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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ".

OBJETIVOS:

El presente trabajo tiene el propdsito de satisfacer una inquietud personal
por el tama de la Cinética Quimica, asi como de sugerir una solucién a la necesidad de
la Seccidn de Fisicoquimica de dar un mayor enfaque a las practicas de la carrera de
Q.F.B hacia el area de farmacia; para ello se plantean los sigulentes OBJETIVOS

aspecificos:

A) Caracterizar la cinética de hidrélisis del Acido Acetil Salicilico (A.S.A.
principio activo) por Espectrofotometria.

B} Determinar los pardmetros Cinéticos y Termadinamicos para dicha
hidrélisis.

C) Explicar et comportamiento cinético del principio activo a distintos
valores de pH vy diferentes temperaturas, para la eleccién del mejor medio de estudio
de la Cinética.

D) Presentar una propuesta para la implementacién de dicha cinética en sl
Manual de Laboratorio de Fisicoqulmica Farmacéutica de [a Facultad de Estudios
Superiores Cuautitidn.
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* ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ".

INTRODUCCION:

El Acido Acetil Saticflico (A.S.A., por sus siglas en inglés) se conoce como ASFPIRINA y
es un anatgésico utilizado desde hace mucho tiempo '. Sus primeras aplicaciones fueron
como Té o Tesinas (8 partir de la corteza del sauce) para el tratamianto He la artritis o
"reuma”. A principio de este siglo se elabor6 en una forma farmacé.utlca ¥ se establecid

claramente cuales eran sus principales propiedades terapéuticas.
ASPECTOS GENERALES DEL A, S. A,
PESO MOLECULAR: 180.16 U. M. A.ESTRUCTURA: CHgO0,.
coon

ooeem,

FORMAS EN LA NATURALEZA: Acido Libre {aspirinal,
Aluminio-Aspirina AI(OHHC,H,0,),.

Calclo-Aspirina Cé(CuH,O,),.

! pisefio y Estabilidad de Medicamentos, Martinez Ma, de Jesgs.
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Magnesio-Aspirina Mg(CyH,0,),.

La Asplrina es un derivado del Fenol, como un éster aromético tlene un
grupo facilmente sustituible y es por esto que presenta una relativa inestabilidad en el
fendmeno de hidrdlisis y otras transferencias &cidas. Sus caracterfsticas quimicas
muastran que en la hidrélisis presenta propiedades 4cidas y catalisis bésica espaclficas,

las cuales dependen principalmente del grupo erto carboxilato 2.

GENERALIDADES DE LA CINETICA DEL, A.S,A.

Se han realizado ala fecha miltiples estudios enfocados a diversos aspectos
Yy por esta razén se planteo la posibilidad de crear una préctica sencilla que se pueda

realizar con el material dispanible en un laboratorio normal y cuyos datos experimentales

fueran facilmente comprobables.

Para estudlar experimentalmente el proceso cinético de cualquier reaccién

quimica, se tienen que tomar en cuenta varios pardmetros COmMo son:

A) La presentacién o estado fisico de la muestra.

8) Propiedades de la sustancia a estudiar.

? Quimica Orgdnica, Wingrove Garret.
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C} Téenica para llevar a cabo el anélisis vy,

D} Naturaleza de las variables a controlar.

Considerando 1o anterior y tomando an cuenta las caracteristicas proplas del
A.S.A, asl como la técnica de anélisis y las variables adicionales {pH y temperatura) la

forma en la cual se estudiaré la cinética del A.S.A serd de manera indirecta.

En el ano de 1950 J. L, Edwards, llevo a cabo sus estudios a diferentes
valores de pH y distintas temperaturas, en funcitn de la absarbancia ? determinando los
pardmetros fislcoquimicos de la Cinética que sirvieron como base para la sustentacién

de los principios de la presente Tesis.

Como se sabe, en Cinética Qufmica el factor dependiente, puede ser
cualquier pardmetro que se pueda medir y se cuantifica en funcién de la desaparicién del
reactivo {por convenio}; en esta Tesis se hace la determinacién en forma Indirecta, esto
es en funcién de la aparicién del producto, sin embargo los resultados se darén en
funcibn de la desaparicién del reactivo por medio de una conversién con la relacién

diracta de! anélisis estaquiométrico entre reactivo y producto.

En el Capltulo | se estabteceranlos fundamentos y definiciones da la Cinética

Quimica.

3 Hidrélisis de la Aspirina, Edwards L. J.
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€n el Capftulo Il se incluye el materfal necesario, la Metodologfa utllizada en

general y el eJamplo de una practica individual (por equipo).

En el Capitulo Il se presentan los resultados experimentales, los cuales son
axpuesios mediante tablas y gréficas para cada una de las determinaciones en los
diferentes pH y temperaturas y se analizan los resultados obtenidos de las

determinaciones que servirdn como base para las conclusiones.

Por dltimo se expandrén las Conclusiones derivadas del andlisis del capltulo

antarior,



CAPITULO 1

14

FUNDAMENTOS Y DEFINICIONES
DE LA CINETICA QUIMICA
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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ".

La Cinética es la Ciencia que estudia el movimiento sobre e! fundamento de
que cualquier fenémeno que se puedarcuantiflcar con respecto al tiempo, es susceptible
de ser expresado por lo que se conoce como un MODELO MATEMATICO y as una
ecuacién que involucra dos variables,la independiente {tiempo) cuyo valor s8 establece
de una manera arbitraria y que da lugar a el valor de la variable dependiente, la cual se

pretende sea ¢l pardmetro més importante del fendmeno que se desea caracterizar.

En la vida comun se observan multiples hechos que puaden ser descritos por
un madelo matemético, pudiendo enunciar los siguiantes ejemplos: la reproduccién de
una aspecie, la calda de un cuerpo, etc. Para el profesional en Farmacia, el conocimiento
y manejo de esta clencia implica una importancia fundamental, ya que es el responsable
de que el medicamento tenga la dosis prescrita, se absorba en el sitio de depésito
adecuadao y por consecuencia provoque la respuesta terapéutica deseada en el paciente.
Una descripcién de eventos de tipo Cinético implicada en [a concepcién, desarrollo vy

fabricacién de un medicamento es la siguiente:

En la preformulacién del medicamento es importants caracterizar
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quimicamente la estabilidad de! principio activo en diferentes condiciones de pH,
disolventes, temperatura, luz, ete. para que de tal forma se seleccionen las condiciones
dptimas donde exista una degradacién minima del féarmace, eliglendo la forma de

administracién més adecuada.

En el area Clinica san importantes la Farmacadinamia y la Farmacocinética,
por medio de las cuales se pueden caractesizar los procesos de Liberacidn, Absorcién,
Distribucién a tejidos u érganos, Metabolismo y Excrecién del farmaco dentro del
organismo, todos estos procesos son susceptibles de explicarse por los Modelos
Mateméticos correspondientes, al igual que la respuesta terapéutica a fin de que se
pueda estudiar el desarrollo de la medicacién y sus procesos, estableciendo asi las

mejoras 6 previniendo pasibles efectos secundarios.

Es por esto que para el Q.F.B. es muy importante saber llevar a cabo y
entender un proceso cinético que puede darse en vivo o in vitro, pero que es susceptible
de ser estudiado; el adecuado manejo de esta informacién da lugar a la obtencién de
criterios conveniantes gue sirven para Ir mejorando la produccién de f&rmaces o dentro

del organismo, el comportamiento del principio activo.

En el presente trabajo se busca estudiar el proceso cinético a través de
métodos senclilos ¥ con los materiales que se tlenen a la mano en cualguier tabaratorio

docente, utiiizando conocimientos quea los alumnos han adquirido con anterioridad en las
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carreras de Quimica, Ingenierfa Quimica y principalmente Qufmico Farrnacéutico Bidlogo;
come técnicas de Qulmica Analftica y temas de Quimica Orgénica, Tecnologla

Farmacéutica, Fisicoquimica y Estadlstica.

Por otra parte se escogié al Acido Acetil Salicflico debido a que es un
princlpio active muy comuin y es un ejemplo representativo de un farmaco que sufre
procesos de hidrélisis y equilibrios cataliticos y no catallticos, aspectos importantes que

debe dominar el Q.F.B.
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" ESTUDI&) CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA “.

CONCEPTOS GENERALES:

El andlisis cinético tiene su fundamento en la cindtica qufmica que estudia
la velocidad con que se producen las reacciones quimicas, esta disciplina se desarrollo
para describir y comprender sistemas sencillos, creando una metodologia que ha sido Util
para analizar procesos complejos; esto es posible por la existencia de pasos limitantes
an el proceso de la reacclén, estos procesos son los que condicionan la velocidad en una

cadena de reacciones.

La VELOCIDAD de un proceso de reaccidn, es la rapidez con la cual ocurre
y se expresa como e! cambio de la masa, nimero, concentracién, volumen, etc. con

respecto al tiempo. La ecuacién que representa a la velocidad de un proceso serfa:

V= xdAfdt..... (1)

En Cinética Quimica de acuerdo a la Ley de Accitén de Masas v Ley de |g

Velocidad estd en funcién de la concentracion de los reactantes de tal forma que la

Velocldad = f {Concentracién), existiendo un factor de proporcionalidad.



19

En la préctica profesional es frecuente expresar la Velocidad de Reaccién
como el cambio en la concentracién de uno de los reactantes, lo cual se describa como

d[Ail/dt, slempre y cuando no haya cambio en el volumen del sistema.

Como ya se difo la Velocidad describe la dependencia de esta en la
concentracién de los reactantes, preductos, catalizadores y/o inhibidores; para muchas
reacciones la Velocidad es proporcional al producto de las concentraciones elsvados a
una potencia que no necesarlamente es un entero y que no dabe confundirse con el
coeficiente estequiométrico; de la siguiente manera, podremos derivar de la ecuacion No.

1 la sigulente expresién:

Vo= diAll /dt = k[AP.....{2])

de donde:
n = or&en de la reaccion.
k = constante de velocidad da la reaccidn.

[A] = congentracién de la sustancia a medir.

Sin = 1 se dice que la reaccién as de primer orden con respecto a "A", El
orden total de ta reaccién es la suma de los exponentes que estén involucradoes en la

acuacién de velocidad para cada reaccién. Los exponentes no se obtienen sencillamente

por inspecci6n de la ecuacién quimica balanceada, sino que deben determinarse experimentalmente.
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No todas las Leyes de Velocidad tienen !a forma simple de la ecuacién No.
2, sino que pueden ser funclones complicadas de las concentraciones de las sustancias

que intervangan en la reaccion.

Et QRDEN de la reacgldn, en la ecuacién de Velocidad determina e! modelo
matemético de la cinética de la reaccién, y dependiendo del tipo de reaccién toma valores

enteros ¢ fraccionarios,

Ls CONSTANTE o COEFICIENTE DE LA VELQCIDAD DE REACCION es el
factor de Proporcionalidad en la ecuacién de Velocidad y se obtlene ya sea
experimentalmente ¢ por procesos mateméticos slendo un parémetro que permite el

disefio de rutas de Sintesis.

El TIEMPO DE VIDA MEDIA de la reaccién se define como el tlempo
necesario para que una concentracién dada disminuya a la mitad de su valor;
dependiendo del orden de la reaccién el tlempo de vida media puede o no depender de
la concentracion.

REACCIONES DE ORDEN CERQ.

Son aquallas cuya Velocidad no depende de la Concentracién de los
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Reactantes; la Ley de |a Velocldad se axpresarfa como:
V =dA/dt = kg ..... (3)
Paraintegrar esta ecuacidn y obtener asl la dependencia de la concentracién
con respecto al tiempo, se comienza por separar las variables a la izquierda de la igualdad

con los términos que coniengan ia variable dependlente y en |a derecha los términas

independientes de tal forma que la ecuacién se representa como:

Asignando Ifmites a la ecuacién No. 4.

A t
f dA=-k.,f dt.....{6}
Ao t=0
Integrando:

A =kt L....06).

Ao 1



Evaluando los lfmites:

Rearreglando a la ecuacién de linea recta:

A= A0 -Kt.....(8)

de donde:

Ao = Intercepto a la ordenada u ordenada al origen.

ko = Pendiente cuyas unidades son, concentracién o masa
sobre tiempo.

A = Concentracidén o masa a diferantes tiempos.

t = Tiempo.

Uno de los métodos para identificar el orden de
reacclén, es graficando en ccordenadas cartesianas a
Concentracién-Tiempo, y si se observa que la tendencia
de los puntos es a linealizarce, |a reaccién sigue una

Aw ®o
Cinética de orden cero.

Utilizando la definicién de Tiempo de Vida Media

Ilustr. 1
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lﬁ ecuacién que define a t,, para una reaccién de orden cero, es la siguiente:
- Témese la Concentracisn Inlcial como A y esta debe disminuir hasta % de A. )
- Utilizando la ecuacién No. 7 y sustituyendo los valores:
A A-A =k
- Despejando ty
ty = A-1/2A [k
- Reerreglando la ecuacién:
ty = Al2ky o0 .. (D)
Como se observa, el tilempo de vida media es dependiente de la

concentracién o cantidad del reactante y varfa proporcionalmente en relacién a la

concantracion Iniclal selecclonada.
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BEACCIONES DE PRIMER ORDEN,

En este tipo de reacciones, la velocidad depende de la concentraciény laLey

de la Velocidad se expresa de 1a siguiente forma:
V =dA/dt =-kA..... (10)
- Separando las variables e integrando:
A 1
f1/AdA =-k fd!
Ao (V]
- Evaluando los Iimites:
A t
A =.klt
Ao 0

- Asignando los limites:

LnA-lnAo =-kt
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- Reacomodando la ecuacién a la forma de Ilnea recta:

LnA =LnAo-kt..... {11}

Al graficar ei Ln A-Tiempo en al caso de que la
reaccién siga una cinética de primer orden, se obtendrd |cna
una linea recta de pendiente negativa que corresponde
al valor de ta constante de Velocidad y el intercepto
(ordenada al origen), cuyo valor equivale al fogaritmo

natural de la cantidad inicial. Al sacar ef antilogaritmo

natural de la ecuacién No. 11 se obtiene la siguiente

expresi6n exponancial:

A=Aoe",....{12)

La expresién para el tiempo de vida media de un proceso de primer orden deriva

de la ecuacién No.11 y la aplicacién del concepto de t ¥%:

- Sustituyendo los valores para ty en [a ecuaclén No. 11

Ln 1/2A-LnA = Kk t,
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- Aplicanda las ieyes de los logaritmos y despejando ty,
ty = Ln .2 Ik
- Sacando el logaritmo:
t, =0.6932/k..... (13)
Como sa observa, el tiempo de vida media en el caso de las reacciones que
slguen una cingtica de primer orden, tk es independiente de la concentracién del reactivo.
E SE! D [»]

Si la reacci6n depende de la cancentracién de solo una espacie de reactivo,

la correspondiente Ley de la Velocidad, que expresa el caso mds simple es:
V=dA/dt = -k[AF.....(14)

- Separando variables g Integrando con Ifmites de la ecuacién No. 14.
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A 1
f1 I AZdA = -kfdt
Ao [o]
- Resolviendo y asignando limites se obtiene:
-1/A 4+ 1/A0 = -kt
- Reacomodando la ecuacién a la forma de una lnea recta:
1/A=1/Ao +kt..... {15}
La ecuacidn No, 15 describe una iinea recta al graficar el inverso de "A"
contra tiempo, donde ol intercepto es igual al inverso de la cantidad inicial y la pendiente

positiva es el coeficlente de velocidad k.

Para obtener el tiempo de vida media en este tipo de reaccién se utiliza la

definicién Ao como concentracién inicial y 1/2 Ao al transcurrir un tiempo Igual a t,.

- La ecuacién representada sera;
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2/A0-11A0 = kiy

- De donde se obtiene:
ty=1/Ao0k..... {16}

Como se observa en este caso, el tiempo de vida media es dependiente de
la concentracion Gue se seleccione coma inicial al igual Gue las reacciones de orden cero.

En el caso de que las concentraciones de los reactivos sean diferentes, la

Ley de la velocidad se expresa:

V=KIAlIBl.....{17)

Cuya exprasidn integrada por el método de las fracciones parciales es:

1/A0-BolnBoA/AoB = kt

Reacomodandc la anterior ecuacitn a una relacién lineal entre las

concentracionss de los reactivas la expresion matematica adopta la forma:

Ln A/B = Ln Ao/Bo + (Ao-Bolkt.....(18)
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Donde o! intercepto es el logaritmo natural de { Ao / Bo ) y la pendienta
positiva es igual a [{Ao - Bo) k1. El tiempo de vida media para estas reacciones se calCula

en la misma farma que en el ejemplo anterior.

METODOS DE DETERMINACION DE LOS PARAMETROS EMPIRICOS.

A) GRAFICO: Conslste en representar gradficamente los datos experimeantalas
suponiendo un orden de reaccién determinado. Sila gréafica obtenida concuerda conla
figura del orden de reaccién supuesto,se dice que los datos experimentalas se ajustan
a ese orden de reaccidén, si no es asf hay qua intentar una nueva representacién hasta
que sea la adecuada. Este método es menos preciso, aunado a que consume més tiempo
e implica ei conocimiento de la ecuacién de Valocidad Integrada; sin embargo es
adecuado para fines llustrativos.

B) ANALITICO: Consiste en la utilizacién de la ecuacién integrada de
velocldad. Con diferentes métodos numéricos se investiga la ecuacién que mejor ajusta
ios datos experimentales. Este método es similar en su precisién gque el Grafico pero

representa un pardmetro adecuado en los ¢élculos de las constantes Cinéticas.

C) DE LAS VELOCIDADES INICIALES (Van‘t Hoff): En este método se utiliza
la ecuacién de velocidad y simplificando la ecuacién No. 2 se obtiene:

LnV=Lnk+nln[A]l.....(19)
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Donde:
n = orden global o especlfico.

La ecuacién No. 19 puede aplicarse en cualquier retacién de {A-V); bajo esta
funcién "k"y "n" son las mismas dada un cierta reaccién v entonces se cumple que para
dos puntos diferentes,”n” va a ser igual a [a siguiente ecuacian:

n=LleV'-LnV/LnA-LnA..... (20}

Métodos Numéricos.

1) Estat:.ifstlcameme Por Minimos Cuadrados.- En principlo, es canveniente
graficar para identificar el orden de reaccidn y ajustar la recta, en este método se utilizan
las ecuaciones convenientes para calcular el valor de intercepto, 2 pendiente y el
caeficiente de correlacitn:

Larecta de minimos cuadrados que aproxima al conjunto de puntaos {X,, Y4}, (

Xa: Yahoo ol Xy, Yy) tiene por ecuacién:

Donde:
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X = tlempo,

Y = concentraciones.

= ordenada a! arigen {Intercepto).

o

= pendiente,

Donde las constantes a y b quedan fijadas al resolver simultdneamente las

ecuaciones:

IY=aN+bIX..... (22)

XY

aEX+IX.....(123)

QO aplicando las f6rmulas:

(2 YNZ X?) - (2 XUE XY)

a= cee.o(24)

NEXI-(EXP

NZ XY - {Z XHZ V)

b= cevea(26)
NE X?- (T X)?
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Para el Ceeficiente de Correlacién la ecuacién a utilizar es:

r=N&/My.....{206)

Donde:

&x, dy = desviaciones estandares de x, y.

N = numero de eventos.

El valor de este pardmetro fluctda entre +1 y -1, conslderando que existe
una correlacién aceptable cuando es mayor a +0.893 6 > -0.93 o se aproximan al valor

absoluto de 1; por lo cual s més utilizado el valor de la r2,

2.} Por Regresién Lineal.- Se utilizan las ecuaciones mateméticas
convenientes considerando las variables para cada uno de los experimentos. Este métado
tiene su fundamento en el Método de Minimos Cuadrados. A menudo deseamaos astimar,
basados en datos experimentales, el valor de una variable Y correspondiente a un valor
dado de la variable X. Ello se puede hacer estimando el valor de Y mediante una curva
de minimos cuadrados que ajuste los datos. La curva resultante se llama curva de

regresién de Y sobre X ya que Y se estima a partir de X.
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3.) Método de Aproximacién.- Observando la tendencia de los puntos

experimentales se traza una linea racta tomando donds existan tantos puntos arriba
como abajo de la recta. Por este método et valor del intercepto sa lee en la gréfica,
mientras que la pendiente se¢ obtiene seleccionando dos puntos sobre la recta y aplicando

la siguiente ecuacién:

M=V, -Yo/X %X, .»..027)

F A VI D

De manera general se observa que al aumentar |la temperatura se incrementa
a su vez la constante de velocidad de la reaccidén, esta relacion fue estudiada por
Arrhanius en 1897, al postular que las moléculas quimicas narmalas no participan en las
reacciones quimicas solo io hacen aquellas que han adquirido un valor de energfa superior
a detarminado valor critico que llamo enargfa de activacién. La ecuacién emplrica que

representa esta ralacién es:

k=AW, . {28)

Donde:
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Ea Energia de Activacién.

]

Canstante de los Gases.

Temperatura °K.

]

= Factor de frecuencia o Preexponencial.

Integrando esta ecuacidn en su expresidn lagaritmica.

dink = Ea/R dT/T% ... . {29}

a) Sin limites:

Ink =-Ea/R{1T)+C.....(30}

b) Con limites:

Ln { kpfky ) = -Ea/R { 1/T-1T ). .. (31)

El factor preexponencial "A” representa la frecuencia de Ias colisiones entre
las moléculas qufmicas, entre mayor sea el nimero da las colisiones la reacclén es mds
espontdnea de igual manera las reacciones mas rapidas son aquellas en las que la Ea es

menor de 10000 Cal/Mol. Esta energla no puede medirse directamente, para su célculo
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es necesario determinar experimentalmante la constante de Velocidad de reaccién a
diferentes temperaturas elaborando una grafica que contenga la ralacién de Ln k en
funcidn del Inverso de ia Temperatura y a partir de la pendiente de esta gréfica, efectuar
el célculo de la energla de activacién, La expresién que relaciona estos términos se

abserva en |la ecuacién No. 31.

JEORIA DE LAS COLISIONES.

En esta Teoria se considera que los reactantes deben CHOCAR eantra si
{incluyendo choques con las paredes del vaso) para poder reaccionar. Dicha teorfa tiene
varios defectos ya que no es facili determinar la frecuencia de las colisiones entre los
reaccionantes, se puede aplicar facilmente a reacciones entre gases ya que la frecuencia

de los choques entre las moléculas se calcula de acuerdo con la Teorfa Cinética de los

gases usando la ecuacién:

V = KXIY] = A MIIN] 5™, ., . (32)

Con esta ecuacién es posible calcular la constante de reacciéntedrica de una
reaccién bimolecular entre gases. Es obvio que las magnitudes de estos pardmstros astén
en estrecha ralacién con los didmetros de las moléculas y existen muchas reacciones
cuyos procesos no concuerdan totalmente con las predicclones; siendo aun mas

complicado cuando se trata de reacciones en fase liquida, en donde no es facil predecir
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la naturaleza de las colisiones o no existe una carrespondencia clara cuando se tratan
tedricamente aunado al hecho de que en esta teorfa no es posible determinar Energlas
de Activacion negativas (como ocurre cuando existen reacciones con sustancias
biolégicas o que son catalizadas por enzimas), Las dificultades surgen por que la Teoria
de las Colisiongs solo toma en consideracién la Energla Molécular (trasiacién, rotacion
y vibracién) involucradas en los procesos de activacién y no toma en cuenta las

contrlbuciones conformacionales o entrépicas del sistema reaccionante,

TEOQRIA DEL ESTADO DE TRANSICION ( o de las Velocidades de Beaccion).

Este es un modelo alterno introducido por Eyring y Polanyi en 1935, El

aspecto mas importante de esta Teorla as que considera la existencla {aunque de vida

muy corta) del Reagtivo Intermediarip o Estado de Transicién entre reacclunantes y
productos.
Cada reacclén elemental M + N —————>P + Q se considera como:
M+ N > [MN]A >P+ Q

Se supone que los reaccionantes entran en répido equilibrio con [MN}® de

modo que la velocidad inicial de la reacclén para formar el producto es:

v=kEMN*.....{33)
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IMN}* es la concentracitn del intermediario en transito el cudl se ubica en
la parte superior de [a barrera en una gréfica del progreso de la reaccién; dicha barrera
esta ligada a AG mds que a Ea; k}, k} y las otras no son directamente medibles y [MN]*

no es detectable.

En el vértice de la cima de la barrera, [a especie del estado de transiclén
tiene tgual posibilidad de ir hacia fa formacion de los productos o la regeneraciénde los
reactivos. Las especies an los estados de transicidn se consideran que estan en equilibrio
con los reaccionantes. Esto se expresa por medio de una constante de equilibrio de

activacion {(K*):
KA = [MNJ*/[MIIND . . . .. (34)
Y una energfa libre de activacién (AG'):
DG* = -RTInKA..... {35)
Lo mismo se puede aplicar al proceso general inverso.
Antes de considerar las resultantes de que AG este relacionada en aste modelo, en lugar
de Ea se necesita primero estimar los valores de X3 {6 de K} para la reaccién inversa).

Esto es la velocidad de disociacion de las especles del estado de transicién una vez que

se forma aproximadamente el inverso de la vida de IMN]A,
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Esta especie esta en la parte superlor de ia barrera (por lo cual no es una

espacle estable) se piensa que se mantiene unida por enlaces muy débiles (M....... NIA,
asociados con las coordenadas de reaccion. El enlace es tan débil que desaparece con
1a primera vibracién; para efectos de la tecrfa se supone que |2 energfa de vibracién, hV

es lo suficlentermente baja como para igualarla al valor clasico de hv = kT, en donde h

constante de Planck, k = constante de Boltzman y kT os iguala la energfa cldsica de
vibracién. Resolviendo para la frecuencia de vibracion, la constante de velocidad de
disoclacién se representa a partir de !a siguiente ecuacion:

V=kT/h =k} = kK5.....{36)
La velocidad de la reaccién se puede expresar comao:

V = diPi/dt = (KT/MIMNI* = (KT/hIKAMSIN] = KIMIIN] . . . (37)

Derivado de lo anterior la constante de velocidad para la reaccién general as:

k = (KT/h)KA = (KT/h)F40mm

Esta ecuacién permite el céiculo de Energfas Libres {AG)} de activacién a

partir de valores de constantes de velocidad.

Por otra parte, si se consideran las contribuciones de la Entalpfa vy la
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Entropfa; a tempsratura constante se tiene la siguiente ecuacion:

AG, = BHa-TAS, .....(39]

Donde:

AH, = Entalpla de ‘Activacién,
AS, = Entropla de Activacién.
Sustituyendo en la ecuacién de la constante de velotidad |a representacién
final es:

k = (KT/hyPssResioiemn (40)

Por otra parte la Teoria del estado de Transicién predice una dependencia

de la temperatura ligeramente distinta que la de Arrhenius, la expresién matemética que

representa dicha dependencia es la siguiente:

AH, = E,-RT..,..{41)

Con frecuencia el término RT es muy pequeiio comparado con la E, porlo
que es posible usar AH, = E, intercambiablemente. Para obtener AH, y E, usualmenta

se grafica In k vs. 1/T para obtener E, y luego calcular con la ecuacién No. 41 AH,.
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Si se desea conocer fa contribucién de la Entropfa en [a cinética de la
reaccién se usa el término A {(Factor de frecuencia)} de la preexponencia!l de Arrthenius y

se sustituye en la siguiente ecuacidén:

AS, = RInlAh/kTe) = Rin[1.76x10 " 'grad {A/M)] . . . . . (42}

Para ambas ecuaciones (No. 41 y 42) se usa una T promedio en el rango de

las temperaturas de trabajo.

La principal ventaja de esta Teorla es que relaciona la velocidad de la
reaccién (Pardmetro cinético) a las propiedades Termoadinamicas de los reaccionantes y
del intermediario de reaccién. Esto puede ayudar a explicar algunaos factoras que influyen

en las velocidades.

En particular cabe aclarar que as Entropfas de activaclén caracterizan los
cambios en las configuraciones de los reaccionantes a lo largo del camino de la reaccién
y aunque los calculos tedricos son da regular exactitud san confiables para las reacclones
sencillas, al igual quae los célculos tedricos de AH,. No obstante el Estado de Transicion
y sus variables termodindimicas tienen un valor intuitive importante; ya que uno de los
objetivos de la Teorfa de Velocidades de Reaccién es interpretar la velocidad de
reacciones quimicas a partir del conocimiento de la estructura molecular. La teorla simple

de las colisiones no es (til para este propdsito, ya que no pueade atribuirse un significado
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cuantitativo al factor de probabilidad {frecuencia).

CATALISIS ACIDO-BASICA ESPECIFICA.

Para la catdlisis dcido-basica, aé necesaria la presencia de las dos especies;
pero en el caso de que la velocidad dependa solo de fa concentracién de! H* se denomina
catélisis clda especifica, lo que implica que la constante catalltica del i6n hidrégeno es
mayor que la de cualquier especie presente; por lo que se dice se tiena una ecuacién del
tipo:

k =Ky IH*] . ... (43)

Si se utiliza el concepto matemdtico de pH y se saca logaritmos, la ecuacién final para

aste fenémeno se representa como sigue:
logk =logky,-pH..... (44 )
La grafica que resulta de asta ecuaclén es una recta con pendiente negativa

Por otra parte si la velocidad de la reaccién depende de la concentracién del

ién oxidrilo (OH') se dice que existe una catélisls bésica especifica y la ecuacién ds la
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constante catalltica es:
K = Ko [OHF., .., (45) .

Utllizando las consideraciones pertinentes del praducto i6nico del agus y los conceptos

de pH fa ecuaci6n final para la catélisis bésica es:
logk = log Koy + fogKw + pH .. ... (46}

La gréfica de log k vs. pH, resulta para este caso una recta con pendiente

positiva (1).

La dependencia de la k en funcién del pH se aprecia mas claramente en
slguiente diagrama, las curvas {a} y {b) corresponden a reacciones catalizadas por los
lones H* y OH" respectlvamente. En reacciones {comao la hidrdlisis de ésteres)sujetas
tanto a catélisis 4cida como bésica existe un minimo en ta velocldad de la reaccién
cuando la solucidn es neutra (pH=7 y Tem. = 25 °C) dicho comportamiento se representa
an la curva (c); para el caso de que la presencia del catalizador no sea significativa ia
catélisis solo serd apreciable a valores bajos o altos de pH como se muestra en la curva

(d).



Log

ph

Q) lnoversidn e lo vacorosa
b} L in dM aleohol dk

®) Hidrbaln da deteras
d) Mutarrotocicn  de glucosa



" CAPITULO II

43

MATERIAL Y

METODOS




" ESTUDIOQ CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ",

REACT IV OS:

-

1 ESPECTROFOTOMETRO B&L.

SPECTRONIC 20

2 CELDAS ESPECTROFOTOMETRICAS.

1 POTENCIOMETRO (PHMETRO}.

(SIS

2

b

[ T S T I S T

ELECTRODO DE VIDRIO.
ELECTRODO CALOMEL.
PROBETA DE 100 ml.

TUBOS DE ENSAYO.

VASO DE PRECIPITADO DE 1 Lt.

VASOS DE PRECIPITADOS DE 100 ml,

VASO DE PRECIPITADOS DE 250 ml.

PIPETAS VOLUMETRICAS DE

1 ml.

PIPETA VOLUMETRICA DE 5 ml.

CRONOHETROS .

TERMOMETROS DE =20 A 100 °C.

PARRILLA ELECTRICA.
AGITADORES MAGRETICOS.
AGITADOR DE VIDRIO.
ESPATULA.

GRADILLA PARA TUBOS DE

ENSAYO.

* ASPIRINA (PPIO. AC.)
* REACTIVO FERRICO
+* SOLUCIONES AMORTIGUADORAS A

pH= %,3,5,7,9,311.



1 EMBUDO DE VIDRIO.

2 TAPONES HORADADOS DE HULE.

2 MATRACES DE ERLENMEYER DE 125 ml.
1 PISETA

45
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" ESTUDIO CINETICO DEL AGIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ".

METODOLOGIA, PARTE EXPERIMENTAL -

Preparacién_del Reactivo Férrico.- Para preparar 1 1. de reactivo férrico

mezclar los sigulentes compuastos:

Acido Clorhldrico..........56 ml,
Nitrato Farrico............ 40 q.

Agua Destilada c.f.p.....1000 ml.

Preparacién de Curva Esténdar.- Se parte de una solucién inicial de Acido
Salicflico de concentracién jgual a 1 g, de soluto en 500 mi. de solucién (el acido se
disuslve iniciaimente en una pequeiia cantidad de etanol,la necesaria para no observar

turbidez completande el volumen con agua destilada). Esta solucién se denominaré como

ia Solucién TA".
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Realizar las siguientes Diluciones:

. No. de Dilucién ml, de Solucién "A"/100 mli - "

1

2

3

4

5 16"
6 ‘25
7 50

8 7%

9 100

Tomar 1 ml, de cada una de las diluciones y afiadir 5 ml. de reactivo férrico
todo elle en un tubo de ensayo, leer las absorbancias de cada una a 540 nm, Con los

datos obtenidos trazar curva patrén de absorbancias contra concentracidn.

Pesar 1 g. de A.S.A. y disclverlo en 200 ml. de Acido Clorhidrico 0.1 N.



48
durante 2 Hrs. y después aforar a 500 ml.con agua destilada. Tomar una alicuota de 1

ml. y mezclar con 5 ml. de reactivo férrico; leer la absorbancia de la musestra a 540 nm,

haciendo diluciones de la solucién anterior para determinar Ja pureza.
PRUEBA No. 2:

A una cantidad suficiente de A,S.A. detaerminar su espectro en infrarrojo

identificando cada una de los grupos funcionales caracteristicos da! compuesto.

Seguimiento de la Cinética de la Reacgidn.

i r °C.

{ Todos los pH ).

A 100 ml, de la Solucién Amortiguadora con la temperatura correspondiente,
adictonar 0.5 g. de A.S.A, y disolverlo perfectamente. Tomar alfcuotas de 1 ml. durante
60 min. a intervalos de 5 min. Reguperando el Volumen en cada una de las Allcuotas con

1 rol. de Solugién Amortiguadora sin Beactivos: mezclar a cada una, § ml. de reactivo

féarrico v leer a 540 nm.
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fa par; T de 55 v 45 °C.

{ Todos los pH ).

) A 100 ml. dala Solucién Amortiguadora conla temperatura correspondiente,

adicionar 0.5 g. de A.S.A. y disolverlo perfectamente. Tomar alicuotas de 1 ml. durante

120 min. a intervalos de 10 min. Beguperandg el Volumen en cada ung de las Allcuotas
gon 1 ml. de Solucidn Amortiguadora sin_Reactivos: mezclar a cada una, 5 ml de

reactivo férrico y lear a 540 nm.

| T v

{ Taodos los pH }.

A 100 ml. de la Soluclén Amortiguadora con la temparatura da 25 °C.
{aprox. temp. ambiente), adicionar 0.27 g. de A. S. A. y disaolverlo perfectamente. Tomar

alfcuotas de 1 mi. durante 72 Hrs. a intervalos de 12 Hrs. Recuperando ¢! Volumen en

| rti vos! mezclar

a cada una, 5 ml. de reactivo férrico y leer a 540 nm.



PRACTICA POREQUIPO,

MATERIAL

EQUIPO REACTIVOS
* 12 Tubos da ensaye. *A.S8 A
¢ 1 gradilla. * Soln. Amortiguadora
¢ 2 pipetas volumétricas de 1 mi. {al pH deseado).
* 1 pip. volumétrica de 5 ml, * Reac, Férrico.

1 cronématro.

1 probeta de 100 ml.

1 matraz erlenmeyer de 125 ml.

1 termdmetro.

1 tapén de Hule horadado.

2 celdas para espectrofotémetro.
1 Espectrofotématro B & L.

1 agitador magnético.

1 parrilla.

1 vaso de precipitados de 100 mi.

1 piseta.

50
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METODOLOGIA:

Armar un sistema como se muestra en el esquema No. 1.

== = Termdmetro

Topdn ds huls
monoharadado

3 1 ~—Simtema

PR S __Agltador
Mognd oo
13 — }—Parriie
A
£
- Ea
A dan

A 100 ml. de la soln. amortiguadora con la temperatura deseada, adicionar
elpesode A. S. A. necesario y disolver perfectamente. Tomar alicuotas de 1 . durante
el tiempo que se especifique teniendo cuidado de ir Becuperando el Volumen en ¢ada ung
de fas Allcuotas con 1 ml. de Solucidén Amortiguadara sin Reactivas; mezclar a cada una,

5 ml. de reactivo férrico y leer a 540 nm.*.

Posteriormente hacer las transformaciones con las ecuaciones que se

4 pPara mayor informacién sobre Técnicas Alternativas aplica-
bles, ver Apéndice D, "Generalidades de los Métodos Experimenta-
les®,
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muestran en el tratamiento de los datos experimentales. Se recomienda que las
temparaturas de trabajo en las practicas por equipo sean de 45-75 °C y que los equipos

tengan de 5-6 integrantes.

En este caso la calibracion de espectrofotémetro depende de el modelo del

aparato, para el Spectronic 20 rapresentado en el esquema 2 se procede como sigue:

A) Conectar el aparato; esperar 15 minutos a que se caliente y seleccionar

la fongitud de onda con la que se vaya a trabajar, con el botén superior.

B) De frente a el, llevar la barra indicadora a el mfnimo de transmitancia y

maximo de absorbancia con el bot6n izquierdo.
C) Introducir al blanco ° en el orificio de lectura, Ia barra indicadora se
moveré a el minimo de absorbancia (cero} y maximo de transmitancia (100); en el caso

de que sea necesario se ajustard a estas medidas con el botén derecho,

D) Sacar el blanco e introducir la muestra de trabajo; leer absorbancias o

3 cabe recordar que un "blanco" es aquel que contiene todo lo
que se usa en la experimentacién menos el reactivo a medir.
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transmitancias °.

E) Repetir los pasos indicados en los incisos C y D en cada una de las

determinaciones que se vayan a realizar.

Paontalla

&Enrrada para— e} Ajuste te Inng
o aacion &2 Ca. o

¢ pebe de tenerse cuidado de que las celdas entren siempre en
la misma posicién y de que no estén manchadas de grasa o polvo,



CAPITULO III

84

RESULTADOS EXPERIMENTALES

EVALUACION Y ANALISIS DE RESULTADOS
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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ".

BESULTADOS EXPERIMENTALES:
Tratamiepto de los Datos Experimentales.

Los datos que se obtuvieron fueron de absorbancias, midiendo cinco veces
todo el proceso para cada temperatura y pH haciéndose el promedio de cada

determinacién e interpolandc el dato en la curva patrén {*) descrita en la metodologfa.

La forma de realizar las transfarmaciones de los resultados siguiendo la
relacién estequiométrica do la reaccion se ejemplifica con los datos y resultados de la

temperatura 75 °C. del pH 1 a los § min. de la cinética:

ABSORB. C.PRODUC.(*} C.REAC. C.REAC.

mg/ml. mg/ml.  moll.

0.1840 0.38613 4.66526 0.02589
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Las ecuaciones utllizadas son:

C. PRODUC.(*) = ABSORB. - ORDENADA AL ORIGEN cuma patron

PENDIENTE cyrva patron

Coioict - C. PRODUC.{*] = C. REAC./P.M. g = C. REAC. (mol/l.)

5.0614 - 0.39613 = 4,66526/180.16 = 0.02689

Todas la determinaciones se trataron de igual forma y .los resultados se
pueden ver en las tablas de cada pH y temperatura en el Apéndice A, as/ como las
gréficas correspondientes. El Intervalo de tiempo utilizado en el seguimiento de la
Cinética de la reaccién se establece en la Metodologfa Expaerimental {Cap. Il) y fue

selaccionado de acuerdo con la temperatura de trabajo.

Los Métodos utilizados para el ajusta de las gréficas fueron el de Minimos

Cuadrados y Regresién Lineal descritos en el Cap. I,



Pureza del Acido Acetil Salicllico.
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Por el ensayo de pureza (prueba No.1) y obteniendo un promedio de cinco

muastras de! A.S.A. se observo como resuitado un grado de pureza de 99.25%; el

intervalo de purezas del las muestras fue de 97 - 101%.

Los espectros realizados fueron de! A,S5.A, utillzado experimentalmente y

uno patrén; los resultados obtenidos se muestran a continuacién y se incluye un espectro

reportado en !a literatura, Estos espectros solo se incluyen para establecer un marco

comparativo y verificar la pureza del A.5.A,

Espectro Infrarrojo reportado en [a literatura:

wicRONS
3.5 ] 1 a ‘ T [} s 10 12 13 w0 40
too = 3 T | i T ‘ T e
| e ayan e + 1 o g = 4
e + P/ ) N PYANA) WIS
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v fal AR R -EE X
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o T LY i 1. 1 g 1) i1 1T -
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Espectro Infrarrojo del A.S.A. patrén.

Espectro Infrarrojo del A.S.A. utilizado experimentalmente,
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Las constantes de velocidad de cada una de las temperaturas y pH se
calcularon a partir del anélisis por regresidén lineal gue se realizé en las graficas de 1a

cinética de reaccién 7. Los resultados se resumen en la tabla No. 1:

l'.'mbla I.~- Constantes de Velocidad de Reaccién expresadas on Dias’

pH 11 ) 7 5 3 1

Temp. at a? at at a? dat

75 61.4792 21.9846 8.90133 30.7124 1.50903 18.6537
65 33,0219 9.6791 4.31549 19,3391 1.21792 9.0119
55 12,4877 3.2961 1.72257 5.7459 0.40279 4.3943
45 7.7592 1.6122 0.74492 2.2135 0.22341 1.9758
25 0.5131 0.1654 0.11051 0.3507 0.04530 0.3465

Obtencidn def Tiemoo de Vida Media.

Los t,,; se obtuvieron a partir de 1a ecuacién No. 13 para la cual se tomo
como base |os resuitados de la constante de Velocidad de Reaccién. Los valores de cada

ty;z Se resumen en la tabla No. 2:

7 Ver Apédice A.



Tabla IX.- Tiempos de¢ Vida Media expresados en dias.

60

pH 11

9 7 5 3 1
Temp. d a d q d El
75 0,01127 0,03152 0.07787 0.02257 0.45933 0.03716
65 0.02099 0,07161 0.16062 0.03586 0.56912 0.07691
55 0.05551 0.21029 0.40239 0.12063 1.72086 0.15774
45 0.08933 0.42992 0.89448 0.31314 3.10246 0.35081
25 1.35078 4.19087 6.27241 1.97667 15.3006 2.00068

DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION.

Para la determinacién se utilizaron dos métodos cuyos resultados se

presentan en las sigulentes clasificaciones:

A) GRAFICO.- Los datos experimentales se trabajaron con la expresién

logaritmice de primer orden observidndose que cumpllfan con seguir una tendencia lineal

al graficar Ln. C.-Tiempo; las correlaciones en cada caso estan dentro del intervalo de

0.97 a 0.99 (Ver Apéndice A}.

A fin de obtener una presentacién de los resultados experi-

mentales a continuacidn se muestran las graficas de las temperaturas

de 75 y 25 °C. del pH 5.
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GRAFICA TIEMPO/LA C. REACTIVD GRAF(CA TIDXOILA. C. REACTIVD
.r

I~

PR T

tmme ey

Figura 3.- Cinética de Primer Orden del Figura 4.- Representaclén Gréfica de Ia
A.S.A. para la temparatura de 75 °C. Hidrélisis del A.S.A. a 25 °C.

B) Método de las Velocidades Iniciales.- Los resultados de este método

fueron obtanidos del anélisis por regresién lineal que se efectud a las graficas de Ln V

vs Ln C de donds se elaboro la sigulente tabla:

Tahla° I1X Ordenes de Reaccidédn para la Cinética del A.8.A.
a 25 ‘c.

PH 1 3 5 7

n 1 1 0.99 1 0.99 1.

Para la demaostracién de estos datos, a contlnuacién se presentan las

graficas de los pH=1, 5y 11 a temperatura de 25 °C,
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GRAF ICA OE VELOGIDADES INICIALES

GRARICA DE VELOCIDACES INICIALES

Figura S.- Detearminacién del
orden de Reaccidén de la Hiaré-
1lisis de la Aspirina en un me-
dio Acidoe.

Figura 6.- Determinacién dael
Orden de Reaccidn de la Hidrd-
1isis de la Aspirina en la gona
independiente de pH.

CAAFIEA OE VELOCIDADES INICIALES

Yigura 7.~

Determinacién del

orden de Reaccién de la Hiadrs-
1isis de la Aspirina en un me-

dio Bisico.
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Para la Enargfa de Activaci6n (Ea) se utiliz6 1a ecuacién No. 31 del capitulo
1 realizando las gréficas correspondientes ?. Por medio de los métodas numéricos se

calcularon las Ea de cada pH cuyos resultados se pueden observar en la siguients tabla.

Tabla IV.=-Energias de Activacién de la Hidrolisis en los diferen-—
tes pH.

pH 11 9 7 5 3 1

(cal/mol)
Ea 19412.6 20085.0 1B670.2 18600.1 14190.5 16368.6

En este caso se utilizaron las ecuaciones reportadas en el Cap. 1 para la
Teorfa del Estado de Transicién (ecuaciones No. 39, 41 y 42) y las que maneja

Edwards® ios resultados se resumen a continuacién:

* ver Apéndice B.

SEDWARDS, L., J. "The Hydrolysis of Aspirin", J. PHARM. Eng.,
11,723-35, (1947). '



Tabla V.- Constantes Termodinimicas de Rctivacién de 1la 64
Hidrélisis en los Adiferentes pH.

pH 11 9 7 5 3 1

(Cal/Mol)
DHa 18820.5 19494.9 1B07B.6 18007.9 13602.8 15776.4

Dsa ~60.623 =-60.623 ~70,413 =-76.343 ~41.592 =30.307

DGa 36886.1 37560.5 39061.8 25256.1 255907.3 24807.8




™ ESTUDIO CINETICO DE ACIDO ACETIL SALICILICO;

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA ™.

ANALISIS DE RESULTADOS:

De! Anélisis de Resultados de la pureza del A,S.A. se puede observar que
tiens un grado aceptable de pureza por lo que los resultados del estudio se puaden
considerar como representativos del fendmeno. Con respacto al estudio
espectofotométrico se observa que el espectro obtenido para el A,S.A. utilizado experi-
mentalmente en la tesis y otro utilizado como patrén, muestran un comportamiento
similar en las bandas de longitud de onda correspondientes a las curvas y sefiales de
¢ada grupo funclonal; confirmando gue e! A.S.A. se encuentra en condiciones aceptables

para el estudio.

En el dasarrollo de! estudio cinético es muy importante el control estricto
de la temperatura de reaccién ya que para la daterminaci¢n de los pardmetros emplricos
fa influencia de la temperatura determina una variacién en los resultados. A temperaturas
altas {75, 65 °C.) sa puede cbservar que las velocidades de reaccién son altas tenidndose
también tiempos de vida media bajos en comparacién a las tamparaturas bajas (45, 25
°C.} en las cuales la tendencia es tener velocidades de reaccién bajas y tiempos da vida

media mayores.
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Con respecto a las gréficas de Energfas de Activacion la temperatura tiene
una mayor influencia observandose que a temperaturas de reaccién de 75, 65 °C. se
tienen constantes de velocidades mas pequefas que a temperaturas de 45, 25 °C., donde
las constantes son altas; correspandiendo a lo que se reporta en la literatura, parala Ea
derivada de la ecuacién de Arrhenius; dicha ecuacién describe la variacién de la
constante de velocidad con respecto a la temperatura y se cumple para todas las reac-
ciones simples de una etapa, esto es de suma impostancia ya que de acuerdo con la ec.
de Arrhenlus as posible predecir los cambios producidos en la constante de velocidad

cuando existe un incremento de temperatura,

Analizando las tendencias de comportamiento en tas gréficas de cinética de
hidrélisis, no se aprecia una dependencia directa de! orden de reaccién con respecto a

la temperatura; ya que las gréficas no muestran diferencias una con respecto a la otra.

Otro factor de influencia en la Cinética de Reaccién es el pH del medio de
la hidrélisis ya que se ha reportado en la literatura que la descemposicién de la Aspirina
os catalizada en pH 4cidos y bésicos, esto se puede comprobar analizando Yos resultados
de las Constantes de Velocidad v t,,, obtenidos de |a experimentacidén; donde se obsarva
que las Constantes de Velocidad mayores y los Tiempos de vida media méas cortos son
para el pH 11, decreciendo conforme disminuye el pH para mostrar una zona intermedia
en la cual 1a hidrélisis no depende del pH {3-5) desples de esta zona se abserva una

disminucién muy pronunciada de la velocidad de la reaccién (pH 3) por lo que sa puade
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interpretar que esta es la zona de mayor estabilidad de la Aspirina (el pH de mayor
estabilidad que se reporta para el A.S.A. en la literatura es de 2.5 '°) posterior a este
compaortamiento la velocidad de la reaccién se incrementa nuevamente para que a pH 1
las Constantes de Vefocidad y Tiempos de Vida Media se comporten de manera simitar
'8 los de la zona béasica pero sin llegar a alcanzar los valores de esta. En al caso de las
Ea se observa que la mayor (19412,663 cal/mol ¢ 81180.025 Joules/mol) corresponde
a el pH 11, sigulendo una tendencia semejante a tas k en cada zona de pH,

La influencia del pH en la Cinética de Reaccién se representa de manera mas

clara a partir de la siguienta grafica:

PERFIL DEL A~S-A

Como sy posible observar la o
gréfica muestra una Hidrdlisis mas répida s
en pH béasicos y a pH 4cidos {aun que en

mener gradoe}, en la zona qus se considera

-independiente dei pH {pH 9-5) se observa

una variaci6én significativa del In k con

respecto 8l pH, sl se compara con 10 que gpiqura 8.- Perfil de la Hidrdli-
sis de A.8.A. a 25 *C.

Edwards ! reporta; en esta zona se dan

las reacciones de ionizacién de la Aspirina y sus productos y dichas reacclones condiclo-

nan la Cinédtica de reaccién presentandose una constante aparente, la aparente inhibicién

" piccionario de Especialidades Farmacé&uticas.

" Hiarélisis del A.S.A. J. L. Edwards.
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que se aprecia en esta zona puede deberse a este equillbrio de ionizacién entre el A.S.A
y sus productos, asi como a ei afecto del disolvente; ya que los trabajos que desarrollo
Edwards fueron realizados en diferentes mezclas de alcohol-agua (para evitar problemas
de solubilidad de la aspirina). Sin embargo el comportamiento de la cinética a pH 7
concuerda con las pradicciones para las reacciones que sufren catélisis dcidas y bdsicas.

A fin de efectuar un anélisls comparativo entre los valores reportadeos en la
literatura y los resultados experimentales obtenidos se evalGian los datos del pH-5 y
Temp. 25 °C.

A partir de las graficas de Concentracién-Tiempo de los datos reportados y
{os experimentales se observa que tienen un comportamiento muy similar, en tiempos
iniclales de reaccién disminuye la concentracién para posteriormente tener una tendencia

asintdtica con el tlempo.
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Tabla VI.~ Tabla comparativa de valo=
res experimentales y bibliogr&ficos a
PH = 5 y Temp. 25 °C.

TIEMPO CONC.EXP. CONC. LT.
(Hrs.) (Mol/L.} (Mol/L.)
0 0.01505 0.01500
12 0.01279 0.01285
24 0,01093 0,01)07
36 0.00905 0.00942
L] 0.00747 0.00808
60 0.006234 0,00692
72 0.00532 0.00592

MIDAOLISIS DEL A 5. A MIPADLISIS QEL A S, A

- v
1

] = - = -
Y e

Figura 9.~ Datos de 1a hidréli- pPigura 10.- Datos experimenta-

sis del A.B.A. reportados an les obtenidos en la hidrélisis.
literatura (Estabilidad Quimi-

ca, EB. L. Parrot).

Par otra parte al graficar el Ln. C-Tiempo la tendencia de los puntos es a
linealizarce an una recta con pendiente negativa; este comportamiento comprueba que
la reaccién tiene muy probablemente una cinética de primer orden coma s muestra en

las figuras No. 11 y 12,
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Tabla VII.- Cuadro comparativo de los valores auperimentales
¥ los registrados an bibliografia.

TIEMPO LOG.C.,EXP.
(Hrs.)

[} -1..8225
12 -1.8931
24 -1.9614
36 -2.0456
48 ~2.1267
60 ~2.1983
72 -2.2745

1L0G,C.LIT.

-1.8239
-1.8911
~1.9559
~2.0259
-2.0926
-2.1599
-2.2277

DESVIACION
%

a.08
0.10
0.28
0.97
1.68
1.78
2.10

Las desviaciones entre los valores experimentalas y los reportados son del

0.08% a 2.10% resultados que reflejan un comportamiento aceptable para los fines del

presente trabajo.

HIOROL1S1S DEL A s A
e \

o]

Ve

MIDROLISIS OEL A & A

Pigura 11.- Gréfica de la Ciné-
tica de Primer Orden para los
datos experimentales.

Figura 12.~ Datos reportades en
la Bibliografia para la Ci-
nética de Primer Orden del

A.8.A.
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Analizando las Energlas de Activacién de los procesos se observa una
diferencia de 1000 cal/mo! entre el resultado experimental (18600 cal/mol) y el
bibliogréfico (17600 cal/mol) lo que representa una desviacién del 5.68% en
comparacidn al pardmetro modelo. Con respecto a las constantes termodindmicas los
dnicos valores reportados son de AH, y AS, para el pH =1.1 y los grados de desviacién
que presentan con respecto a los valores calculados son del orden 4,96 % y 4.86 % ;por
lo que en una forma preliminar podemos decir que para efectos del estudio la experi-
mentacidn es confiable ademds de poder establecer que la técnica experimental es
adecuada para las condiciones de un laboratorio docente, ya que aunque se confrontaron
los datosde pH 5 a 26 °C y pH 1.1 los pardmetros cindticos y termodindmicos no varfan
en gran medida, siendo poslble encontrar datos del Orden de Reaccién, k de Velocidad,
ty,2¢ Ea, AH, v AS, con la seguridad suficiente de que estos datos son representativos del
fenémeno y que pueden verificarse con datos reportados en experimentaciones
anteriores. Esto es importante debido a que los alumnos deben de tener los apoyos
suficientes para poder comparar sus resultados con los que se reportan en la bibliagrafia.
A este respecto es posible recomendar que para una experimentacién en un laboratorio
de enseiianza es mejor realizar la Cindtica del A.S.A, a una temperatura de 55-65 °C y
pH 5, por que el tiempo de reaccién es de una a dos horas, tiempo suficiente para a!
horaria normal de un laboratorio de Fisicoquimica Farmacéutica, aunado 8 que e! pH se
encuentra en Ja zona en que la hidrélisls es independiente del pH lo que favorece que los

alumnos puedan visualizar mejor el fenémeno, Para el caso de que se desee calcular la
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Ea se racomienda realizar la experimentacién en el mismo medio (pH=5) y con
temperaturas que oscilen entre los 45-75 °C para que el tiempo de exparimentacién, no

sobrepase el horario de laboratorio.
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CONCLUSIONES
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" ESTUDIO CINETICO DEL ACIDO ACETIL SALICILICO:

EFECTO DEL pH Y TEMPERATURA *,

CONCLUSIONES:

De manera general se concluye que la presente Tesis cumple con los
objetivos propuestos ya que utilizando los medios presentes en cualquier laboratorio de
ensefanza es posible estudiar un proceso cindtico estableciendo las bases del fendmeno
con una correspondencia elevada entre los resultados experimentales y los datos que se
encuentran disponibles en la literatura, siempre y cuando se realice un control cuidadoso
de las condiciones de reaccién; el altc grado de correspondencia entre los datos
experimentales y los biblicgraficos demuestra que la experimentacion es sencilla y

representativa por lo que es vélida para las candiciones de este estudio.

Las temperaturas de trabajo més adecuadas para la experimentacién se
encuentran dentro del intervalo de 45 a 75 °C, dichas temperaturas permiten que la
experimentacion se desarrolle adecuadamente dentro de los margenes de trabajo de
cualquier laboratorio. El pH més recomendable para seguir el fenémeno cinético es de 5,
ya que del andlisis se abserva una correlacion elevada entre los datos experimentales y
los reportados en la literatura, encontrdndose ademds en la zona en que la hidrélisis no

depende del pH.

La metodolog(a utilizada aunque es senclila tieng la suficiente sensibilidad
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y precisién cuantitativa que se requiare en cualquier experimentacion aunado a qua las

técnicas ya han sldo utilizadas por los alumnos con anterioridad.

El tiempo necesario para el desarrollo del experimento y las caractersfsticas
propias del misme (en las condiciones expuestas), hacen que este sea adecuado para su
implementacién en una préctica en el Laboratorio de Fisicoquimica Farmacéutica, ya que
refusrza conacimientas que ios alumnos ya han aplicado e introduce el tema de Cinética
Qulmica de una manera clara con la posibilidad de utilizar metodologfas, materiales y
reactivos que son familiares para les alumnos por haberlos empleado en materias v

taboratorios anteriores.

Por otra parte, la expresion de la velocidad en la hidrélisis del A.S.A, sigue
una cinética sencilla lo que contribuye a una comprensién y un dominio de la materia en ’

forma més objetiva cuando se estudia por primera vez el fendmeno.

La importanciade ia comprensién de los Procesos Cinéticos paralos alumnos
de Ia carrera de Qufmico Farmacéutico Bidlogo, es fundamental ya que la Cinética se
aplica en miiltiples campos del desarrollo de la vida profesional (Disefio de formas
farmacéuticas, Evaluacién y control de productos farmacéuticos o cosméticos, entre
otros). El presente trabajo sirve como introduccién a dichos fenémenos para sentar las
bases a estudios més especializados y detallados del tema, ya sea para cinética de

reacciones orgénicas, inorgénicas 6 en sistemas biolégicos, sfendo esto posible gracias



a que en toda Cinética los principlos son los mismos.

Los datos reportados en los apéndices pueden ser utilizados comao material
didéctico de apoya para Hustrar con resultados experimentales los conceptos que se
ensefian en las clases de teorla; las referencias adicionales, ilustran las miltiples
aplicaciones de la cinética y sirven coma bibliografia para ser utilizadas por las personas

interesadas en desarrollar nuevos proyectas en la materia.
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Tabla VIII.- pH 1.15 TEMP. 75 "C. Cyuqu= 0.028118 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAG.
{t,min.) (mol/1)
1 5 4.65530 0.025862 ~3.6549504
2 10 4.35120 ©.024173 -3,7225051
3 15 4.05480 0,022526  -3.7930654
4 20 3,78490 0,021027 -3,8619373
[ 25 3.53810 0.019822 ~3.9209236
6 30 3.32480 0,018471  =3.9915473
7 35 3.12570 0.017365 -4.0532985
8 40 2.94870 0.016381 -4.1115924
9 45 2.75491 0.015305 -4.1795712
10 50 2.59481 0.014415 -4.2394435
11 55 2.42084 0.013449  -4.3088441
12 60 2.2G931 0,012607 ~-4.373480§
r=-0.9998 r’=0.999624 m=-1.2956X107min' b=-3.5965
|
;
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FPigura 13.- pH = 1.15 TEMP. 75 °C.
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Tabla IX.- pH = 1.15 TEMP. 65 °C. Cpiyy,= 0.028029 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. ILn. C. REAC.
{t,min.) (mol/1l)
1 5 4.83930 0.026885 -3.6161867
2 10 4.69490 0.026082 -3.6464800
3 15 4.52960 0.025164 =3.6823232
4 20 4.38800 0,024377 —-3.7140833
5 25 4.25530 0.023640 =3.7447915
& 30 4.12700 0,022927 -3.7754061
7 as 4.00320 0.022240 =3.8058628
8 40 3.88370 0.021576 -3.8361685
9 45 3.77310 0.020961 -3.8650599
10 50 3.63150 0.020175 ~3.9033110
11 55 3.54750 0.019708 -3.9267137
12 60 3.42800 0.019044 -3.9609798

r=-0,9998 r?=0.9997 m=-6,2583X10"min' b=-3.5867

GRAFICA TIEMPO/Ln. C REACTIVO
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Figura 14.- pH = 1.15 TEMP. 65 °C.



Tabla X.= pH = 1.15 TEMP. 55 "C. Cuyuqu= 0-027999 M,

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,min.) {mol/1)

1 10 4,86810 0.027045 -3.6102531

2 20 .4.72440 0.026246  =3,6402162

3 30 4.57500 0.025416 =3.6723501

4 40 4.42840 0.024602 -3.7049185

5 50 4.28750 0.023819  -3.7372530

6 60 4,16030 0,.023112 -3.7673696

7 70 4.05520 0.022528 ~3.7929568

8 80 3.93910 0.021883 -3.8220045

9 90 3.80844 0.021157 =3.8557379

10 100 3.69397 0.020522  -3.8862550

11 110 3,58295 0.019905 -3,9167703

12 120 3.48526 0,019307 -3.9472875
r=-0.9998 r?=0.9997 m=-3.0516X10°min?! b=-3.5811

EEX

LR

GRAFICA TIEMPO/Ln ©  REACT VO
\'n
.
I
“u.
e
e
B
™~
\n
\n‘
— ,

TiEwo ¢ o, win )

Pigura 15.~ pH = 1.15 TEMP 45 °C.
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Tabla XI.- pH = 1.15 TEMP. 45 °C. Oy = 0.02794 M.
No. TIEMPO CONCEN., c. REAC. Ln. C. REAC.
{t,min.) (mol/1)
1 10 4.99580 0.027754  -3.5843592
2 20 4.97100 0.027616 -3.5893358
3 30 4.94720 0.027484  ~3.5941350
4 40 4.92060 0.027336  ~3.5995263
5 50 4.89410 ©0,027189  -3.6049264
6 60 4.86884 0.027049  -3.6101005
7 70 4.84320 0,026906 -3,6153811
8 80 4.81440 0.026746  -3.6213454
9 20 4.79670 0.026648  —3.6250286
10 100 4.76869 0.026492  ~3.6308852
11 110 4.74398 0.026355 ~-3.6360804
12 120 4.71939 0.026218  ~3.6412772
‘r=-0.9998 r’=0.9996 m=-1.3739X107min' b=-3.5789
GRAFITA TIEMPO/LR. C. REACTIVO
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Pigura 16.~ pH = 1.15 TEMP. 45 °C.
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Tabla XII.- pH = 1.15 TEMP. 25 °C. Oy ipeia™= 0.015155 M,
No. TYIEMPO CONCEN. Cc. REAC. In. C. REAC.
(t,hra.) (mol/1)
[+] 0 2.68727 0.014929 -4.2044302
1 12 2.55450 0.014191 -4,2551003
2 24 2.42285 0.013460 -4.3080123
3 36 2.29647 0.012753 -4.3615836
4 48 2.18588 0.012143 -4.4109397
5 60 2.07732 0.011517 ~4.4638645
6 72 1.96682 0,010926 -4.5165365
r=-0.9999 r’=06.9999 m=-1.4436X107hrs' b=-4.2041
GRAF | TA TIEMPO/ - <
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Figura 17.- pH =

1.15

TEMP. 25

°c.
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Tabla XIXI.- pH = 3 TEMP. 75.64 °C.

CRuwa™ 0.027777 M.

No. TIEMPO CONCEN. €. REAC. Ln. C. REAC.
(t,min.) (mol/1)
0 ] 4.97770 0.027653 -3.5879889
1 5 4.90634 0.027257 -3.6024285
2 10 4,85600 0.026%77 -3.6127417
3 15 4.81180 0.026732 -3.6218856
4 20 4.76526 0.0264731 =3.6316052
5 25 4.71835 0.0262131 -3.6414977
6 30 4.67043 0.025946 -3.6517067
7 35 4.62462 0.025692 -3.6615623
8 40 4,57400 0.,025411 -3.6725687
9 45 4.53530 0.025196 -3.6810656
10 50 4.49210 0.024950 ~3.6908591
11 55 4.44644 0.024702 =3.7008524
12 60 4.40225 0.024456 =3.7108405

r=~0.9998 r’=0,9997 m=~1.9711X10"min’ b=-3.5926
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Figura 19.- pH = 3 TEWP. 75.64

°C.
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Tabla XIV.- pH = 3 TEMP.64.08 °C, Cyuu= 0.02804 M.

No. TIEMFO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.

(t,min.) {mel/l)
0 [*] 5.03578 0.027976 -3.5763877
1 5 5.01690 0.027871 -3.5801446
2 10 4.99333 0.027740 ~-3.5848541
3 i5 4.96980 0.027610 -3.5895772
4 20 4.95167 0.027509 -3.,5932320
5 25 4.92840 0.027380 -3.5979424
6 30 4.91036 0.027279 -3.6016099
7 35 4.88889 0.027160 -3.,6055899
8 40 4.86827 0.027045 -3.6102188
9 .45 4.84904 0.026939 -3.6141766
10 S0 4.82727 0.026818 -3.6186766
11 13 4.80682 0,026705 -3.6229000
12 60 4.78640 0.026591 -3.6271782
r=-0.9998 1r’=0.9996 m=-8.4578X10"min" ==3.5764
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Figura 19.- pH = 3 TEMP. 64.08 °C,



Tahla XV,- pH = 3 TEMP.54.97 °C. Cgigay= 0.02814 M.
No. TIEMPO CONCEN. €. REAC. In. €. REAC.
(t,min.) {mel/1)
[v] 0 5.02458 0.027914 =31.5786159
1 . 10 5.02996 0,027944 ~3.5775454
2 - 20 5.01629 0.027868 -3.5802660
3 30 4.99750 0.027763 ~3.5840190
4 40 4.99000 0.027722 ~3.5855209
5 50 4.97320 0.027628 -3.5888933
6 60 4.95990 0.027555 -3.5915712
7 70 4.94670 0.027481 -3.5942361
8 80 4.93256 0,027403 -3.5970989
9 90 4.92090 0.027338  -3.5994647
10 100 4.90496 0.027249 -3.6027098
11 110 4.89816 0.027211 =3.6040978
12 120 4.87752 ©0,027097 ~3,6083208

r=-0.9996 r=0.9992 m=-2.7971X10%min' b=-3.5748

GRAFICA TIEMPO/LNn. C REACTIVD

M T

@ M w0

TIEMG € 1, win )

Figura 20.- pH = 3 TEMP.

54.97 °c.
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Tabla XVI.- pH = 3 TEHP.45.08 °C.

Crinia= 9.026143 M,

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. In. C. REAC.
(t,min.) {(mol/1)
Q 0 5.04898 0.028049 =3.5737698
1 10 5.04430 0.028023 -3.5746971
2 20 5.03648 0.027980 -3,.5762492
3 30 5.02868 0.027937 ~3.5778002
4 40 5.02088 0.027893 ~3.5793516
5 50 5.01309 0.027850 =3.5809032
6 60 5.00533 0.,027807 -3.5824528
7 70 4.99756 0.027764 -3.58400862
8 80 4.98982 0.027721 -3.5855577
9 90 4.98208 0.027678 -3.5871092
10 100 4.97436 0.027635 =3.5886610
11 110 4.96664 0.027592 =-3.5902123
i2 120 4.958%4 0.027549 =3.5917638

r=-0.9998 r’=0.

9996 m=-1.5515X10"min?! b=-~3.5690

GRAFICA TIEMPOD LN €
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Figura 21.- pH

= 3 TEMP.

45.08

°C.
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Tabla XVII.- pE = 3 TEMP. 25 °Cs Cppuu = 0.01506 M.
i,

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC,
(t,hrs.) (nol/1)
o] o] 2.70442 0.015024 ~-4.1980701
1 12 2.64385 0.014688 =4.2207211
2 24 2.58464 0.014359 —-4.2433720
3 36 2.52675 0.014037 ~4.2660230
4 48 2.47016 0.013723 —-4.,2886740
5 60 2.41484 0.013415 -4.3113249
6 72 2.36075 0.013115 -4.3339759

r=-0.9999 r?=0.9998 m=-1.8975X107hres! b=-4.1915

GRAFICA TIEMPO/Ln., C. REACTIVO

-4

REIR ~

-4 2 S

e <
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£ Eahvo
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Figura 22.- pH = 3 TEMP. 25 °C.



Tabla XVIII.- PH = 5 TEMP. 75 °C.

Cg = 0.02795 M.

No. TYEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,min.) {mol/1)
o Q 4.91210 0.027289 ~3.6012553
1 5 4.37930 0.024329 =3.7160679
2 10 3.95900 0.021994 -3.8169653
3 15 3.53870 0.019659 ~3.9292974
4 20 3.19083 ©.017726 -4.0326768
5 25 2.83080 0.015723 -4.1523974
6 30 2.60960 0.014497 -4.2337596
7 35 2.317128 0.012873 ~4.3526068
8 40 2.08277 0.011570 —4.,4592568
9 45 1.87211 0.010400 -4.5658881
10 50 1.68275 0.009348 ~-4.6725283
11 55 1.51254 0,008402 ~-4,7'791685
12 &0 1.35954 0.007553 ~4.8858087

r=-0.9999 r’=0.9998 m=-2,1328X107nin' b=-3.6061

GRAFICA TIEMPO/LA.

C. REACTIVOD

ER.
e

R
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43

€ ezt

‘tn
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RER e T
EXY
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Pigura 23.- pH = § TEMP. 75 °C.
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Tabla XIX.=- pH = 5 TEMP. 65 °C.

Cruuin= 0.030288 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
{t,nin.) (nol/l)

o 0 5.24170 0.029120 =3.5363109
1 5 4.91853 0.027325 ~3.5999478
2 10 4.59835 0.025546 —3.6672588
3 15 4.31263 0.023959  —3.7314089
4 20 4,04718 0.022484  —3.7949365
[ 25 3.80386 0.024432 -3.85694085
6 30 3.47206 0.019289  ~3.9482087
7 35 3,25085 0.018060 =4.0140403
8 40 3.02965 0.016831 —4.0845094
9 45 2.91905 0.016216 —4.1216986
10 50 2.68374 0,01490%  -4.2057468
11 55 2.50904 0.013933 -4.2730578
12 60 2.34571 0.013031 —4.3403688

r=-0.9996 x’=0,9590 m=-1.3430X107min" =-3.5325

GRAFICA TIEMPOsLN

€ REACTIVO

. AT
-
.

TUEWD ¢ 1, min )

Figura 24.~ pH = § TEMP. 65 °C.
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Tabla XX.- pH = 5 TEMP, 56.08 °C. Cypuu= 0.028194 M.

No. TIEMPO CONCEN, ¢. REAC. Ln., ¢. REAC.
(t,min.) (mol/1)
o 0 4.95320 0.027517 -3.592%230
1 10 4.73200 0.026288 =3.6386089
2 20 4.55500 0.025305 -3.6767313
3 30 4,37780 0.024321 ~3.,7164105
4 40 4.20110 0.023339 -3.7576104
5 50 4.06840 0.022602 ~3.7897070
6 60 3.88649 0.021591 -3.8354508
7 70 3.73453 0.020747 -3.8753348
8 80 3.58848 0,019935 =-3.9152288
9 90 3.44817 0.019156 -3.9551128
10 100 3.31338 0.,018407 -3.9949868
11 110 3.18383 0.017687 -4.0348708
12 120 3.05939 0.016996 -4.0747429

r=-0.9999 r’=0.9998 m=~3.9902X10"min' b=~3,5958

GRaFICA TIEMPOrLn. €. REACTIVO

/

et — e ————
AL] 20 30 «0 0 0 k] L -0 100 "o "o

TIEwa € v, win. 3

Figura 25.~ pH = 5 TEMP. 56.08 °C.



Tabla XXY.~ pH = 5 TEMP. 46.23 °C. Cyuu= 0.027777 M.
—

No. TIENPO CONCEN. C. RERC. Ln. C. REAC.
(t,min.) {mol/1)
[+} 0 4.94450 0.027469 -3.5946810
1 10 4.87800 0.027100 -3.6082210
2 20 4.80329 0.026684 -3.6236552
3 3¢ 4.72973 0.026276 ~3.6309894
4 40 4.65729 0.025873 =-3.6545236
5 50 4.58596 0.025477 -3.6699578
[} 60 4.51572 0.025087 -3.6853920
7 70 4.44656 0.024703 -3.7008262
8 80 4.37846 0.024324 -3.7162605
9 90 4.31139 0.023952 ~3.7316947
10 100 4.24537 0.023585 ~3.7471289
11 110 4.18034 0.023224 =3.7625631
12 120 4.11632 0.022868 -3.,77799731

r=-0.9999 r’=0.9999 m=-1.5372X10min' b=-3.5933

GRAFICA TIEMPD/Ln. C. REACTIVO

™~

~u

h G eV

W 2 38 @ s 0 70 80 % 100 1O 430

THMWO ¢ oo

Pigura 26.~ pH = 5 TEMP. 46.23 °C.



Tabla XXIT.- pH = § TEMP. 25 °C. Cyqu= 0.01505 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,hrs.) {mol/1)
0 [+] 2.70900 0.015050 ~4.1963772
1 12 2.30346 0.012736 -4.3585452
2 24 1.96740 0.019930 -4.5162439
3 36 1.62080 0.009004 -4.7100363
4 48 1.34460 0.007470 ~4.8968602
5 60 1.14044 0.006335 ~5.0615391
6 72 0.95665 0.005314 -5.2372787

r=-0.9996 1r’=0.9992 m=-1.4611X10%hrs’ b=-4.1850

GRAF ICA TIEMPO/s/LNn. C. REACTIVO

DR N
s AN

i ~

TIWFO C ¢y bra. )

Pigqura 27.- pH = 5 TEMP. 25 °C.



Tabla XXIXI.-~ pH = 6.9 TEMP. 75 °C. Cpuica™ 0-02788 M.
No. TIEMRO CONCEN. €. REAC, Ln. C. REAC.
(t,min.) (mol/1)
[} 0 4.89571 0.027198  ~-3.6045967
1 5 4.78203 0.026556 -3.6280915
2 10 4.59401 0.025522  ~3,6682042
3 15 4.43916 0.024662 =1.7024908
4 20 4.30644 0.023924  =-3.7328450
5 25 4.19471 0.023303 -3.7591334
6 30 4.06312 0.022572  -3.7910067
7 35 3.96357 0.022019 ~-3.8158108
8 40 3.82325 0.021240 -3.8518554
5 45 3.70689 0.020593  -3.8827627
10 50 3.59408 0.018967 ~3.9136701
11 55 3.48469 0.019359  -3.9445774
12 60 3.37864 0.018770 -3,9754848

r=-~0.5996 r’=0.9992 m=-6.1815X10"min! b=-3.6046

GRAFICA TIEMPO/LNn. € REACT VO

e

-3 8 —[\
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Fiqura 28.=-

PH = 6.9

TEMP. 75 °C.
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Tabla XXIV.- pH = 6.9 TEMP. 65 °C. Cjpa,™ 0.02798 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. €. REAC.
{t,min.) (mol/1)

0 0 4.99221 0.027734 ~3.5850790

1 5 4.93688 0.027427  -3.5962225

2 10 4.85393 0.026966 -3.6131677

3 15 4.77098 0©.026505  =3.6304050

4 20 4.70462 0.026136 -~3.6444120

s 25 4.64459 0.025803 -3.6572533

6 30 4.57803 0.025433 ~3.6716882

7 35 4.50000 0.025000 <~3.6888784

8 40 4.43917 0.024€62 -3.7024886

9 45 4.38387 0,024354 -3.7150244

10 50 4.33963 0.024109 -3.7251674

11 55 4.25925 0.022662 -3.7438626

12 60 4.19821 0.023323 -3.7582974
r=~0.9956 r*=0.9912 =-2.9969X107°min? b=-3.5833

€ mutivg

-3 7

GRAFICA TIEMPO/Ln € REACTIVO
.
\n\
N
u\\\
n\\\
"o
s W v 2 A o 3 @ 4 w5 w

TEwo ¢ v, mrn )

Pigura 29.- pH = 6.9

TEMP .

65 °C.
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Tabla XXV.~- pH = 6.9 TEMP. 55

*Co  Cpiguu™
s

0.027848 M.

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,min.) (mol/1)
o] a 4.94502 0.027472 -3.5945757
1 10 4.89649 0.027202 -3.6044375
2 20 4.83013 0.026834 ~3.6180830
3 30 4.76930 0.026496 -~3.6307571
4 40 4.71399 0.026188 ~3.6424201
5 50 4.65802 0.025877 ~3.6543667
6 60 4.59234 0.025512 -3.6685677
7 70 4.53980 0.025221 -3.6800736
8 80 4.48726 0.024929 ~3.6917135
.9 90 4.44026 0.024668 -3.7022441
10 100 4.38772 0.024376 =3.7141464
11 1i0 4.34501 0.024161 -3.7230081
12 120 4.28378 0.023798 -3.7381221

r=~0,9995 r’=0.9991 m=-1.1962X107%min' b=-3,5946
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rigura 30.- pH = 6.9 TEMP. 55 "C.



Tabla XXVI.- pH = 6.9 TEMP. 45 °C. Cyuuy= 0.02759 M.
No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
{t,min.) {mol/1)
0o [+ 5.00341 0.027796 -3.5828377
1 10 4.97373 0.027631 -3.5887868
2 20 4.94608 0.027478 -3.5943617
3 o 4.91843 0.027324 -3.5599677
4 40 4.89354 0.027186 =-3.6050402
5 50 4.86866 0.027048 -3.6101386
6 60 4.84377 0.026909 ~3.6152631
7 70 4.81612 0.026756 -3.6209879
8 80 4.78847 0.026602 =3.6267457
9 20 4.76912 0.026495 -3.6307960
10 100 4.73835 0.026324 -3.6372673
11 110 4.71282 0.026182 -3.6426697
12 120 4.68726 0.026040 ~3.6481090

==0,9998 r?=0.9996 m=-5.3813X10"min' b=-3.5833

GRAF I1CA TIEMPO/LN.

s

C REACTIVO

-3.39 4
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96



Tabla XXVII.- pH = 6.9 TEMP. 25 °C. Cpuu= 0.015011 M.
No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,hrs.) {mol/1)

0 0 2.66502 0.014805 —4.2127466

1 12 2.58754 0.014375 ~4.2422504

2 24 2.51012 0.013945 «=4.2726281

3 36 2.43239 0,013513  =4.3040810

4 48 2.35896 0.013105 -4.3347365

5 60 2.29202 0.012733  —4.3635229

6 72 2.22624 0.012367 ~4.3926446
r=-0,9999 r’=0,9998 m=-6.8414X10%hrs' b=-4,2128

GRAFICA TIEMPQ/LnN.

C REACTIVO

Pigura 32.~ pH

= 6.9 TEMP. 25 °C.
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Tabla XXVIII.- pH = 9.3 TEMP. 75 °C. Cyjgu.= 0.027909 M,

No. TIEKPO CONCEN. C. REAC, Ln. C. REAC.
(t,min.) (mo}l/1)
] [0} 4.85777 0.026987 -3.6123777
1 5 4,50075 0.025004 -3.6887130
2 10 4.16982 0.023165 -3.7650484
3 15 3.86349 0.021463 -3.8413837
4 20 3.57955 0.019886 ~3.9177190
5 25 3.31648 0.018424 =3.9940543
6 30 3.07273 0.017070 ~4.0703896
7 35 2.84690 0,015816 -4.1467249
8 40 2.63767 0.014653 -4.2230602
9 45 2.44382 0.013576 -4.2993955
10 50 2.26421 ©.012578 -4.3457308
11 55 2.09798 0.011655 -4.4520661
12 60 1.94363 0.010797 -4.5284015

r=-0.9999 r’=0.9999 m=-1.5267X107min' b=-3.6123

GRAFICA TIEMPO/LNn C. REACTIVO

€. BEXTIvO

B 15 @ 3 X 3% 4 a5 80 S5 80
HEwO ¢k, min )

Pigura 33.- pH = 9.3 TEMP. 75 °C.



Tabla XXIX.- pH = 9,3 TEMP. 65 °C. Cpuuu™ 0.027952 M.
-
No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
{t,min.) {mol/1)
o] [} 4.87486 0.027082 =3.6088656
1 [ 4.74632 0.026368 —-3.6355862
2 10 4.53411 0.025189 -3.6813279
3 15 4.40412 0.024467  ~3.7104157
4 20 4.22166 0.023453  -3.7527286
5 25 4.08617 0.022700 ~3.7853484
6 30 3.95621 0.021978 ~3.8176695
7 35 3.84008 0.021333  =3.8474634
8 40 3.71839 0.020657 —3.8796660
9 45 3.59463 0,019970 -3,9135160
10 50 3.50991 0.019499 -3.9373661
11 55 3.35933 0.018662 —3.9812161
12 60 3.24652 0.018036 =-4.0153742
r=-0.9992 r’=0.9985 m=-6.7216X10°min' b=-3.6112

GRAFICA TIEMPO/ LN
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Pigura 34.- pH = 9.3 TEMP. €5 °C.
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Tabla XXX.~ pH = 9.3 TEMP. 55 C. Cyuw= 0.02782 M.
No. TIEMPC CONCEN. C. REAC. Ln. €. REAC.
(t,min.) (mol/1)
0 ] 4.81787 0.026765 =3.6206257
1 10 4.70776 0.026154 ~3.64237446
2 20 4.59205 0.025511 -3.6686308
3 30 4.48813 0.024934 -3.6915203
4 40 4.37186 0.024288 -3.7177677
5 50 4.29193 0.023844 ~3.,7362203
& 60 4.17278 0.023182 ~3.7643747
7 70 4.08425 0.022690 -3.7858073
8 80 3.99581 0.022198 -3.8077094
9 90 3.91839 0.021768 -3.8272752
io 100 3.84650 0.021369 -3.8457928
11 110 3.73603 0.020755 -3.87492338
12 120 3.65065 0.020281 ~3.8980527
r=-0.99%5 v’=0.9989 m=-2.2889X10%min?! b=-3.6229
GRAFI1CA TIEMPO/ L. 0 REACT v
g
L
s d N
-39 4 N
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2 u\
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Pigura 35.- pH = 9.3 TEMP. 55 ‘c.
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Tabla XXXI.~ pH = 9.3 TEMP. 45 °C. Cyu= 0.02795 M.
—
No. TIEMPO CONCEN. C. REAC. Lh. C. REAC.
(t,min.) (nol/1)
0 0 4.95411 0.027522 -3.5927389
1 10 4.90639 0.027257 -3,6024167
2 20 4.85386 0.026965 =-3.6131821
3 30 4.78424 0.026579 =3.6276305
4 40 4.72667 0.026259 -3.6397360
5 50 4.67689 0.025982 ~3.6503216
6 60 4.62159 0.025675 -3.6622164
7 70 4.57736 0.025429 -3.6718352
8 80 4.52759 0.026153  =3,6827680
9 90 4.48887 0.024938  =3,6913548
10 100 4,43910 0.024661  -3,7025044
11 110 4.37697 0.024316 -3.7166006
12 120 4.32796 0.024044 -=3.7278607
r=-0.9993 r?=0.9986 m=-1.1196X10"min!' b=-3.5929
GRAFICA TIEMPD/ L. C  REACT!VO
aa
S
Ses .
-3.43 N )
-3 ke A .
2
R I
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Figura 36.- pH = 9.3 TEMP. 45 °C.
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Tabla XXXII.- pH = 9.3 TEMP. 25 °C. Criyw= 0.C1502 M.
No. TIEMPO CONCEN., C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,hrs.) (mol/1)
o o 2.53412 0.014078 -4.2631090
1 12 2.33076 0.012948 -4.3467604
2 24 2.15380 0.011965 -4,4257226
3 36 1.98421 0.011023 -4.5077356
4 48 1.82199% 0.010122 -4.5936253
5 60 1.63572 0.009087 -4,7008732
6 72 1.52758 0.008486 -4.7692738
r=-0.,9998 r’=0.9997 m=-6.8997X10°hrs' b=-4,2613

GRAFI1CA TIEMPO/LNn € REACTIVO
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Tabla XXXIIX.- pH = 11.05 TEMP. 75 °C. Chpuu~™ 0-02784 M.

’

No. TIEMPO CONCEN. C. REAC, Ln. C. REAC.
(t,min.) (mol/1)
1} [+ ] $.01042 0.027836 =3.5814212
1 5 4.05096 0.022505 =3.7940022
2 10 3.27227 0.018179 ~4,0074718
3 15 2.64327 0.014684 =4.2209414
4 20 2.15517 0.011973 -4.4250876
5 25 1.72474 0.009581 -4.6478805
[ 30 1.39320 0.007740 ~4.8613501
7 35 1.12539 0.006252 =-5.0748197
8 40 0.90907 0.005050 =5.2882887
9 45 0.73433 0.004079 ~5.5017582
10 - 50 0.59317 0.003295 ~5.7152277
11 55 0.47915 0.002661 =-5.9286973
12 &0 0.38795 0,002155 -6.1398441

r=-0.9788 r’=0,9598 mw=-4.2693X10"min? b=-3.6304

GRAFICA TIEMPO/Ln. C REACTIVO

C ATV

tn.

s W@ v 20 3 3, % 40 45 3 60

TR0 b, min

Figura 38.- pH = 11.05 TEMP. 75 °C.
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Tabla XXXIV.- pH = 11,05 TEMP. 65 "C. Cpiyau= 0.02784 M.

No. TIEXPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
{t,min.) (mol/l)

[¢] 0 4.74266 0.026523 -3.6297164
1 5 4.25706 0.023650 -3.7443758
2 10 4.79590 0.02l1088 -3.8590352
3 1s 3.38469 0.018803 -3.9736945 \
4 20 3.01803 0.016766 -4.0883529
5 25 2.69108 0.014950 =4.2030132
6 30 2.39956 0.013330 -4.3176726
7 35 2.13961 0.011886 =4.4323320
8 40 1.90783 0.010599 -4.5469913
9 45 1.70115 0.009%450 —-4.6615507

10 50 1.51687 0.008427 =4.7763100

11 55 1.35254 0.007514 -4.8909694

12 &0 1.20602 0.006700 =5.0056287

r=-0.8997 r’=0.99%5 m=-2,2931X10Mmint b=-3.6308

GRAFICA TIEMPO/iLn. C. REACTIVO

mEactivo

@ 15 2 A W 3} 4 45 50 3 e
NEWS ¢ ¢, min 3

Figura 39.- pH = 11.05 TEMP. 65 °C.
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Tabla XXXV.= pH = 11.05 TEMP. 55 °C. Cgp.= 0.02782 M.
No. TIEXPO CONCEN. ¢. REAC. Ln. C. REAC.
{t,min.) {(mel/1)

0 [ 4.85216 0.026956 -3.6135330

1 10 4.44911 0.024717 -3.7002528

2 20 4.07954 0.022664 -3.7869727

3 3o 3.74067 0.020781 -3.8736925

4 40 3.42995 0.019055 -3.9604123

5 50 3.14503 0.017427  ~-4.0471322

[ 60 2.88379 0.016021  ~4.1338520

7 70 2.64424 0.013690 -4.2205719

8 80 2,424%9 0.013469  -4.3072917

9 90 2.22319 0.012351 =-4.3940116

10 100 2.03852 0.011325 -4,4807314

11 110 1.86919 0.010384 -4.5674511

12 120 1.71392 0.009521 -4.6541708
r=-0.5996 r’=0.9993 m=-8.6719X10%min? b=-~3.6222

GRAF1CA TIEMPO/Ln .

C. REACTIVO

N

seacTivo

cead
v
e
a3 4

BYE

wan o ~

w o e

90

W 1w 1@

TN ¢ 6, min )

FPigura 40.- pH = 11.05 TEMP. 55 °C.
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Tabla XXXVI.~ pH = 11.05 TEMP. 45 °C. Cy;uq,= 0.02782 M.

No. TLEMPO CONCEN. C. REAC. Ln. C. REAC.
(t,min.) {mol/1)
o 0 4.91882 0.027326 =-3.5998885
1 10 4.66079 0.025893 -3.6537719
2 20 4.41629 0.024524 ~3.7076553
3 30 4.184631 0.023247 =3.7615395
4 40 3.96511 0.022028 =3.8154223
5 50 3.75711 0.020872 -3.8693057
[ €0 3.56003 0.019777 -3.9231892
7 70 3.37328 0.018740 ~3.9770726
8 :1s3 3.19632 0.017757 -4.0309561
9 950 3.02865 0.016825 —-4.0848395
10 100 2.86278 0.015943 -~4.1387230
11 110 2.71823 0.615106 -4.1926064
12 120 2.57659 0.014314 -4.2464899

r=-0.9998 1%=0.9995 m=-5.3885X10"min! b=-3.6015

GRAFICA TIEMPO/LN. C. REACTIVO

s, ~,

€. macTiva
-
L

tn

T —r—
’ 2 1« k80 @ #0110 1o 0

Figura 41.- pH = 11.05 TEMP. 45 °C,



Tabla XXXVII.~ PH = 11.05 TEMP. 25 °Cs Cppuus= 0.01505 M.
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No. TIEMPO CONCEN. c. REAC. Ln. C. REAC.
{t,hrs.) (mol/1)
0 [ 2.70602 0.015033  -4,1934774
1 12 2.95027 0.01639%0 -4,1110615
2 24 1.62092 0.009005 -4.7096645
3 36 1.25409 0.006967 ~4.9665436
4 48 0.97029 0.005390 -5.2231195
5 60 0.75071 0.004170 ~5.4796944
6 72 0.58082 0.003226 -5.7362750
r=-0.9999 r?=0.9999 m=-2,1381X10?%hrs’ =-4.6439

GRAFICA TIEMPO/Ln. C REACTIVO

Figura 42,- pH = 11.05 TEMP. 25 °C,
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TABLAS Y GRAFICAS DE LOS
DATOS DE ENERGIA DE ACTIVACION




Tabla XXXVIII.- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 11.05.

Temp. °C.  Temp. °K. Inver/T. K (dias™) Ln. K.
EXp.n*?
75 348 2.873 61.4792377 1.16114
65 338 2.958 33.0218951 1.14585
55 azs 3.048 12.4876588 0.22155
45 ais 3.145 7.7592172 -0.25300
35 308 3.247 1.8724097 -1.67530.
25 298 3.356 0.5131450 -2.96978
r = -0.9902 r? = 0.9805 m = ~9768.852 b = 32.3441

GRAFICA DE ENERGIA DE ACTIVACION

381 205 2.0u ERE 3.207

P ]

Figura 43.~- ENERGIA DE ACTIVACION pH 11.05
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Tabla XXXIX.- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 9.3
Temp. °C. Temp. °K. Inver/T. K (aias!) n. K.
EXp.n°
75 348 2.873 21,9845694 3.090340
65 338 2.958 9.67907855 2.269966
55 328 3.048 2.29608942 1.192736
45 318 3,145 1.61223853 0.477623
35 308 3.246 0.51032519 -0.672700
r = =0.9995 r! = 0.9984 m = «10107.192 b = 32.1104
GRAF ICA DE ENERG1A DE ACTIVACION
23 -
.
24
15 \\
1 ~
] ~..L\\
LR ~a
€ \\
- a
1 \n\
o
R \
N
N T e T

(LIS N PR )

Pigura 44.-

ENERGIA DE ACTIVACION pH 9.3
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Tabla XL.~ ENERGIA DE ACTIVACION pH = 6.9

Temp. °C. Temp. °K. Inver/T. K (aias™) Ln. K.
Exp.n?

75 348 2.873 8.90132860 2.186200
65 338 2,958 4.31548501 1.462209
55 328 3.048 1.72257264 0.543818
45 318 3.145 0.77491778 -0.254990
35 308 3.246 0.21482103 -1.537990
25 298 3.356 0.11050713 ~2.202670

r = -0.9970 r?! = 0.9940 m = -5395.233 b = 29,1987

GRAFICA DE ENERGIA DE ACTIVACION

2.8m 2.9 1000 3.0 3340 1me

InveesT gao. &3

Pigura 45.~ ENERGIA DE ACTIVACION PH 6.9
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Tabla XLI.- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 5
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Temp. °C. Temp. °K. Inver/T. K (dias) Ln. K.
Exp.n?
74.14 347.14 2.880 30.7123778 3.424665
65.00 338.00 2.958 19.3391136 2.962129
56.08 329.08 3.019 5.74593459 1.748492
46.23 319.23 3.133 2.21353365 0.794590
35,00 308.00 3.246 0.89707941 ~0.108610
25.00 298.00 3.356 0.35066435 ~1.0478%20
r = -0.9979 r? = 0.9958 m = -9359.972 b = 30.2570

GRAFICA DE ENERG!A DE ACT IVACION

20m 1 m ER

TwersT Een A2

Figura 46.- ENERGIR DE ACTIVACION pH §



Tabla XLII.=- ENERGIA DE ACTIVACION pH = 3
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Temp.

‘c.

Temp. °K.

fnvexr/T. K (diasl) Ln. K.
Exp.n®
75.64 348.64 2.8B68 1.50903016 0.411647
64.08 337.08 2.967 1.21791792 0.197142
54.97 327.87 3.049 0.,40279207 -=0.909330
45,08 318.08 3.144 0.22344189 -1.498600
35.00 308.00 3.246 0.10297810 =~2.273230
25.00 298.00 3.356 0.04530185 ~3.094400
r = -0.9996 r! = 0.9992 m = -~7140.957 b = 20.8969

GRAFICA DE

ENERGIA DE ACTIVACION

\q

2.967

.00 3,100 EE

tnertT BB 03

Figura 47.~ ENERGIA DE ACTIVACION pH 3



Tabla XLIXIXI.~ ENERGIA DE ACTIVACION pH = 1.15

Temp. °C. Temp. K.

Inver/T. K (daias™) in. K.
Exp.n’
75 348 2.873 18.6570864 2.926226
65 338 2.958 9.01195413 2.198551
55 328 3.048 4.39432452 1.480313
a5 318 3.145 1.97583464 0.680990
35 308 3.246 0.85108771 ~0.161240
25 298 3.356 0.34645603 -1.059990
r =-0.9999 r! = 0.9999 m = -8237.008 b = 26.5812

GRAFICA OE ENERGIA OE ACTIVACION

:’1\\

™~

S

N

2958

~3.0t8 X

Imverst. G20, a)

s 2.3

Figura 48.- ENERGIA DE ACTIVACION pH 1.15
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APENDICE C

TABLAS Y GRAFICAS DE LOS

DATOS DE ORDEN DE REACCION




Tabla XLIV.- ORDEN DE REACCION pH 11.05 TEMP. 25 °C.

conec. Ln. C. v. Ln. V.
({mol/1) (mol/1 hrxs.)

0.0032239 ~5.73714 0.00165436 -6.40433
0.0041669 -5.48056 0.00213826 ~6.14776
0.0053858 -5.22399 0.00276369 ~5.89118
0.0069611 -4.96742 0.00357204 -5.63461
0.0089972 -4.71085 0.00461684 -5.37804
0.0116287 -4.45428 0.00596721 -5.12147
0.0150307 -4.19766 0.00771292 -4.86485
r = 0.9999 r? = 0.9999 m=1 b = -0.6671

GRAFICA DE VELOCIDADES

INTCIALES

X}

“3.48 3.2

-

.ve7 an .

(LS

430 R

rPigura 49.- pE = 11.05

TEMP. 25 °C.
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Tabla XLV.~ ORDEN DE REACCION pPH = 9.3 TEMP. 25 °C.

Cone. Ln. C. v. tn. V.
{mol/1) {mol/l hrs.)
0.0084865 -4.76927 0.00140362 -6.56869
0.0090873 -4,70087 0.00150299 ~6.50029
0.0101222 -4.59302 0.00167415 . -6.39244
0.0110234 -4.50774 0.00182320 -6.30715
0.0119656 -4.42572 0.00197503 -6.22514
0.0129487 -4.34676 0.00214164 -6.14618
0,0140785 -4,.26311 0,00232849 -6.06253

r = 0.9999 r? = 0.9999 m = 0,99 b = ~1.7994

GRAFICA DE VELOCIDADES INICIALES

. A

-3

]

— v
cdars a8 ~4.203

Pigura 50.- pH = 9.3 TEM?. 25 °C.
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Tabla XLVI.=- ORDEN DE RACCION pH = 6.9 TEMP. 25 °C.

Conc. Ln. C. V. Ln. V.
{mol/1) (mol/1 hrs.}

0.0123649 -4.39264 0.00136674 ~6.59531
0.0127334 ~4.36352 0.00140713 -6.56619
0.0131053 ~4.33474 0.00144823 ~6.53741
0.0135513 -4.30408 0.00149331 ~-6.50675
0.0139451 ~4.27263 0.00154103 -6.47530
0.0143252 -4.24573 0.00158303 -6.44840
0.0148056 ~4.21275 0.00163612 —~6.41542

r = 0.9999 r’ = 0.9999 m=2 b = =2,2031

GRAFICA DE VELOCIDADES INICIALES

a8 R 4300 am 43 -e202

Pigura 51.~ pH = 6.9 TEMP. 25 °C.
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Tabla XLVII.- ORDEN DE RACCION pH = 5 TEMP. 25 °C.

Conc. Ln. C. v. Ln. V.
{mol/1) (mol/1l hrs.)
0.0053147 ~5.23728 0.00186367 ~-6.28520
0.0063358 ~5.06154 0.00222173 -6.10946
0.0074700 -4.89686 0.00231946 ~5.94478
0.0090044 -4.71004 0.00315753 -5.75796
0.0109300 -4.51624 0.00383276 -5.56416
0.0127969 -4.35855 0.00448744 -5.40647
0.0150500 -4.19638 0.00527749 ~5.24430

T = 0.9998 r? = 0.9996 m = 0.99 b = -1.0479

GRAFICA DE VELOCIDADES 1NICIALES
234
-5
EXE
-5 8

-2 —r T
5.7 3081 s an 43 a5 ~4.196
[CHE

Figura s2.- pH = 5§ TEMP. 25 °C.
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Tabla XLVIII.- ORDEN DE REACCION pH = 3 TEMP. 25 °C.

Conca. Ln. C.

v. Ln. V.
{mol/1) (mol/1 hrs.)

0.0131153 -4.33398 0.00056420 ~7.48009
0.0134158 -4.31132 0.00057712 -7.45744
0.0137231 -4.25867 0.00059034 -7.43479
0.0140375 -4.26602 0.00060387 -7.41214
0.0143591 -4.24337 0.00061770 =7.38949
0.0146880 -4,22072 0.00063185 -7.36684
0.0150245 ~4,19807 0.G0064633 -7.34419
r = 0.9939 r! = 0.9999 m=1 b = -3.1461

GRAFICA DE VELOCIDADES INICIALES

o T T T
PR R - 3 424 -4 PR
woo©

FPigura 53.- pH = 3 TEMP. 25 °C.
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Tabla XLIX.- ORDEN DE REACCION pH = 1.15 TEMP. 25 °C.

conc. In. C. V. Ln. V.

{mol/1) (mol/1 hrs.)}
0.0109268 ~4.51654 0.00378565 -5,57653
4.0115178 -4.46386 0.0039903% -5.52386
0.0121438 -4.41094 0.00420727 -5.47093
0.0127582 =4.36158 0.00442014 -5.42158
0.0134603 ~4.30801 0.00466339 -5.36801
0.0141917 —4.25510 0.00491678 -5.13509
0.0149293 ~4.20443 0.00517234 -5.26442

r = 0,9939 r? = 0.9999 m=1 b = -1.0599

GRAFICA DE VELOCIDADES INICIALES

18 RT3 s ~e.381 -a.308 R -a.204

Figura 54.- pH = 1.15 TEMP. 25 °C.
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El estudio cinético de !a Aspirina por medio de reaccién quimica presenta
limitantes, ya que como se ha mencionado existen equilibrios &cidos y bésicos que
interfieren en el medio de andlisis; si se pretende realizar una reaccién de neutralizacién
normal ente el A.S.A y alguna base fuerte (6 el salicilato y un écido fuerte) se valorarfan
primero las diferentes especies de los pares amortiguadores, fo que ocasionarfa que se

afectardn las condiciones de sistema reaccionante. Esto se puede observar en el sigulente

esquema:

A partir de) esquemna se demuestra que |a reaccién no presenta la suficiente
cuantitatividad para considerarse adecuada aunado a que el A,S.A. no es estable en
soluclén y continuarfa hidrolizandose durante el transcurso de la neutralizacion, por lo que
es mejor seguir la cinética considerando algunas de las propiedades fisicas de A.S.A. y
utilizar métodos flsicos {indirectos) como fa espectrofometria (utilizada en este trabajo)

o el slguients:

CONDUCTANCIA DE LA SOLUCION.

Este método puede aplicarse a cualquier reacci6n en la que exista aumento
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6 disminucién de la concentracion de iones o el reemplazo de un i6n por otro con
diferente conductancia lonica. Si la solucién es lo suficientemente dilufda se puede
establecer que el cambio en conductancla es proparcional al grado de avance de la
reaccion; en el caso de soluciones mas concentradas es necesario elaborar una curva de
calibracién; y proceder a preparar la muestra como sea mas recomendable para llevar a

cabo la experimentacion.

Se de': & escoger la especle que presente una mayor conductancia; pot lo que
es convenienta (si es que no se reportan referencias anteriores) hacer unas pruebas

preliminares antes del estudio completo.

En relacion a los costos que representa el desarrollo de esta
experimentacién, se presenta a continuacién el analisis de costos para los reactivos
utilizados. En el primer cuadro se enlistan las cantidades minimas de materiales que
venden los laboratorios; en el segundo, se cuantifica las cantidades utilizadas y su costo

para un total de 150 practicas.



MATERIAL CANTIDAD COSTO cosTOo
(DIs.'?) {M.N.)
Acido Acetil Salicllico 500 g 15.60 47,502.00
Aclido Clorhfdrico 500 ml 12.80 38,976.00
Acldo Acético al 99% 500 mi 11.35 34,560.00
Fosfato didcido de Potasio 500 g 16.00 48,720.00
Fosfato monodcido de Potasio 500 ¢g 27.25 82,976.00
Acstato de Sodio I-\nhidro 500 ¢g 12.35 37,605.00
Acetato de Sodio Hidratado 500 g 12.40 40,803.00
Fosfato monobésico de Sodio 500 g 12.75 38,824.00
Fosfato dibésico de Sodio 500 g 20.05 61,052.00
Fosfato de Sodio 500 g 17.45 53,135.00
Nitrata Férrico 500 g 14,75 44,914.00
Hidréxido de Sodio 500 g 12.10 36,845.00

2 para efecto de la cotizacién (25 OCT 91), se obtuvo el valor

de $ 3,045.00 por dolar E.U.
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MATERIAL UND. CANTIDAD COSTO

(M.N.}

Acido Acetil Salicflico g. 68.10 $ 6470.00
Acido clorhrdrico ml. 504.00 39 287.82
Acido acético . 30.00 2073.60
Acetato de sodio anh. g. 129.40 8 727.50
Fosfato monobésico de sadio a. 93.30 7 615.70
Fosfato dibasico de sodio g. 43.30 5 284.06
Fosfato de Sodio g 2.30 244.47
Nitrato Férrico a. 360.00 32 338.10
Hidréxido de Sodio a. 97.00 1 989.63

$ 105 630.70

Como se puede observar el costo equivalente para una sola préctica serfas

$ 105 630.70 / 150 = $ 704.70
Por lo tanto, el desarrollo de esta propuesta en el manual de précticas, es
econémicamente realizable; tomando como base el costo-beneficio que implica dicha

metodologlia en la aplicacién de [a ensefianza de la teoria cinética.
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