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Resumen.-

El estudio cigtico en fase gas tiene la ventaja de describir el compagt@mide la mdcula aislada en el estado de
transicbn para obtener pametros ciéticos y termodiamicos, ya que las reacciones se llevan a cabo en ausenolagi@ss,
superficies o catalizadores que puedan interactuar corsehtu En este trabajo se describe el sistema die eséitico y

el procedimiento experimental a seguir. La velocidad dmiahcibn de piruvato de etilo fue determinada sobre el rango de
temperatura de 369 430 C y de presbn 33— 240 mmHg. En presencia de un inhibidor de radicales libeesgdcadn es
unimolecular, homognea y sigue una ley de velocidad de primer orden. El coefiicamvelocidad se expresa por la ecaaci

de Arrheniusiogk;(s™) = (13,03+ 0, 15)— (205 1 + 2, 0) kJmol*(2,303 RTY!, conr = 0,9998. El mecanismo se describe
en &rminos de estado de trangioidclico concertado.

Palabras clave: Sistema de vao eshtico, descompositn termica, cigticas en fase gas

Description of a static vacuum reaction system for studies of homogenous,
unimolecular gas—phase elimination kinetic: ethyl pyruvate thermal decongoosit

Abstract.-

The gas—phase kinetic study has the advantage to desazibeltiavior of the isolated molecule in the transition statader

to obtain kinetic and thermodynamic parameters of reastt@nried out in the absence of solvents, surfaces, or sialyat
may interact with the substrate. In this work, a static vacugaction system and the experimental procedure to follew a
described. The rate of elimination of ethyl pyruvate wasdained over the temperature range 36930° C and pressure
33— 240 mmHg. The reaction, in the presence of a free—radic#bitoh is homogeneous, unimolecular, and follow a first—
order rate law. The rate cfiient is expressed by the Arrhenius equatiogk,(s™) = (13,03 + 0,15) - (2051 + 2,0) kJ
mot1(2,303 RT)?, with r = 0,9998.The mechanism of this elimination reactions is dbsdrin terms of a concerted cyclic
transition state structure.

Keywords: static vacuum reaction system, thermal decomposition;ieesse kinetic.

1. Introduccion estudios cibticos de reacciones de eliminaeci en
S . fase gas son de particular importancia desde el punto
_HasEa el momento, las regccmnesnhmas d(_e eli- de vista térico, por tratarse de uno de los pocos
minacon en fase gas que tlene.n lugar medlgnte URasos de reacciones de primer orden [2] y porque
proceso unimolecular no’_han sido te.m.amphament%ontribuyenaun mejor entendimiento de las relaciones
mvestlga_das como las ,_c&tlcas de eliminadn en existentes entre la estructura y la reactividad de los
fase lqula y en soludin, puesto que son pocas compuestos que se requiere estudiar [3-5]. Una ventaja
las reacciones unimoleculares de descompwsique gel estudio ciitico en fase gas es que, debido a que las
en fase gaseosa ocurren de manera elemental. Sacciones se llevan a cabo en ausencia de solventes,
ha encontrado que muchas de estas reacclones h?l?perficies o catalizadores que puedan interactuar con
resultado ser complejas [1]. En la actualidad, IoseI sustrato es posible, mediante la apliacide la
*Autor para correspondencia teoria CLémt_ica y la me&,nica egta’rﬂ;tica, estudiar el
Correos-eareyesteuc . edu. ve (Andréina Reyes), comportamiento de la métula aislada en el estado de

chuchani@ivic.ve (Gabriel Chuchani) transicbn y obtener pametros ciBticos que permitan
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la construcdn de correlaciones de en@glibre y
series de reactividad [6]. Los compuestosamigos

mas extensamente estudiados en fase gas han sido
los ésteres carbdbkcos. Se ha determinado que la
descomposiéin trmica deésteres con hidgenos
beta, a temperaturas de 303450°C da, origen a los
acidos carboticos y olefinas correspondientes (Fig. 1).
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Figura 1: Descomposigh termica deesteres con hidgenos beta

Figura 2: Sistema de vaxesético: 1, control de temperatura. 2—4,
reservorios de etileno, propileno y Ge&spectivamente. 5, ldal de
vado. 6, maometro de mercurio. 7, mifhetro digital. 8, alvula
compensadora.9, membrana de vidrio. Hinara de reacon. 11,
horno. 12, recolector de producto paralisis. 13, conexin de
goma. 14, bomba difusora de mercurio. 15, bomba déovds,
trampa de recolectn de producto gaseoso.

Este trabajo tiene como objetivo general el estudio
cinético del piruvato de etilo (2—oxo—propanoato de eti-
lo, CH;COCOOCHCH,), y proponer un mecanismo
de eliminacbn consistente con los @anetros cigticos
y termodiramicos obtenidos.

2. Metodologa

2.1

Se utiliza un sistema de vac eshtico [6-21]
constituido de la siguiente manera:

Sistema de trabajo

a.— Linea de vacio: Construida con vidrio Pyrex
(Fig. 2), consta de unaamara de reacon con
capacidad aproximada de 320r® introducida
en un horno y unida a la membrana de vidrio
y al marbmetro de mercurio. Los productos son
recolectados en trampas a la temperatura del
nitrbgeno iquido (-196°C). Est provista de
balones de 500@n® de capacidad, que sirven
para almacenar gases 0 como reservorios devac
El segmento deihea cercano a laamara de
reaccon por el cual son extrdos los productos

esh cubierto con cinta de calentamiento para®—

evitar su condensam durante la recoleasn.
Todo el sistema estconectado a una bomba
rotatoria de vaio tipo 3VP-C2 HITACHI LTD,
que puede generar un Vacaproximado de 5
10~ mmHg, y una bomba difusora de mercurio
marca EDWARDS modelo EMG, de 150 W, para
lograr un vawo adicional.

b.— Membrana de vidrio: Es un dispositivobptico
que consta de una superficie reflectora de luz
construida con una delgada@anhina de vidrio

insertada en un diafragma y recubierta de una fina
pelicula de aluminio, formando una membrana
conectada por un capilar a larmara de reacon
por la parte inferior y al maymetro de mercurio
por la parte superior (Fig. 3). Durante la corrida
cinética, esta superficie es iluminada por una
lampara que produce la refléri de una ihea
indicadora, la cual permite fijar un punto cero
antes de iniciarse la reaéci. Este cero relativo
corresponde a la igualdad de pfsia ambos
lados de la membrana. El incremento de finegin

el sistema debido a la descompoaitiermica del
sustrato origina una deformaci en la membrana

y pone en movimiento laihea indicadora con
respecto al cero relativo, y es medido median-
te la introducddn de aire en la parte superior
de la membrana, haciendo uso de lalvula
compensadora, hasta llevar lmmda indicadora
nuevamente a la pos@i de referencia. En este
punto, la suma de las presiones indicadas por
ambos meniscos del mametro equivale a la
presbn total interna de laamara de reacon.

Horno con regulador de temperatura: Contiene

a la éamara de reacgn, y consiste en un cilindro
hueco de aluminio (Fig. 4), recubierto por una
camisa de calentamiento de 220 V y 800 W y
aislado por un conjunto déininas conentricas

de aluminio. La temperatura dentro del horno, con
una variaddn maxima de+0,2° C, se mantiene
constante mediante un controlador de estado
sblido marca OMEGA SSR240AC45 acoplado
a una termocupla de hierro-constatan. Con este
sistema, se controla la temperatura maréedola
constante para cada reamti La temperatura es
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Figura 4: Horno: 1, bloque m&ico. 2, @dmara de reactn. 3,
capilar. 4, termopar. 5, termocupla. 6, septum de silicona.

Figura 3: Sistema@ptico. 1, membrana de vidrio. 2, llave de paso
a camara de reacgn. 3, capilar. 4,dmpara. 5, visor coninea
indicadora en posion de referencia. 6, al mametro.

medida, con apreciamn de +0,1°C, con un
termopar de hierro—constatan conectado a UB 3. Técnicas de analisis. Cromatografia de gases

multimetro digital OMEGA 3465B. , . . S
Los productos de readm son sometidos a alisis

cromatogafico en fase gaseosaoyliquida, depen-
diendo de su estaddsfco a temperatura ambiente.

Se hace vdo y se cierra la llave de paso para aislarAl lograrse el porcentaje de rea6ni necesario, son
la camara de reacton del resto del sistema. Se inyectaextrddos de la a@mara de reacoh y condensados a
el sustrato en laamara, a tra@s del septum de silicona. la temperatura del nibigeno Iquido en las trampas de
Simultitneamente, se mide a intervalos adecuados dédrio PYREX (Fig. 5), conectadas al sistema deigac
tiempo el incremento de prési generado por los y a las cuales se les extrae previamente el aire. Una
productos gaseosos en kancara de reacon, causante vez alcanzada la temperatura ambiente, cada muestra
del desplazamiento de lmka indicadora. La posim  a analizar es inyectada al crorbgtafo hasta obtener
de equilibrio se logra introduciendo aire en la parteresultados reproducibles.
superior de la membranay se tomalectura de lapnesi La caracterizaéin del sustrato (98% de pureza,
total en el mabmetro. La pregin inicial de sustrato en Aldrich®, St. Louis, MO, USA) fue verificada a tras
la camara de reaagn, Py, se obtiene por extrapold@esi  de un cromdigrafo de gases VARIAN Modelo STAR
a tiempo cero de una curva de p@siotal en fundn  3600X acoplado a un detector de masas SATURN
del tiempo. Cuando se requiere de aditivos tales com®2000. Se utilib una columna capilar DB-5 de 30 m
inhibidores de radicales libres y amtlareséstos se de longitud, 0,25 mm de @metro externo y 53Gmde
inyectan primero, se equilibra la préside la @mara diametro interno. El etileno producido en la descom-
de reacdn y, seguidamente, se inyecta el sustrato. Loposicbn termica fue cuantificado en un croragtafo
productos son recogidos en trampas de vidrio PYREX/ARIAN Modelo 3700 GC acoplado a un integrador
a la temperatura del néigeno lquido, para el aalisis VARIAN 4400 y equipado con detector FID (15 mL
cuantitativo. de H,/min y 120 mL air¢min). Se utiliz una columna

2.2. Procedimiento experimental
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Tabla 1: Comparabn entre los porcentajes de los diferentes
productos formados, obtenidos por mediciones de qmasaralisis
cromatogafico (GC), en la descomposici termica de piruvato de
etilo a3980°C

Tiempot [min] 3 5 7 10 13
% Etileno (GC) 22,6 28,3 41,5 51,2 59,6
% Reacadn (presbn) 20,0 30,0 40,0 50,0 60,8

igual a diez pdpdos de vida media, necesario para
gue la reaccin se complete en un 99,9 %) y la pesi
inicial del sustrato en laamara de reacon, Pg. Dado
que se obtienen tres productos gaseosos en el rango de
temperatura de trabajo, se espexrgueP; sea el triple
| de Py en todo el rango de temperatura de trabajo. Los
Ik"“-‘:_—:.’}"l resultados se presentan en la Tabla 2 (DSR: deéwiaci

3 estndar).

Figura 5: Trampas de recoletoi de productos: 1, pargglidos: a,

zona de condensdi. b, conexdn a bomba de vae. ¢, cabezal de  yrodyctos formados, obtenidos por mediciones de @nesardlisis

conexbn a inea de vai. 2, para gases: a, congria bomba de  cromatogafico (GC), en la descompositi termica de piruvato de
vado. b, conexdn a inea de vaio. etilo a 3980° C

Tabla 2: Comparabn entre los porcentajes de los diferentes

tempera- P pi (Pr + 05 P¢/Py Promedio
empacada de PORAPAK Q AMO mesh de 3,1 m turap(I' R (soiOSmmHg) m‘m;g; : t/Po

de longitud, siendo la temperatura del horno igual o,1°c)
a 100C. Como gas de arrastre se uidliaN, (30

389,7 64,0 180,0 2,82
mL/min), y propileno (Matheson, Gas Products, Inc.) 3984 80,5 237,0 2,94 2,90+ 0,07
como esandar. 410,0 55,0 162,0 2,95 DSR,4%
418,7 80,0 228,0 2,85
429,8 111,0 318,5 2,90

3. Discusbn de resultados

Estequiometria

En las reacdén estudiada no se hallaron indicios
de la presencia del correspondieai@do carboiico Se ha reportado [17-20], que lagdisis de 2—oxo—
ya que el estudio citico se llew a cabo entre 369,1 ésteres en fase gas es una reatde primer orden. En
y 429,6°C. Se ha reportado [22] que en fase gas ekste caso, la ley de velocidad se expresa como en la
acido piivico se descompone entre 287 y 33dara Ec. 1:
producir acetaldéido y CQ,:

Sobre esta base, es de suponer que la desconiposici dd% = —kiCa Q)
termica en fase gas del piruvato de etilo produce
solamente etileno, C{y acetaldefdo en una reacon  para la reacén general de la forma A> productos,
simple. La estequiomé#r de esta readon fue verifi- siendoCa la concentradn del sustratot el tiempo
cada comparando los porcentajes de descompasici transcurrido y; el coeficiente de velocidad de reamti
determinados por medidas de péescon los obtenidos de primer orden. En fase gas es muchasnfrecuente
por aralisis cromatogfico (Tabla 1). la medicbn de pregin en lugar de concentréci. Se

La presbn de etileno formado se determina haciendgencontd la siguiente expresn (Ec. 2) integrada para
uso de la correspondiente curva de calitbactro- la ley de velocidad:
matogéfica. Una evidencia adicional para corroborar
la estequiometa es la reladin entre la presin final Pt log
(presbn total léda una vez que transcurre un tiempo

Orden de reaccion

2P, ~ 2303 (2)

3Pg — PT(t)] _ kqt
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P 3Po—Pr(y .
La representaon graﬂcg de 2Pg ver_sus tiempo .Tabla 3: Efecto del inhibidor sobre el coeficiente de velocidad
a tres temperaturas diferentes para piruvato de etilge reacén en la descomposim €rmica de piruvato de etilo.

muestra unahea recta hasta un porcentaje de desconrromedio de la serie:10*k; > 12,93+ 0,505 . DSR= 3,83 %,
posicbn superior al 50 % (Figura 6). Estos resultadod’ : Preson de inhibidor;P, : Preson inicial
tienen concordancia con una €tica de primer orden.

Tempe- P; (P +05mmHg) Po (Po+0,5mmHg) Pi/Py 10%ki(sh)
ratura

0369.0°C D3I9RSC  A4193%C T =
0.100 0,1°C)
- 79,5 - 13,60
0.000 r=0,9947 398.6 142,0 80,5 17 12,99
E: ' 170,0 76,5 2.2 12,66
%mm r=0,9990 179,5 59,0 3,0 12,47
=
d; -0.200 PR
o]
& o °
2 0300 i o2
ob
-]
-0.400
-0.500 : —— r—r e
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
1(s)
. o~ 3Po—Pr . .
Figura 6: Ggflche.IOQ—lzeo ]en funcbn del tiempo, para la o e e e e
descomposidin ttrmica de piruvato de etilo a varias temperaturas 1(min)

Figura 7: Representam giafica caractéstica de la variaéin de
Efecto del inhibidor la preson total con el tiempo, en la descompo8itittrmica del
piruvato de etilo en presencia de tolueno a,39€.
Se ha encontrado que la descompd@sictermica

en fase gas puede ocurrir por diferentes mecanismos: _
eliminacbn molecular [6-22], en cadena con forngaci  Homogeneidad
de radicales libres [23, 24], o una combirtatide Cuando Breadley y sus colaboradores [38] inves-
ambos. Puesto que la inhibici es considerada como tigaron la descomposimn termica en fase gas del
evidencia de un mecanismo de reéccen cadena, afin cloruro de terbutilo hallaron resultados reproducibles
de comprobar experimentalmente los planteamientosdlo cuando la pared de laéamara quedaba totalmente
sedin los cuales las métulas org@nicas en fase gas cubierta por el defsito de carbn que dejaban los
se descomponen por un mecanismo de eliméraci productos de la readmn. Daniels y Veltman [39]
molecular, se hace uso de un inhibidor. Losasn encontraron que la velocidad de descomposidiel
utilizados son: isobutileno [25-28], ciclohexeno [12,bromuro de etilo aumentaba cuando las paredes de la
17, 29, 30], tolueno [31-33], propeno [34-36] ycamara de reacgn eran de vidrio Pyrex limpio, o si se
oxido rtrico [35, 37]. La descomposian trmica empacaba con trocitos de vidrio Pyrex. Shapiro y sus
de piruvato de etilo fue investigada en presencia deolaboradores [40] afirmaron que el dsfio de carbn
tolueno, variando a una misma temperatura la réfaci eliminaba las reacciones en la superficie cubriendo el
entre la pregin del inhibidor y la pre$in inicial del  vidrio catalticamente activo. Desde entonces, ha sido
sustrato (Tabla 3). usual y con-veniente recubrir internamente la pared
Se puede observar que los valores casi invariablede vidrio de la @mara de reacth con una superficie
del coeficiente de velocidad en presencia y ausencia dieerte cuando se realiza en fase gas la descompasici
tolueno son indicio de que la reagnino esh inhibida.  térmica de compuestos @ngicos. Con el fin de verificar
En la Fig. 7 se muestra la ausencia deiguos de lahomogeneidad de las reaccionesy comprobar que, en
induccbn. La no inhibicdn por tolueno y la falta de efecto, la reacéin ©lo ocurre en fase gas, se realiza
pefiodos de inducéin, son resultados que permitenadicionalmente el estudio @&tico en una @mara de
descartar la formaon de radicales libres y sugerir un reaccon empacada con pedias cilindros de vidrio
mecanismo molecular para cada la rean@n estudio. Pyrex para obtener una mayor refatisuperficie—
volumen. Se utiliza una&nara de reacoh empacada

Revista Ingeniéa UC



A. Reyes y G Chuchanj Revista Ingeniéa UC, Vol. 16, No. 3, Diciembre 2009, 14-21 19

.. o . 1
conuna ,rela(mn supgrﬁme volumen IgE‘IaI azcnr. Tabla 5: Valores del coeficiente de velocidad de elimiagara el
La relacbn superficie-volumen de leéamara normal piryvato de etilo

(no empacada) es dect?.
Los resultados que se presentan en la Tabla 4temperawrat=0.1°c) < 10'ki > DSR (%)
muestran que solamente se ob$eoponsistencia en (s7)
los resultados en amaras de readmi, normal vy 369,1 231+0,13 5,77
empacada, de vidrio Pyrex recubierto internamente378:6 388+£011 2,79
3 L 389,6 723+0,28 3,85
con capa de cafim producto de la pdalisis de

, : : 398,4 1271+0,26 2,07
bromuro de alilo por encima de 40C. En cmaras  410,0 2178+ 0,22 1,00
de reacdn, normal y empacada, de vidrio Pyrex 418,9 3588+0,49 1,36
limpio, no se obtuvieron resultados reproducibles, 429:6 6242+0,45 073

lo que indica que la naturaleza de la superficie
de la @mara afecta significativamente la velocidad —
de reacdn. Estos resultados indican que no existe | .40 1
variacbn significativa del coeficiente de velocidad por Goave]
efecto del aumento de la relaai superficie—volumen
en @maras recubiertas internamente de cartEsta
evidencia permite afirmar que, bajo tales condiciones,
las descomposicioneérimicas dekster estudiados es
una reac®n homognea.

-2 600

-2.300

log K,

-3.000
-3200 T

-3.400 4

<3600 4

Tabla 4: Homogeneidad de las reacciones de descomosici -3.800 - ——
termica del piruvato de etilo. S: superficie, V : volumeamara 1420 1
recubierta internamente del carb producido en la palisis de
bromuro de alilo a 430C

2470
L 7

Figura 8: Influencia de la temperatura sobre el coeficiente de

10%k, (s°h) velocidad de eliminadn de piruvato de etilo. Pendiente: -
temperatural + 0,17 C) Camara de reaceh mor- Camara 0 (107089 + 103 3) K. Intercepto: (1303 + 0,15). r = 0,9998+
mal SV = 1em ) reacchn empacada 0,0122. Nivel de confianza: 90 %.

(S/V = 6.22cm 1)

410,2 2172+0,16 2193+0,66 activacbn (AS*). Estas variables emt relacionadas
entre § por las siguientes ecuaciones para reacciones
unimoleculares:

Efecto de la temperatura

+ _ # +
El estudio ciitico fue realizado en el rango de AG™ = AH™ - TAS (4)
temperatura comprendido entre 369 4296 °C. En AH? = Eq—RT (5)

la Tabla 5 se presentan los valores de los coeficientes . Ah
de velocidad. A partir de estos resultados, aplicando re- AS™ =Rin (e”kBT) (6)
gresbn lineal (Fig. 8) fueron calculados los panetros
cinéticos dentro de un nivel de confianza del 90 %. Ladonde R = 8,3145, JmottK 1,
ecuacdn de Arrhenius obtenida por estéetndo es la  Ea:enerda de activadn (kJ mot),
siguiente (Ec. 3): h: constante de Planck, &6176 1034J s partcula?
kg : 1,380662 1023JKIparticula™?
logk; = (13,03+0,15) n : molecularidad= 1

- (2051 +2,00)KJ mort(2,30RT)"t (38) €=271828
Para la reac6in en estudio se sugiere un mecanismo
que involucra élo eliminacbn, de acuerdo al siguiente
Sobre la base de la téardel estado de transiti, esquema, donde el paso determinante de la velocidad
es posible determinar los @anetros termod@micos de reacdn comprende un estado de tran@iciiclico
de activadbn, a saber: eneig libre de activadn  de seis miembros (Fig. 9).
(AG%), entalpa de activadn (AH*) y entropa de El signo positivo de la entalp de activadn indica
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Tabla 6: Valores del coeficiente de velocidad de elimioagara el
piruvato de etilo

10k, (s 13,50
logA 1303+0,15
E.(KJ mol ) 2051+2,0
DeltaH*(KJ molT) 1995
DeltaS*(J moltK-T) -10,6
DeltaG*(KJ mol %) 206,6
i o gH 0

ZWA -~ . >—<O 12 - NI ——

0 ~ o i, | o Ea

L 8]
2, muy rapida
Z= CHl {CHa3CH, (CHZ)N
0 o
C0p g fela
LT TH =~—— -

|
-0

Figura 9: Estado de transisi de seis miembros

gue lareacdn en estudio es endomica. Asimismo, el
valor positivo de eneiig libre de activadin indican que

se trata de una reaéci no espor@nea. Por otra parte,

se observa un valor negativo de enfeode activadn,
gue sugiere la existencia de una dispd@sicsinetrica

(2]
(3]
[4]
5]
(6]

[7]

(8]

9]

(10]

(11]

en el estado de transii: un ciclo de seis miembros, [1]

concertado, que involucra un puente de bgémo entre
el oxigeno del carbonilo y el hidgenogs del grupo
etilo.

4. Conclusiones

En base a la formagn de productos y los pametros
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phase elimination of esters: The pyrolysis of 2,3—dimethyl-3—
pentyl acetate Int. J. Chem. Kinet., 9: 379-385.
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and Bigley D.B. (1980)«Effects of polar beta—substituents
in the gas—phase pyrolysis of ethyl acetate estetsPhys.
Chem., 84: 944-948.

Hernandez J.A. and Chuchani G. (1983)Gas—phase
elimination kinetics of 1-substituted ethyl acetate§eé& of
polar substituents at the?carbon of secondary acetalekt.

J. Chem. Kinet., 15: 205-218.

Chuchani G., Martin I., Dofimguez R. M. (1987)«The
kinetics and mechanisms of the gas phase elimination of 4—
(methylthio)-1-butyl acetate and 1-chloro—4—(methylthio)—
butane. Int. J. Chem. Kinet., 19: 683—690.

Chuchani G. and Dommguez R. M. (1991)xThe maximally
catalyzed pyrolysis kinetics of methyl 3—bromopropionate in
the gas phase React. Kinet. Catal. Lett., 43: 217-224.
Chuchani G. and Doiguez R. M.xThe elimination kinetics

of 2-bromo—3-methylbutyric acid in the gas phadsat. J.
Chem. Kinet., 27, 85-88 (1994).

] Dominguez R. M., Chuchani G., Quijano J., Orozco L. J.

(14]

cinéticos y termodimicos obtenidos, se sugiere que la

descomposiéin ttrmica del piruvato de etilo en fase

gas es una readm unimolecular, homdgea y de
primer orden que procede por una soia gie reacén
(eliminacibn), en la cual ehcido carboiico interme-

diario se descompone mu§pidamente a la temperatu-

ra de reacdn, gene-rando CQy acetaldeldo. La eli-
minacibn de etileno, con un estado de tran@icdclico

(15]

(16]

de seis miembros, constituye el paso determinante de

la velocidad de reacon. Los paametros de activagn

encontrados indican que se trata de una réacci

endoérmica no espoanea, con disposian simetrica
en el estado de transisi.
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