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INTRODUCCION EI carécter multidisciplinario del estudio integral de los
peroxidos organicos, abarca un gran campo de accion, comprendiendo desde
aspectos biologicos, hasta importantes aplicaciones industriales (iniciacion de 38 “
reacciones de polimerizacion, y actualmente como potenciales herbicidas. =
Este particular diperoxido organico es liguido y muy soluble, lo que lo hace u” .
ideal para hacer formulaciones, pero es importante estudiar su actividad '
frente a diferentes solventes y en este trabajo se utiliza metanol como un 7 -
primer solvente. '__L:H e t’"l"ﬂ s
METODOLOGIA Figura 1. Representacion de primer orden de la termdlisis
> Sintesis del diperoxido de malonaldehido (DPM) Se DP";‘ en soluciones de metanol a diferentes
emperaturas
Se adiciono DPM gota a gota sobre una solucion en continua agitacion,
que contenia 60% H,0, (1.91 mol, 0.39g) y H,SO, concentrado (5 mL) De acuerdo al rendimiento de los productos de reaccién el mecanismo de

dentro de un bafio de -20°C y se agité durante 4 horas. El aceite blanco reaccion se muestra en el esquema siguiente

transparente obtenido fue extraido con éter de petroleo (10mL) y luego
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el solvente fue evaporado al vacio. Se obtuvo un aceite incoloro.
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> Cinética en solucion H " JRCHO +0,  2RCOOH
El estudio se llevo a cabo utilizando ampollas de Pyrex cargadas con la T

solucion (0.02 mL de DMP en metanol degasificadas en la linea de vacio

(-196°C) y luego selladas a la llama de un soplete. Estas ampollas se Las diferencias observadas en los parametros de activacion de la descomposicion

: ~ : e : térmica, de tetraoxanos disustituidos, que se encuentran fuera del error experimental
sumergieron en un bano de aceite de siliconas termostatizado (£ 0,1°C) / = P

, : : : : Tabla 2 ueden corresponder a efectos inductivos, electrostaticos O estéricos
extrayendose las mismas a tiempos convenientemente determinados y ( ) P P / 74

deteniendo la descomposicién del DMP a 0°C. debido a los sustituyentes, que influencian en la ruptura del enlace peroxidico.

La determinacion cuantitativa del DPM remanente en las soluciones se

AH% AS% Ea AG*
realizaron por analisis por CG. Los valores de kexp fueron calculados ki mol* ) mol K ki mol k! mol*
utilizando una ley cinética de primer orden estimandose la bondad del
ajuste con el méetodo de la regresion lineal por cuadrados minimos(r > 103.8+3.3 69.9£7.5 108.0+3.3 133.1£3.3

0,9950). Los parametros de activacion de la reaccion se obtuvieron
754129 -189.2+£2.5 80.8+29 1574129

aplicando la ecuacion de Eyring y sus errores por un método de calculo

P 85.7+20 -65.20+19 89.03+2.0 113.0+2.0
estadistico.

Tabla 2: Parametros de Activacion

RESULTADO Y DISCUSION CONCLUSION
Los resultados experimentales correspondientes al estudio de la La descomposicion térmica del DPM en metanol, en el ambito de temperaturas

descomposicion térmica del DPM en solucion de metanol, en el rango de de 130 - 166°C y concentracion inicial 2,0 x10-2 mol/L, cumple

temperatura de 130,0 - 166,0 ° C y concentracién inicial de 2 x 102 M, se satisfactoriamente una ley cinética de primer orden. El analisis de los productos

muestran en la Figura 1 (Tabla 1). de reaccion de la termoalisis del DFT, DPG Y DPM (tetraoxanos disustituidos) en
solucion de metanol y los parametros de activacion correspondientes para
estas reacciones apoyan un mecanismo en etapas, mas que un proceso

concertado.

2,4910.6

475+ 0.8
8 78+0.7

22,161+0.9

Tabla 1. Valores de las constantes de
velocidad .
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