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CINETICA Y MECANISMO DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DEL DIPEROXIDO
DE MALONALDEHIDO (DPM) EN SOLUCION
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INTRODUCCION

El caracter multidisciplinario del estudio integral de los perdxidos organicos, abarca un
gran campo de accién, comprendiendo desde aspectos bioldgicos, hasta importantes
aplicaciones industriales (iniciacién de reacciones de polimerizacion, y actualmente
como potenciales herbicidas). Este particular diperéxido organico es liquido y muy
soluble, lo que lo hace ideal para hacer formulaciones, pero es importante estudiar su
actividad frente a diferentes solventes y en este trabajo se utiliza metanol como un
primer solvente.

METODOLOGIA

La reaccion se realiza en ampollas de vidrio Pyrex conteniendo la solucion del
diperéxido en metanol, selladas en ausencia de aire y colocadas en un barfo
termostatizado; las ampollas son retiradas del mismo a diferentes tiempos, elegidos
convenientemente. La cantidad del reactivo remanente en la solucion como asi
también los productos formados, son determinados cuantitativamente por analisis por
CG, utilizando una columna capilar de silice fundida HP5 (30 m long. 250um d.i.) con
5% de fenilmetilsilicona como fase estacionaria, en un instrumento marca AGILENT
7890A, equipado con detector FID, utilizandose nitrdgeno como gas portador y
empleandose el método cuantitativo del patron externo. Los valores de kexp fueron
calculados utilizando una ley cinética de primer orden, estimandose la bondad del
ajuste con el método de regresién lineal por cuadrados minimos (r > 0,998). Los
parametros de activacién de la reaccion inicial se obtuvieron aplicando la ecuacién de
Arrhenius y la ecuacion de Eyring.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

La descomposicion térmica del DPM en metanol, en el ambito de temperaturas de 130
- 166°C y concentracion inicial 2,0 x1072 mollL, cumple satisfactoriamente una ley
cinética de primer orden. Los valores de los parametros de la etapa inicial de la
reaccion (AH# = 20,5 + 0,7 kcal/mol; A S# = -15,6 £ 0,5 cal/mol K; Ea = 21,3+0,7
kcal/mol) conjuntamente con el hallazgo de malonaldehido como producto principal de
la termdlisis, permiten postular un mecanismo de reaccién iniciado por la ruptura
homolitica de un enlace peroxidico del DPM y que lleva a la formacion de un birradical
como intermediario de la reaccion.
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