k2= 3.597X10-¢
C.C.=-0.997 C.C.= 0,998
p== 2.44P,
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Fig. 3.12.- Representacién gréfica de la
corrida No. 69; T=200°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.13.- Representacibén gréfica de la
corrida No. 69; T=200°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.VI.- Datos cinéticos de la corrida 52,

a la

temperatura de 200°C.

t (min) P(torr) P'(torr)' In(pP'-P)
3 11,56 17.60 1.798
4 11.86 17.80 1.782
5 12.11 17.98 1.769
6 12.40 18.08 1.737
7 12,72 18,30 1.719
8 12.96 18.45 1.703
9 13.20 18.60 1.686
10 13.56 18.79 1.654
11 13.80 18.91 1.631
12 14.01 19.12 1.631
13 14.32 19.25 1.595
14 14.51 19.39 1.585
15 14.80 19.59 1.567
A= 25 min.
k,=3.309X10""* seg.}! k,= 3.360X10 “*seg. !
C.C. =-0,997 C.C. = 0.999
Ro=2,52Pp
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Fig. 3.14.- Representacibén grafica de la

corrida No. 52; T=200°C,
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.15.- Representacién grifica de 1la
corrida No. 52; T=200°C.
Método Guggenheim.
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TABLA 3.VII

a la temperatura de 210°C.

.- Datos cinéticos de la corrida 9,

t (min) P(torr) P'(torr) In(P'-P)
2 16.38 26.68 2332
3 17.36 27.05 2:271
4 18.17 27.31 2.213
5 19.0 27.59 2.157
6 19.72 27.83 2.093
7 20.44 28.08 2.033
8 21.13 28.39 1.982
9 2dad T 28.60 1.951

10 27.42 28.82 1.856

11 22.95 28.98 1.797

12 2387 29.18 1.760

13 23.86 29.39 1.710

14 24.36 29.56 1.649

15 24 .85 29.78 1.589
A= 18 min.

k1= 9.465X10 " seg. !

C.C.

==~0,999

k,= 9.457X10 ** seg.

C.C.= 0.999

Po= 2.29p,




PI

Fig. 3.16.- Representacién grifica de la
corrida No. 9; T=210°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.17.- Representacién grifica de la
corrida No. 9; T=210°C
Método Guggenheim.

77



TABLA 3.VIII.- Datos cinéticos de la corrida 11,
a la temperatura de 210°C.

t (min) P(torr) P'(torr) 1n(P'-P)
2 12.26 20.19 2.071

3 13.02 20.47 2.008

4 13.66 20,72 1.954

5 14 .34 20.96 1.890

6 14.70 21.17 1.836

7 15.37 21.39 1.595

8 15.88 21.59 1.742

9 16.44 21.78 1.675
10 16.88 21.87 1.607
11 17.33 22.04 1.550
12 17.72 22.14 - - -
13 18.09 22.37 1.486
14 18.42 22.48 1.454
15 18.73 22.64 1.364

A= 18 min.

ki= 9.602X10°* seg.~* ko= 9,256X10 " seg,"?}
C.C.=-0,999 C.C.= 0.999
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Fig. 3.18.- Representacién grifica de la
corrida No. 11; T=210°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.19.- Representacién grifica de la
corrida No. 11; T=210°C.
Método Guggenheim.
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RABLA 3.IX.- Datos cinéticos de la corrida 27,
a la temperatura de 210°C.

t (min) P(torr) Pt(torr) In(P'-P)
2 7.74 12.69 1.399
3 8.16 12.90 1.556
4 8.55 13.08 1.511
5 8.97 13.20 1.442
6 9.36 13.28 . 1.366 °
7 9.69 13.38 1.306
8 10.02 13.54 1.258
9 10.29 13.73 1.235
10 10.59 13.80 1.166
11 10.90 13.87 1.089
12 11.16 13.94 1.022
13 11.40 14.07 0.982
14 11.64 14.17 0.928
15 11.85 14.33 0.908
A= 18 min.
k.= 9.310X10~" seg. ! k, = 9.034X10 -* seg.™?
C.C., =-0.998 C.C. = 0.996
Pox 2,27Py
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Fig. 3.20.- Representacibn gréfica de la
corrida No. 27; T=210°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.21.- Representacién gréfica de la
corrida No. 27; T=210°C,
Método Guggenheim.
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TABLA 3.X.- Datos cinéticos de la corrida 13,
a la temperatura de 220°C.

t (min.) P(torr) P'(torr) In(P'-P)

2 20.85 31.29 2.346

3 22:55 31.84 2.229

4 24.23 32.26 2.083

5 25.54 32,68 1.966
6 26.75 33.07 1.844

7 27.83 33.41 1.720

8 28.62 33.78 1.641

9 29.40 34.19 1.567

10 30.11 34 .44 1.406
11 30.77 34.74 1.379

12 31.29 34.97 1.303

13 31.84 35.22 1.218

14 32.26 35.50 1.176
15 32.68 35.70 1.105

A= 10 min.
ky= 1.593X10 ~* seg.™? k.= 1,620X10 Yseg. *
C.C. =-0.991 C.C. = 0.99%4
Poo= 2.27Po
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Fig. 3.22.- Representacibn grafica de la
corrida No. 13; T=220°C.
Método Kezdy-Swinbourne.
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Fig. 3.23.- Representacién gréfica de la
corrida No. 13; T=220°C.
Método Guggenheinm.
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TABLA 3.XI.- Datos cinéticos de la corrida 30,
a la temperatura de 220°C,

(min.) P(torr) Pt(tarr) In(P'-P)
2 15.12 22.44 1.991
3 16.46 22.76 1.841
4 17.54 23.08 1712
5 18.50 23.32 1.573
6 19.34° 23.60 1.449
7 20.08 23.94 1.351
8 20.66 24.17 1.256
9 21.20 24,38 1.157
10 21.67 24 .60 1.075§
11 22.10 24.78 0.986
12 22.44 24 .88 0.892
13 22.76 25.12 0,859
14 23.08 25,23 0.765
15 23.32 25.48 0.770
A= 10 min.

ky= 1.589X10 ™ seg.™*

C.C. = - 0.988

k,= 1,630X10 "% seg., ™
C.C.= 0.992

Po=2 220,
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Fig. 3.24.- Representacién grifica de la
corrida No. 30; T=220°C.
Método Kezdy-Swinbourne,
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Fig. 3.25.- Representacibn grifica de la
corrida No. 30; T=220“C

Método Guggenheim,
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TABLA 3. XII.- Datos cinéticos de la corrida 36,
a la temperatura de 220°C.

t (min) P(torr) P'(torr) 1n(P'-P)
2 13.44 20.62 1.971
3 15.11 20.98 1.769
4 16.09 21.20 1.631
5 17,00 21..55 1.515
6 17.74 21.70 1.376
7 18.44 21.96 1.258
8 19.08 22.16 1.125
9 19.54 22.40 1.051

10 19,96 2257 0.959

11 20,34 22,76 0.884

12 20.62 22.88 0.815

13 20.98 23.14 0.770

14 21,20 23,28 0.732

15 21.58 23.48 0.658

A= 10 min.

ki= 1.796X10 * seg.™

C-C- =-0.987

ko= 1.674X10 7 seg.?

C.C.
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Fig. 3.26.- Representacifn gr4fica de la
corrida No. 363 T=220°C.
Método Kezdy-Swimbourne.

91



2.0
b 8
N\
- AY
._' ‘
) ! X
£1.5
X
AN
N\,
¢ N
1.0 X
| L |
S 10 158

Fig. 3.27.- Representacibén grifica de la
corrida No, 36; T=220°C,

Método Guggenheim.



De las grificas anteriores podemos observar que «-
existe una buena linearidad de los datos respecto a las-
ecuaciones usadas, lo cual se confirma al observar el va
lor resultante del coeficiente de correlacién obtenido -
de la regresién lineal de los mismos.

También observamos que existe una concordancia sa-
tisfactoria entre los valores de las constantes obteni--
das en cada corrida por los dos métodos y una buena cons
tancia entre los valores de k en diferentes corridas -
a la misma temperatura.

Los valores de las constantes de velocidad para ~-
las anteriores y las restantes corridas experimentales,-
se resumen en las tablas 3.XIII a 3.XVI con el correspon
diente coeficiente de correlacibén hacia las ecuaciones -
III.2 y III.3. También se muestran los promedios de las-
constantes de velocidad y su desviacidén media estédndard-
para cada temperatura y los valores relativos, respecto-
a las presiones iniciales estimadas, de la presién final
P,
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TABLA 3.XIII.

Datos cinéticos de la pirélisis

del CH30N02 a l190°C.

CORRIDA No.| K x10* (o o4 ko X10* C.C. P=/P,
54 1.196 -0.990 | 1.249 0.997 2.65
59 1,183 -0.989 | 1.161 0.997 2.80
55 1.049 -0.989 | 1,064 0.988 ~2.90
57 1.264 ~0.987 | 1.205 0.998 2.80
58 1.087 ~0.987 | 1.110 0.998 2.72
67 1.279 -0.994 | 1,257 0.988 2.89
68 1.211 -0.983 | 1.207 0.992 2.70

MEDIAS 1.181 -0.983 | 1.179 0.994 2.78
g 0.072X10-" 0.086X10 -*
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TABLA 3.XIV.- Datos cinéticos de la pirbélisis

del CH;ONO, a 200°C.

CORRIDA No. kiX10* C.C. |k.X10* c.C. Poa /P g
49 3.570 -0.995 [3.496 0.999 2.50
50 3.912 -0.993 [3.872 0.998 2.41
51 3.484 -0,994 [3.456 0.998 2.50
52 3.309 -0.997 |3.360 0.999 2.52
69 3.569 -0.997 {3.597 0.999 2.44
70 3.482 -0.994 [3.528 0.998 2.45
71 3,327 -0,997 [3.314 0.999 2.45
72 3.481 -0.998 [3.417  0.999 2.51

MEDIAS 3.517 -0.996 |3.532 0.999 2.47
o 0.186X10 - 0.168X10""*
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TABLA 3.XV.- Datos cinéticos de la pir6lisis
e

del CH

3

ONO2 a 210°C.

CORRIDA No. k,Xx10" C.C. k2X10* C.C. P=/Pg

8 9.079 -0.999 |[09.156 0.998 2.34

9 9.465 -0,999 | 9,457 0,999 2,24

22 9.632 -0.999 |9.308 0.999 2.25

10 8.965 -0,999 | 8,841 0.999 2,21

3 9.554 -0.999 |9.275 0,996 2.31

11 9.602 -0.999 |9.256 0.999 2.28

4 10.180 -0.999 [10.000 0.999 2.24

24 9.780 -0.999 | 9.600 0.999 2,26

25 9.596 -0.999 | 9.678 0.999 2.27

5 10.490 -0.999 (10,460 0.994 2.22

6 9.590 -0.999 |9.564 0.999 2.29

7 9.236 -0.998 | 9.256 0.998 2.23

26 9.419 -0.998 | 9.472 0.997 2.25

27 9.310 -0.998 | 9.034 0.996 2.27

28 9.300 -0.998 | 9.411 0.998 2.26

PROMEDIOS: 9,547 -0.999 | 9.449 0,998 2.26
o 0.392x10" 0,396X10"

96




TABLA 3.XVI.- Datos cinéticos de la pirélisis del

CH3

ONO2 a 220°C.

CORRIDA No. k,X10°® C.C. |K:2X10* <C.C. P=/Py
13 1.593 -0.991 |1.620 0.994 2.27
14 1.629 -0.993 {1.663 0.993 2.38
29 1.646 -0.985 |1.648 0.989 2.30
37 1.734 -0.993 (1.711 0.991 2.31
30 1.589 -0.988 [1.630 0.992 2.22
40 1.620 -0.989 [1.665 0.981 2.30
35 1.647 -0.987 [1.697 0.990 2.25
45 1.707 -0.995 | 1.740 0.995 2.31
36 1.796 -0.987 | 1674 0.985 2.29
43 1.533 -0.989 | 1.567 0.994 2.29
39 1.698 -0.996 | 1.727 0.993 2.25
12 1.612 -0.985 | 1.630 0.988  2.26
31 1.614 -0.986 | 1.661 0.987 1.40
34 1.584 ~0.993 { 1.568 0.992  2.21
44 1.631 -0.993 | 1.653 0.994 2.28
42 1.698 -0.992 | 1.741 0.993  2.26
32 1.635 -0.994 | 1,659 0.994 2.30
15 1.756 -0.996 | 1.790 0.996 2.21

PROMEDIOS: 1.651 -0.991 | 1.667 0.991 2.28
o 0.067X10 -3 0.059X10 ~®
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Podemos observar de las tablas anteriores una --
gran cercania entre los valores de las constantes de -
velocidad obtenidas para las corridas cinéticas a una-
misma temperatura, esto se ve también reflejado en los
pequefios valores obtenidos para la desviacién media --
estandard. Por otro lado se observa un alto grado de -
correlacibén entre los datos a las diferentes corridas-
y las ecuaciones usadas para el cilculo de la constan-
te.

De 1o anterior se confirma que la cinética de 1la
descomposicién del nitrato de metilo es de primer or--
den en el rango de temperaturas estudiado, antes de -=
que sean 1mportantes otras reacciones secundarias.

En cuanto al aumento de la presi6én teérico calcu
lado por el método Kezdy-Swinbourne, observamos de los
datos cinéticos que la presién para la reaccibén comple
ta varia entre 2.78 a 2.26 veces la presifn inicial en
promedio, disminuyendo el valor de P» al aumentar la -
temperatura. Esto pudiera significar que la estequiome
trfa de 1a reaccién varia con la temperatura.

Comparando los valores de las constantes obteni-
das por los dos métodos empleados, también confirmamos
que ambos son equivalentes.
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3.3, Parimetros de Arrhenius,

La siguiente tabla muestra los valores promedio
de la constante de velocidad a las diferentes tempe--
raturas de la descomposicién del nitrato de metilo

TABLA 3.XVII,- Constantes de velocidad a
diferentes temperaturas.

T (°K) k1X10* (seg.!) K2X10* (seg.™*)
493,15 16.510 16.670
483.15 9.547 9.449
473.15 3.517 3.532
463.15 1.181 1.179
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Las grdficas de Arrhenius correspondientes a valo
res anteriores se dan en las figuras 3,28 y 3.29 de las
cuales podemos observar una buena linearidad de los va-
lores de lnk contra el inverso de la temperatura,

Un tratamiento de minimos medios cuadrados de ta-

les datos indican que los paridmetros de Arrhenius encon
trados fueron:

E,= 40700 cal/mol. E,= 40800 cal/mol,
Ay= 2.10X10*% seg.™® A= 2.33X10%% seg™!
C.C.= -0.992 C.C.= -0.993

El valor obtenido para la energia de activacién -
de la reaccidn es practicamente el mismo para los dos -
métodos usados en el cilculo de la constante de veloci-
dad, lo mismo podemos sefialar para el valor del factor-
preexponencial.

De 1o anterior tomando valores medios podemos ex-
presar la constante de velocidad de la descomposicibn -
térmica del nitrato de metilo como:

k = 10453+ e-loo7so/RT (III.4)

Esta ecuacién seri védlida en el rango de tempera-
turas de 190 a 220°C.
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Fig. 3.28.- Gr4fica de Arrhenius para la
pir6lisis del CH,ONO, (ky).
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Fig. 3.29.- Grdfica de Arrhenius para la

pirblisis del CH30N02 (kz2).
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CAPITULO IV,

CONCLUSIONES.

4.1.- Comparacibn con otros trabajos.

De los resultados obtenidos se concluye que la --
reaccibén estudiada es de primer orden con una energfia -
de activacién de 40.76 K cal/mol y un factor preexboneg
cial de 10*3?" seg. "%,

Al comparar estos resultados con los obtenidos «-
anteriormente, tal como se muestra en la tabla 4.I pode
mos observar que existe una concordancia satisfactoria-

entre ellos, aunque existen pequeifias diferencias entre-
los tres valores.

TABLA 4.1.- Comparacibn de parémetros de Arrhenius
para la descomposicién térmica del --

CHSONOZ.
log A (seg. 1) E(Kcal/mol) Referencia
14.4 39.5 1
16.63 40.0 2
15.34 40.8 Este trabajo.
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Grédficas de Arrhenius comparativas de los tres --
estudios se muestran en las figuras 4.1 y 4.2 en donde-
se pueden apreciar las principales d t. encias entre --
los valores de las constantes de velocidad a las dife--
rentes temperaturas Y la similitud em la inclinacién de
las rectas de lnk contra 1/T.

Haciendo una comparacién mis especifica encontra-
mos que el valor de k reportado por Appin y colabora-
dores a una temperatura dada es la mitad aproximadamen-
te del valor encontrado en este trabajo; sin embargo, -
haciendo un andlisis segln la ecuacién cinética de pri-
mer orden de los datos por ellos reportados encontramos
una concordancia satisfactoria con nuestros valores de-
k. Dado que en su trabajo los investigadores menciona--
dos no reportan la ecuacibén empleada para el cilculo de
la constante de velocidad, no pudimos encontrar la ver-
dadera causa de las diferencias.

Por otro lado consideramos que los resultados por
nosotros obtenidos son mids confiables debido a las ca--
racteristicas experimentales mis precisas que empleamos
y debido también a que eliminamos de las ecuaciones pa-
ra el cllculo de k 1los parametros P, yP» 1los cuales-
pueden introducir errores.

Sobre el Giltimo parimetro mencionado, Pe, podria-
mos sefialar que aunque Appin considera un aumento te6ri
co del 100% en la presibén del sistema alcanzado en apro

ximadamente 1 hora, nosotros hemos encontrado que tsl -
incremento puede ir desde el 130 hasta el 180% aproxima
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Fif. 4.1.- Gr4fica de Arrhenius comparativa.
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+ Este trabajo.
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damente y que el tiempo estimado para considerar com--
pleta la reaccifn también varia en un amplio rango de-
pendiendo de la temperatura a la cual se lleve a cabo-
la reaccibn. Esto significa que la estequiometria plan
teada al inicio de este trabajo la cual es equivalente
a la de Appin, es incorrecta y que es necesario reali-
zar anilisis cuantitativos de los productos de reac---
cibén para determinarla con exactitud.

Respecto a las diferencias en el valor de E en
tre este y el trabajo de Alvarado aunque son minimas -
pueden ser explicadas cualitativamente si consideramos
que los valores por é1 encontrados corresponden a la -
primera etapa de la reaccibn, es decir la reaccién de-
produccién de radicales metoxi, mientras que los paré-
metros de Arrhenius calculados en este trabajo corres-
ponden a la reaccibn global de descomposicibén que invo
lucran etapas posteriores de reaccibén de acuerdo a un-
mecanismoe por determinar,

Szwarc 1®) propuso que para el caso de reaccio--
nes unimoleculares de descomposicibén de una molecula -
en fragmentos radicales, la energia de activacién de -
la etapa de rompimiento de enlace podria ser identifi-
cada con la energia de disociacién del enlace roto, --
suponiendo que la energia de activacién de la reaccibn
inversa sea cero; desde este punto de vista bajo la --
premisa de que la etapa prodominante en la reaccibén es
la de produccibn de radicales alcoxi, las energias de-
activacibn para las pirblisis de los distintos nitra--
tos deben ser similares, ya que en este caso correspon
den a la energia de disociacién del enlace N-O.
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En la tabla 4.I]1 se presentan los resultados en--
contrados por diversos investigadores para la descompo-
sicién de algunos nitroesteres, en ella observamos que-
efectivamente existe una gran cercania entre los valo--
res de las energias de activacibén y que el valor de E-

encontrado en este trabajo est4 dentro del rango de los
anteriormente calculados.

4.2.- Conclusiones vy Sugerencias.

De los resultados de este trabajo y su compara---
cibn con otros estudios similares podemos concluir que:

(a).- La pir6lisis del nitrato de metilo en forma

de vapor procede de acuerdo a la siguiente
ecuacibn cinétjca:

d[CH30NO2]  _
o k [CH,ONO,] (Iv.1)

donde la constante de velocidad k estd dada
por:

k = 1048 o -votst/RT (II1.4)
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TABLA 4.1II.

NITRATO log A (seg-') E (Kcal/mol) | REFERENCIA
Metilo 14 .4 39.5

Metilo 16.63 40.0 2
Metilo 15.34 40.8 este trab.
Etilo 13.86 36.0 5 '
Etilo 15.8 39.01 4
Etilo 14.44 36.6 7
Etilo 15.1 39.3 7
n-propilo 16 .50 40.0 19
Isopropilo - 43.0 20
Isopropilo 15.68 38.1 2
Etilenglicol 15.9 39.0 S
Trimetilenglicol 15.2 38.1 )
Propilenglicol 15.2 37.4 5 ,
Nitroglicerina 17.1 40.3 5
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(b).- Los valores encontrados para los parame-
tros de Arrhenius, energia de activacién
y factor preexponencial, estén dentro --
del rango esperado para la descomposi---
cibén de nitratos de alquilo.

(c).- De acuerdo con el valor estimado de la -
presibn P», la estequiometria de la reac
cib6n estimada varia de 1:2.26 a 1:2.78 -
en relacibén de moles de reactivos a mo--
les de productos. )

(d).- No fue posible con los resultados obteni
dos comprobar ninguno de 1os mecanismos-
probables para la descomposicibn.

(e).- Dado que fue el primer estudio realizado
en la linea de vacio (F.P.1), la reprodu
cibilidad del sistema usado es bastante-
aceptable para efectuar estudios simila-
res con otros compuestos y podemos sefia-
lar que l1la técnica experimental usada es
la apropiada.

De lo anterior podemos sefialar que fueron cu--
biertos los objetivos propuestos para el estudio,

Por otra parte aunque fueron encontrados pari-
metros cinéticos satisfactorios, consideramos que se
requiere de mis trabajo de investigacibén sobre la --
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descomposicién del nitrato de metilo y sobre los nitro
esteres en general.

Debido a los valores de presibén encontrados, ---
creemos que la reaccibén general podria ser representa-
da por alguna de las siguientes ecuaciones o alguna -
combinacibén de ellas:

CH30N02 —_— CHZO + iHZO + lNOz + INO (19)

CH,ONO, ——  iCH,0 + H,0 + 3CO + NO (20)

Ya que en tales casos la presién de los produc--
tos al final. de la reaccibén seria de 2.5 a 3 veces la
del vapor inicial, lo que estd de acuerdo con los re--
sultados de este trabajo. Sin embargo es evidente la -
necesidad de efectuar anilisis cualitativos y cuantita
tivos exactos para poder determinar con precisibn el -
mecanismo de la reaccibn, ya que aunque fue detectada-
la presencia de NO, por el color café-amarillento de -
los productos y de formaldehido por la formacién de --
condensados sb6lidos debido a su polimerizacién, esto -
nos dice muy poco sobre otras sustancias que probable-
mente estan presentes en el sistema reactivo.
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Seria deseable también estudiar la descomposi--
cién del nitrato de metilo por medio de un sistema --
tal que pudiera ser empleado un método mis exacto pa-
ra la determinacién del orden de reaccién, ademés de-
ahondar mis sobre los métodos de “atrapamientc de rta-
dicales'" con el fin de determinar con mayor exactitud
los parimetros cinéticos de la primera etapa de la --
descomposicibén y disponer de mayor informacién acerca
de la produccién de radicales metoxi por pirélisis de
nitratos de alquilo.
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APENDICE.

TABLA A.- Resumen de ecuaciones de velocidad
reacciones de la forma:

VA —» P

ORDEN ECUACION DE VELOCIDAD FORMA INTEGRADA

¢ o . -
dx _ s | 203 o}

3 T k(a -x) k-t[a (a-x)°]

1 - k(a-x) k=iln—2—

va | et adigh i
dx _ JINR NIU X

- ax - kleex) k=g a(a-x)
dx _ 3 _ 1 2ax-x?

e 3t Kla-x) k3% =27 @517
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